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SAZETAK

POBOLJSANJE AKTIVNOSTI HETEROGENIH FOTOKATALIZATORA

Fotokataliti¢ki procesi u danasnje vrijeme pronalaze sve vecu primjenu u zastiti okolisa i
industriji. Znanstvenici istraZzuju i razvijaju nove metode razgradnje Stetnih organskih i
anorganskih spojeva prisutnih u vodi, zraku, tlu i razli¢itim industrijskim otpadnim tokovima,
a pritom heterogeno-kataliticki procesi imaju sve vecu primjenu. Cilj ovog rada bio je
analizirati proces fotokataliticke razgradnje te ispitati mogucnosti potencijalnog poboljsanja

rada fotokatalizatora pri fotokataliti¢koj razgradnji acetamiprida.

FotokatalitiCka razgradnja acetamiprida provedena je U anularnom fotoreaktoru na
imobiliziranom sloju TiO; te primjenom TiO2 u obliku suspenzije. Ispitan je utjecaj razli¢itih
radnih uvjeta, kao $to su izvor i intenzitet zraenja te masa fotokatalizatora na brzinu
razgradnje. Nadeno je da je razgradnja acetamiprida najuéinkovitija uz djelovanje UV-C
izvora zracenja. S porastom mase fotokatalizatora do optimalne vrijednosti raste brzina
razgradnje, S§to je u skladu s ocekivanjima. U realnim sustavima prednost imaju

fotokatalizatori s imobiliziranim slojem fotokatlizatora.

Za daljnji razvoj 1 primjenu fotoktalitickih procesa potrebno je dodatno poboljSanje postojecih

1 razvoj novih fotokatalizatora Sto je moguce posti¢i postupcima dopiranja.

Kljucéne rijeci: acetamiprid, heterogena fotokataliza, fotokatalizator, napredni oksidacijski

procesi, fotoreaktor



SUMMARY
ACTIVITY ENHACEMENT OF HETEROGENEOUS PHOTOCATALYST

Photocatalytic processes are becoming more and more widely used in environmental
protection and industry today. Scientists are investigating and developing new methods of
degradation of harmful organic and inorganic compounds present in water, air, soil and
various industrial waste streams, while heterogeneous catalytic processes are increasingly
being used. The aim of this paper was to analyze the process of photocatalytic degradation
and to examine the potential of photocatalyst enhancement of photocatalytic degradation of

acetamiprid.

The photocatalytic degradation of acetamiprid was performed in anular photoreactor on
immobilized TiO2 layer and using TiO2 in suspension form. The impact of different
conditions, such as the source and intensity of the radiation and the mass of the photocatalyst
at the rate of degradation, is studied. It was found that the degradation of acetamiprid is most
effective with the action of UV-C radiation sources. With the growth of photocatalyst mass up
to optimum value, the rate of degradation increases, which is in line with expectations. In real

systems, photocatalyters with an immobilized photocatalytic layer are preferred.

For further development and application of photocatalytic processes, further improvement of
the existing and development of new photocatalysts is needed, as can be achieved by doping

methods.

Key words: acetamiprid, heterogeneous photocatalysis, photocatalyst, advanced oxidation

processes, photoreactor



1. UvOoD

Tijekom posljednjih desetljeca prosirilo se podru¢je primjene heterogene fotokatalize i
fotokatalitickih procesa te se danas primjenjuju kako u zastiti okoliSa i industriji, tako i u
energetskim procesima. Zbog sve veceg utjecaja ¢ovjeka na okolis, stanje u kojem se okolis
danas nalazi iznimno je zabrinjavajuce te je potrebno poduzeti odredene mjere prevencije i
sanacije postojec¢eg onecis¢enja. Najznacajnije primjene heterogene fotokatalize odnose se na
obradu otpadnih plinova te na razgradnju Stetnih organskih i anorganskih tvari prisutnih u
vodenim tokovima. Heterogena fotokataliza definira se kao proces ubrzanja fotokemijske
reakcije u prisutnosti odgovarajuéeg (foto)- katalizatora. Fotokatalizatori se uglavnom sastoje
od uobicajenih poluvodic¢kih materijala, a u cilju poboljSanja njihove fotoaktivnosti najcesce
se provode odgovaraju¢e promjene njihovih kemijskih i fizickih znacajki. Prva istrazivanja
fotkatalize vezu se jo§ uz dvadeseto stoljece, tj. 1972. godinu kada Fujishima proucava
fotokataliticku razgradnju vode na vodik i Kisik u prisutnosti TiO, katalizatora.
Od tada do danas istrazivani su i otkriveni brojni poluvodic¢ki materijali, pored TiO2, Koji

sluze kao potencijalni fotokatalizatori.

Posljednjih godina uporaba fotokatalizatora usmjerena je na razgradnju Stetnih organskih i
anorganskih tvari prisutnih u otpadnim vodama i plinovima, kako u okolisu, tako i u
industrijskim postrojenjima. Brojni pesticidi, ukljucuju¢i insekticide/herbicide, sadrze u
odredenim koncentracijama tvari koje predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje. Napredni
oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs) temelje se na reakcijama
oksidacije i redukcije. Takvi procesi razvijaju se s ciljem nastajanja neznatnih koli¢ina
sekundarnog otpada uz §to veéu ukupnu ucinkovitost procesa. Prednost fotokatalize nalazi se
U njezinoj velikoj fleksibilnosti koja se oc€ituje u brojnim poboljSanja osnovnih znacajki
fotokatalizatora i fotoreaktora te ekonomi¢nosti samog procesa koja proizlazi iz niske cijene

fotokatalizatora i jednostavnog vodenja procesa.

Acetamiprid se ubraja u skupinu neonikotinoidnih insekticida te se zasad nalazi na listi
potencijalnih toksina. Zbog toga je u ovom radu acetamiprid izabran kao modelna

komponenta za fotokataliticku razgradnju.



2. TEORIJSKI UVOD

2.1. Teorijske osnove fotokatalize

Fotokataliza je proces ubrzanja fotokemijske reakcije uvjetovan prisutnoscu
(foto)katalizatora. Opcenito, moguce je razlikovati fotokemijsku reakciju ili fotolizu i
fotokataliticku reakciju. Fotokemijska reakcija ili fotoliza odnosi se na razgradnju tvari
uvjetovanu djelovanjem energije zracenja. Fotokatalizator apsorbira fotone svjetlosti odredene
valne duljine i energije, pri ¢emu nastaju parovi elektrona i pozitivno nabijenih Supljina koji
sudjeluju u procesima oksidacije i redukcije i na taj naCin dodatno ubrzavaju proces
razgradnje modelne komponente u odnosu na sustav u kojem nije prisutan fotokatalizator.
Danas se u praksi najvise primjenjuje TiO2 kao fotokatalizator koji se fotoaktivira pod

djelovanjem UV spektra zracenja [1].

2.2. Mehanizam i kinetika heterogene fotokatalize

2.2.1. Mehanizam heterogene fotokatalize

Kao $to je ranije reCeno, fotokatalizator djeluje na principu apsorpcije fotona svjetlosti
odredene valne duljine i energije, pri ¢emu nastaju parovi elektrona i pozitivno nabijenih
Supljina. Pritom energija fotona svjetlosti mora biti veca ili jednaka energiji zabranjene vrpce

(Ebg) odabranog poluvodickog materijala (npr. TiO2).

Naime, poluvodicki materijali sastoje se od dvije vrpce: valentne vrpce (najviSa vrpca zauzeta
elektronima, VB) i vodljive vrpce (najniza vrpca sa slobodnim mjestima za elektrone, CB).
Izmedu te dvije vrpce nalazi se zabranjena zona. Zabranjena zona je mjesto u kojem nema
energetskih nivoa. Razlika izmedu energije valentne vrpce i energije vodljive vrpce naziva se
energija zabranjene zone (Eng). U prvom stupnju molekule poluvodic¢a apsorbiraju energiju
zracenja te dolazi do prijelaza elektrona iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu, pri ¢emu nastaju
parovi elektrona (e) i pozitivno nabijenih Supljina (h*). Valentna vrpca nakon prelaska
elektrona u vodljivu vrpcu ostaje kao pozitivno nabijena Supljina, dok se elektroni smjestaju u
vodljivu vrpcu. Tako nastali elektroni i pozitivno nabijene Supljine mogu u drugom Stupnju
reagirati s Cesticama koje su adsorbirane na povrsini poluvodica [2] . Zavisno o tome da li je
adsorbirana tvar na povrsini katalizatora elektron donor ili elektron akceptor, u procesu ¢e

reagirati elektroni iz vodljive vrpce ili pozitivno nabijene Supljine.. Ako je Cestica elektron

2



donor tada ¢e s njome reagirati pozitivno nabijene Supljine pri ¢emu nastaje oksidirani
produkt (C*), a ukoliko se radi o Cestici koja je elektron akceptor s njom ¢e reagirati elektroni

pri ¢emu nastaje reducirani produkt (A").

Istrazivanja pokazuju da nabijene Cestice na povrsini poluvodickog fotokatalizatora mogu
izravno reagirati sa oneci$¢uju¢im tvarima/modelnim komponentama, a kao primarna reakcija
pojavljuje se oksidacija vode uz nastajanje OH" iona te u konacnici nastaju slobodni OH-
radikali. OH- radikali mogu nastati i iz OH skupina koje se nalaze na povrSini
fotokatalizatora. OH- radikali mogu vrlo brzo reagirati s reaktantima na povrSini
poluvodickog materijala. Druga bitna reakcija koja se dogada na povrsini fotokatalizatora jest
redukcija adsorbiranog kisika do kisikovih radikala $to sprjeCava rekombinaciju parova
elektron-supljina. Kisikovi radikali takoder mogu sudjelovati u procesu razgradnje

oneciS¢ujuce komponente. Na slici 2.1. prikazano je stanje valentne i vodljive vrpce prije

pobudivanja elektrona zra¢enjem (slika 2.1.).
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Slika 2.1. Valentna i vodljiva vrpca TiO2 prije pobudivanja energijom zracenja

[prilagodeno prema referenci [1]]
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Slika 2.2. Valentna i vodljiva vrpca TiO2 nakon pobudivanja energijom zra¢enja

[prilagodeno prema referenci [1]]

U sustavima sa prisutnim fotosenzibilnim tvarima moze do¢i do rekombinacije parova
elektrona 1 Supljina, pri ¢emu dolazi do oslobadanja apsorbirane topline bez provodenja same

kemijske reakcije. To je najéeS¢e nepovratan proces [2].

TiO2 je najces¢e primjenjivan fotokatalizator. Njegova primjena, osim ekoloskih ucinaka,
pozitivno utjece i na ekonomske zahtjeve procesa, jer smanjuje troskove vezane uz kataliticke
procese u industriji i laboratorijima za 50 %. TiO> se pojavljuje u industrijskim procesima kao
bijela anorganska tvar koja se slabo topi u vodi. Cestice TiO2 uglavnom se nalaze u rasponu
veli¢ina ispod 100 nm. TiO: se Klasificira kao visoko fotoosjetljiva tvar, koja apsorbira valne
duljine svjetlosti koje se nalaze u UV dijelu spektra (240-390 nm).Aktivnost fotokatalizatora
potice se djelovanjem UV zraCenja proizaSlog iz Sunca kao prirodnog izvora zracenja ili iz
odgovarajuceg umjetnog izvora zracenja (komercijalne lampe). Proces koji se pritom provodi

istovjetan je ranije opisanom procesu heterogene poluvodicke fotokatalize, a moze se opisati

izrazom:
TiO2 + hv=¢ ¢cg (TiO2) + h* vg (TiO2) 1)

Na povrsini fotokatalizatora provode se dvije vrste fotokemijskih procesa izazvane

djelovanjem energije UV zracenja:

a) fotoinducirana redoks reakcija tijekom adsorpcije molekula reaktanta na povrsinu TiO»,



b) fotoinducirana hidrofilna konverzija na povrsini TiOz [3].
h*ve(TiO2) + HO (adsy— TiO2 + HO® (ags) (2)
h*ve(TiO2) + H2O@ds)— TiO2 + HO®(ags) + HY 3)

Pritom o $irini zabranjene zone ovisi kolika ¢e energija biti potrebna za pobudivanje elektrona

iz valentne u vodljivu vrpcul[3].

2.2.2. Kinetika fotokatalize

Kineticki model fotokataliticke reakcije podrazumijeva odgovaraju¢e matematicke jednadzbe
kojima se izrazi za brzinu reakcije povezuju sa parametrima reakcijskog sustava i odredenim
veli¢inama stanja. Kineti¢ki model reakcije obicno se predlaze uzimaju¢i u obzir odredene
pretpostavke, a pri predlaganju ukupnog modela reaktora vaznu ulogu imaju fizicki procesi

prijenosa tvari i energije [4].

Prilikom opisivanja procesa fotokatalitiCke razgradnje potrebno je poznavati brzinu adsorpcije
tvari/reaktanta na povrSinu fotokatalizatora, brzinu povrSinske reakcije izmedu adsorbiranih
molekula te brzinu desorpcije produkta s povrSine fotokatalizatora. Priroda reaktanata i
radnog fluida, nadin prijenosa tvari kroz sloj fotokatalizatora, temperatura, pad tlaka u
sustavu, hidrodinamicki uvjeti, nastajanje medufaznog ili grani¢nog sloja — ¢imbenici su koji
utjeu na Kinetiku reakcije u takvim sustavima [5]. Da bi se mogla odrediti ukupna brzina
reakcije i ucinkovitost procesa potrebno je definirati i reaktorski model. Kao i kineticki
model, reaktorski se model uvodi uz odredene pretpostavke o sustavu koji se izucava.
Fotoreaktori, za razliku od uobi¢ajenih katalitickih reaktora, ukljucuju i dodatne specifi¢nosti

vezane uz uvodenje odgovarajuceg izvora zracenja koji aktivira fotokatalizator.

Langmuir- Hinshelwoodov model je jednostavan model koji se uglavnom koristi za opisivanje
reakcija prvog reda. S porastom koncentracije adsorbirane tvari na povrsini fotokatalizatora
raste intenzitet povrsinske reakcije sve do postizanja zasicenja povrsine fotokatalizatora i
nastajanja monomolekularnog sloja reaktanta na povrSini fotokatalizatora. Reakcija ¢e biti
definirana kao reakcija prvog reda ako ovisi samo o jednoj varijabli odnosno koncentraciji
jedne tvari adsorbirane na povrsini fotokatalizatora [1]. Uz navedene pretpostavke jednadzba

modela dana je izrazom (4).
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Uz pretpostavkom da adsorpcija reaktanta ne utjeCe znacajno na ukupnu brzinu reakcije
moguce je uvesti tzv. prividnu konstantu reakcije, kapp koja zamjenjuje konstantu brzine

reakcije, k i ravnoteznu konstantu adsorpcije, Kad U izazu (4):
Kadci K1 (5)

R; = kapp Ci (6)

2.2.3. Heterogeni (foto)katalizatori

Svaki (foto)kataliticki proces podrazumijeva odredene zahtjeve vezane uz samu izvedbu i
sastav katalizatora. Kod optimiranja aktivnosti (foto)katalizatora namijenjenog za odredeni
industrijski ili istrazivacki proces, potrebno je poznavati i osnovne znacajke vezane uz

procese prijenosa tvari i energije.

Heterogeni katalizatori koji se koriste u industriji razli¢itog su oblika i poroznosti te njihova
zrna mogu biti razli¢itih dimenzija. Jedan od glavnim zahtjeva odnosi se na osiguravanje
dovoljno velike specificne povrSine da bi se osigurao dobar kontakt izmedu reaktanata i
katalizatora te da bi procesi prijenosa tvari i energije u sustavu bili u skladu sa zahtjevima
procesa u cjelini. Katalizator djeluje na reakciju tako da usmjeravanjem reakcije na odredeni
alternativni put omogucava smanjenje energetske barijere. Kod optimiranja (foto)katalitickog
procesa Cesto se provode izmjene fizicko-kemijskih, mehanickih, toplinskih i ostalih znacajki

0 kojima zavisi njihova primjena u realnim sustavima.
Razli¢itim modifikacijama katalizatora utje€emo na njegovu:

aktivnost i selektivnost,

otpornost na trovanje i prljanje,

mogucnost reaktivacije i regeneracije,
zahtjeve vezane uz odlaganje nakon primjene,
toplinsku stabilnost,

mehanic¢ku stabilnost,

N oo o~ w npoRE

stabilnost strukture,



8. ekonomsku prihvatljivost,
9. ekolosku prihvatljivost [1].

Idealan fotokatalizator treba posjedovati sljede¢e znacajke: visoku fotoaktivnost, bioloSku i
kemijsku inertnost, otpornost na koroziju, treba biti pogodan za aktiviranje pomocu energije
vidljivog svjetla ili UV zraenja, treba imati nisku cijenu koStanja, mora biti netoksican,
mehanicki i toplinski stabilan i prihvatljiv za okolis. Prema tome, izborom optimalne
izvedbe (foto)reaktora i (foto)katalizatora, dopiranjem fotokatalizatora, optimiranjem fizickih
I kemijskih znacajki katalizatora, optimiranjem radnih uvjeta te pazljivim vodenjem procesa

postize se maksimalno iskoriStenje i o¢ekivani rezultati [5].

Od ,,dobrog* fotokatalizatora ocekuje se uspje$na fotoaktivacija primjenom vidljivog ili UV
dijela spektra. Da bi taj uvjet mogao biti zadovoljen fotokatalizator mora posjedovati
odredene energetske znaCajke. Razlika izmedu energije valentne vrpce i vodljive vrpce
poluvodi¢kog materijala/fotokatalizatora mora biti veca ili jednaka energiji fotona kojima je
izlozen fotokatalizator. TiO2 zadovoljava neke od navedenih energetskih uvjeta. Opcenito,
TiO2 pojavljuje se u tri alotropske modifikacije koje se razlikuju po vrijednostima energije
zabranjene zone (Tablica 2.1.).

Tablica 2.1. Alotropske modifikacije TiOz i njihova primjena

Rutil Oblik koji se koristi kao pigment; vrijednost energije

zabranjenje zone iznosi Epg=3,02 eV (A=400 nm).

Anataz Oblik koji se koristi u fotokatalitiCkim procesima;
mali i transparentni kristali; vrijednost energije
zabranjenje zone iznosi Epg=3,23 eV (A=380 nm);

fotokataliticki je najaktivniji.

Brukit Ne pokazuje fotokataliticku aktivnost; kristalizira u

romboedarskoj strukturi.

Termodinamic¢ki najstabilnija faza, rutil, pri temperaturi od 700-1000 °C prelazi u kataliticki
najaktivniju anataznu fazu. Prema vrijednosti energije zabranjene zone zracenje koje
adsorbira nalazi se u UV dijelu spektra. Komercijalni P-25 TiO. (Degusa, oznaka proizvoda:
P-25) najcesce se koristi pri istrazivanjima. Sastoji se od priblizno 25% rutilne i 75% anatazne

faze. Zbog stabilnosti, dostupnosti i velike aktivnosti koristi se u brojnim oksidacijskim



procesima. Elektroni i pozitivno nabijene Supljine TiO, fotokatalizatora mogu izravno
reagirati s molekulama adsorbiranim na povrsini fotokatalizatora ili s vodom te tako nastaju

visoko reaktivni hidroksilni radikali.

Poznato je da su metalni oksidi manje aktivni katalizatori u usporedbi sa plemenitim
metalima, ali njihova ¢e$¢a uporaba polazi od ¢injenice da su plemeniti metali skloni trovanju
i deaktivaciji. Kombinacijom vise metalnih oksida moguce je povecati i unaprijediti aktivnost
takvih katalizatora. Osim TiO., koji se najc¢e$ce koristi u industrijskim i laboratorijskim
procesima, Cesto se primjenjuju i WO3, CdS, PbS i ZnO. CdS i PbS, sulfidni poluvodicki
oksidi, dokazano nisu dovoljno stabilni za odredene procese te su toksi¢ni. ZnO je takoder
vrlo nestabilan u vodenim otopinama, dok WOz u usporedbi sa TiO> ima mnogo manju
aktivnost. Danas se u fotokataliit¢kim sustavima sve vise primjenjuju slozeni metalni oksidi
Brojna istraZivanja usmjerena su na usporedbu uéinkovitosti TiO2 i ZnO zbog njihovih sli¢nih
energetskih znacajki. Problem vezan uz primjenu ZnO nalazi se u njegovoj sklonosti koroziji

u vodenim otopinama [6].

Hematit (a-Fe203), vrlo jeftin katalizator sa uskom zabranjenom zonom, cesto se izvrgava
procesima dopiranja u cilju poboljsanja njegove aktivnosti. Naime, kod hematita cesto dolazi
do brze rekombinacije parova elektrona i Supljina. Zbog toga se hematit Cesto dopira
metalnim kationima (Cr, Mo), jer se na taj nacin utjeCe na prijenos naboja. S druge strane,

dopiranjem hematita silicijem (Si) dolazi do smanjenja puta difuzije naboja [7].

Osnovna izvedba fotokatalizatora ukljucuje: a) suspendirani oblik ili b) imobilizirani oblik
na prikladnom nosacu. Kod AOP-a se najcesce primjenjuje u obliku suspenzije, jer se tako
postize veca slobodna povrSina na kojoj se mogu provoditi reakcije oksidacije i redukcije.
Problem ovakve izvedbe Kkatalizatora vezan je uz dugotrajnu i skupu regeneraciju. Kod
izvedbe katalizatora u obliku imobiliziranog sloja, slojevi se nanose na odgovarajuc¢e nosace
koji mogu biti izradeni iz razli¢itih materijala. Prema kemijskom sastavu dijele se na organske
i anorganske nosace. Opcenito, nosaci osiguravaju ve¢u aktivnu povrSinu fotokatalizatora te
bolju toplinsku i kemijsku stabilnosti. Primjeri Cesto koriStenih materijala od kojih su
nadinjeni nosaci su: staklo, aktivni ugljen, SiO. te razli¢ita vlakna. Kod uporabe stakla
najveca prednost je u njegovoj transparentnosti, sto podrazumijeva da propusta valne duljine
UV zracenja neophodne za fotoaktivaciju. Odabir nosa¢a ovisi i o vrsti veze koju stvara sa
pripremljenim fotokatalizatorom/fotokatalitickim slojem. Veza izmedu nosaca i katalizatora
mora biti §to ¢vrsca da bi se takav imobilizirani sustav mogao ucestalo koristiti pri uvjetima

koji vladaju u realnim sustavima.



2.3. Utjecaj procesnih varijabli na aktivnost heterogenih fotokatalizatora

Promjenom procesnih varijabli u fotokatalitickom sustavu moguée je utjecati na brzinu
provodenja reakcija odnosno na brzinu prijenosa tvari i energije. Kao §to je ranije istaknuto,
izuzetno vazan utjecaj na ucinkovitost fotokatalitickog procesa ima odabir poluvodickog
materijala odnosno prikladnog fotokatalizatora. Medutim, na daljnje poboljsanje njegove
aktivnosti moze se utjecati promjenom nacina izvedbe fotokatalizatora, izborom radne
temperature, promjenom fizicko-kemijskih znacajki reaktanata i izborom pocetne
koncentracije reaktanta/reaktanata, izborom odgovarajuce izvedbe fotoreaktora te izborom

optimalnih vanjskih uvjeta i koncentracije oksidansa/ kisika [7].

2.3.1. lzvedba fotokatalizatora

Osnovno pravilo kod aktiviranja poluvodickih fotokatalizatora glasi: §to je veéa osvjetljena
povrsina to je veca aktivnost fotokatalizatora [8]. Najc¢escée izvedbe fotokatalizatora, kao $to je
ve¢ spomenuto, odnose se na suspendirani oblik i imobilizirani sloj na nosacu. U sustavima sa
imobiliziranim slojem potrebno je osigurani odredenu, optimalnu debljinu sloja nanesenog na
nosac¢ katalizatora. Metodom impregnacije na nosa¢ katalizatora nanosi se sloj po sloj
katalizatora u tekucoj fazi. Debljina sloja katalizatora mora biti dovoljno mala da bi svjetlost
mogla doprijeti i osvijetliti ukupnu povrsinu fotokatalizatora, ali i dovoljno velika da omoguci
uspjes$nu oksidaciju. Debljina sloja katalizatora na nosacu ovisi i o broju slojeva koji se
nanose. Primjerice, moze se nanesti jedan ili vise slojeva na povrSinu odgovarajuceg nosaca.
Nadalje, u fotoreaktoru je potrebno osigurati mjesto i odgovaraju¢i nacin uvodenja
fotokatalizatora u sam fotoreaktor. Pozitivna strana ovakve vrste fotoreaktora jeste u tome $to
se nakon primjene fotokatalizator vrlo lako moze odvojiti od reakcijske smjese i ukloniti iz
fotoreaktora, ¢ime se izravno utjece na smanjenje gubitaka u sustavu i, samim time, proces se
nedovoljnoj stabilnosti fotokatalitickog sloja u sustavu zbog strujanja reakcijske smjese. U
sustavima u Kkojima aktivnost Kkatalizatora vrlo brzo opada izbjegava se primjena
imobiliziranog sloja katalizatora, zbog potrebe za regeneracijom ili zamjenom postojeeg
fotokatalizatora. TiO2 najcesce se priprema i nanosi na nosace u obliku filma uporabom sol-

gel metode i naknadnom toplinskom obradom tako pripremljenog sloja.



U reaktorima sa suspendiranim slojem Cestice Kkatalizatora rasprSene su unutar
otopine/suspenzije i neprestano se krecu. Pozitivne strane takvog nacina izvedbe
fotokatalizatora odnose se na mogucnost kontinuiranog dodavanja i mijeSanja Katalizatora i
reaktanata. Za razliku od sustava sa imobiliziranim slojem, postize se ve¢a dodirna povrsina
izmedu Cestica fotokatalizatora i reaktanata. Takoder je moguce bolje mijesanje, Cime se
postize homogenost smjese odnosno postizanje prosjeéne koncentracije reaktanata i
fotokatalizatora. Karakterizira ih i velika brzina prijenosa topline te manji otpor unutarfaznom
prijenosu tvari zbog manje veliine Cestica fotokatalizatora. Glavni nedostatak u odnosu na
imobiliziranim sloj fotokatalizatora predstavlja otezano uklanjanje fotokatalizatora iz sustava i
separacija od reaktanata/produkata reakcije. To moze izazvati vece gubitke fotokatalizatora i

povecati ukupne troskove procesa.

2.3.2. Intenzitet i vrsta zracenja

S obzirom na energiju potrebnu da se elektroni pobude iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu
definira se optimalna energija zracenja potrebna za u¢inkovitu pobudu fotokatalizatora. TiO>
fotokatalizator posjeduje energiju zabranjene zone koja odgovara energiji UV zraCenja. S
porastom intenziteta zraCenja raste i broj fotona koji nastoje pobuditi elektrone te tako raste i
brzina razgradnje. Sunce kao prirodan izvor UV zracenja sadrzi mali udio energije koji moze
pobuditi elektrone u TiO> fotokatalizatoru, stoga se ¢esSée koriste umjetni izvori zracenja, kao

Sto su komercijalne lampe.

Gruba podjela UV zraenja ukljucuje: UV-A, UV-B i UV-C zracenje (Tablica 2.2.). Najvecu
energiju po fotonu svjetlosti pokazuje UV-C dio UV zrafenja, a najmanju UV-A. Prema

tome, UV-C zraCenje ¢e izazvati i najbrzu fotoindukciju [1].

Nacin uvodenja umjetnog izvora zracenja odnosno smjestaj lampe u okviru fotokatalitickog
sustava takoder utjeCe na ucinkovitost procesa. Ovisno o smjestaju fotokatalizatora u reaktoru
postoji i nekoliko razlic¢itih smjestaja lampe. Na slici 4 prikazani su fotoreaktor s ravnom
plo¢om (A), monolitni tip fotoreaktora (B) 1 cijevni ili anularni tip fotoreaktora (C) s

pripadaju¢im smjestajem lampi.
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Tablica 2.2. Podjela UV zracenja prema valnim duljinama i energiji fotona

Valna duljina/ nm Energija po fotonu/ eV

Dugovalno podrudje (UV-A) 400 nm-315 nm 3,10-3,94
Srednjevalno podrucje (UV-B) 315 nm-280 nm 3,94-4,43
Kratkovalno podruéje (UV-C) 280 nm-100 nm 4,43-12,4

A UV lampa

2
' | ' ' ' slo) ThO,
protok zraka = .
B UV lampa
==t -
protok zraka
& UV lampa

—- 1 / sloj TiO.
||

protok zraka

Slika 2.3. Shematski prikaz nacina izvedbe fotoreaktora s obzirom na smjeStaj izvora

zraCenja, smjeStaj katalizatora, protok zraka i reakcijske smjese [prilagodeno prema referenci

[1].

2.3.3. Utjecaj temperature

Kod reakcija s velikom energijom aktivacije promjena temperature ubrzava kemijsku
reakciju, dok je kod sustava s malom energijom aktivacije utjecaj promjene temperature

zanemariv. Fotokataliti¢ki procesi imaju malu energiju aktivacije, stoga je utjecaj temperature

11



zanemariv. Postoje iznimke u nekim fotokatalitickim procesima koje se najéesc¢e objasnjavaju
nastajanjem produkata na koje promjena temperature pokazuje znatan utjecaj. Tako je
pronadeno da se s povecanjem temperature povecava brzina fotokataliticke oksidacije

terbutilazina, tj. raste koncentracija cijanurne kiseline, kao produkta reakcije.

2.3.4. Utjecaj koncentracije kisika

Kisik prisutan u reakcijskoj smjesi tijekom fotokataliticke razgradnje reagira na povrSini
fotokatalizatora oduzimaju¢i elektrone generirane djelovanjem UV  zraenja u
fotokatalizatoru. Pritom dolazi do redukcije kisika. Kisik prisutan u reakcijskoj smjesi/otopini
omogucuje odgodu rekombinacije elektrona i pozitivno nabijenih Supljina. Kako je proces
rekombinacije nepovoljan za fotokataliticku razgradnju, prisustvo kisika je pozeljno. Kisik je
cesto slabo topljiv u vodi u uvjetima provodenja fotokatalitiCkih procesa te je proces redukcije
vrlo spor i stoga je njegov utjecaj ponekad neznatan. Pri vrlo visokim koncentracijama kisika
moze do¢i do smanjenja brzine fotoreakcije, jer dolazi do inhibiranja aktivnih centara za

adsorpciju reaktanata [9].

2.3.5. Znacajke reaktanata

Vecina organskih spojeva u okoliSu ima sposobnost adsorbiranja na povrSinu katalizatora.
Postoje razli¢iti na¢ini prijanjanja/adhezije organskih molekula na povrsinu katalizatora. To
ovisi 0 supstitucijskoj skupini koja se nalazi na jednom od ugljikovih atoma organskog
spoja[6]. Ako se spoj sastoji od aromatskog prstena, supstituent koji stupa u reakciju sa
katalizatorom mora se nalaziti na jednom od ugljikovih atoma aromatskog prstena. Skupine
koje bolje adsorbiraju na povrSinu katalizatora brze ¢e se 1 razgraditi. U pravilu skupine koje
bolje adsorbiraju na povrsinu katalizatora su elektron odvlacece skupine. Acetamiprid sadrzi
klor kao dobru odlaze¢u skupinu. Monoklorirani spojevi ¢e se u pravilu razgraditi brze nego
poliklorirani spojevi [10]. Postoji i mehanizam umetanja molekula na aktivna mjesta TiO>
fotokatalizatora gdje su bila dva atoma kisika u obliku polariziranih kovalentnih veza. To se

najéesce odnosi na male molekule, kao $to su acetilen i etilen [10].

Ukoliko se u sustav uvodi prevelika pocetna koncentracija reaktanata to moze dovesti do
usporavanja reakcije. Naime, fotokatalitickom reakcijom nastaju meduprodukti koji se, u

uvjetima prevelike koncentracije mogu adsorbirati na povrsinu fotokatalizatora te tako zauzeti
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aktivna mjesta neophodna za adsorpciju reaktanata. Prevelika pocetna koncentracija
reaktanata moze izazvati njihovu prebrzu adsorpciju na povrSinu katalizatora, pri ¢emu
zauzimaju sva aktivna mjesta i time smanjuju mogucnost daljnje adsorpcije reaktanata [11]. U
sustavu takoder treba biti zadovoljena dinamifka ravnoteza izmedu nastajanja parova
elektron-supljina i kemijske reakcije sa organskim reaktantom. Najsporiji proces odreduje
ukupnu brzinu reakcije. Ako je pocetna koncentracija reaktanta mala, kemijska reakcija sa
organskim reaktantom odreduje ukupnu brzinu reakcije [12]. Ukoliko je pocetna
koncentracija velika, procesi migracije elektrona i Supljina postaju limitirajuci u sustavu te
odreduju ukupnu brzinu reakcije. Opcenito, konverzija je ve¢a kod manjih ulaznih

koncentracija.

2.3.6. Dopiranje fotokatalizatora

U svrhu poboljsanja aktivnosti heterogenih fotokatalizatora primjenjuje se dopiranje metalima
i nemetalima. Pritom dolazi do dodatnog smanjenja energije aktivacije, poveéanja odvajanja
fotogeneriranih naboja te pomicanja i time povecanja u¢inkovitosti medudjelovanja valnih

duljina vidljive svjetlosti i poluvodi¢kog fotokatalizatora.

Modificiranje ¢istih fotokatalizatora sa metalnim ionima, posebice onima iz d vrpce (Fe*,
Cr®") rezultira promjenama u sustavu izmedu vodljive i valentne vrpce [13]. Tako nastaju
dodatni energetski nivoi (dodatne vrpce) iz kojih elektroni mogu biti pobudeni do vodljive
vrpce. Pobudivanje elektrona takoder je moguce iz valentne vrpce do uvedene vrpce. Da bi se
dogodili takvi prijelazi elektrona, oni sada mogu biti pobudeni fotonima manje energije
odnosno vidljivom svjetloS¢u. Problem kod ove metode javlja se zbog brze rekombinacije
koja se moze javiti kada ioni metala mijenjaju svoja redoks stanja (npr. Fe**; Fe?*) smanjujuéi
difuziju elektrona i vrijeme njihova zivota. Modifikacije takoder uzrokuju strukturne

promjene koje mogu biti uzrok rekombinaciji naboja [13].

Osim dopiranja metalima istrazivano je i dopiranje poluvodickih materijala nemetalima. To se
najée$¢e odnosi na: dusik (N), ugljik (C), sumpor (S) i fluor (F). Bolja strana ovog nacina
modifikacije u odnosu na dopiranje metalima nalazi se u vecoj katalitickoj aktivnosti,
stabilnosti i netoksi¢nosti nemetalnih iona. Prouc¢avaju¢i dusikom dopirani TiO2 pronadeno je
da ne dolazi do nastajanja OH- radikala u novonastaloj vrpci, ve¢ kao dominantan radikal

nastaje samo O?-.
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Rezultati brojnih istrazivanja pokazali su da dopiranje fotokatalizatora pokazuje brojne
pozitivne wucinke, stoga se nastavljaju istrazivanja koja ukljucuju dopiranje novih
poluvodickih materijala. Danas se takva tehnologija naj¢es¢e primjenjuje u dijelu istrazivanja
koja se odnose na fotokataliticko razdvajanje molekula vode na sastavne elemente, iako se

istrazuju i druge mogucnosti primjene spomenutih procesa dopiranja [14].

2.4. l1zvedbe fotokatalitickih reaktora

2.4.1. Osnovne izvedbe kemijskih reaktora

Kemijski reaktori definiraju se kao procesni uredaji u kojima se svrhovito odvija kemijska
reakcija s ciljem dobivanja odredenog produkta. Kemijske reaktore mozemo podijeliti na

nekoliko nadina.

e Prva podjela odnosi se na zna¢ajke sustava uzimajuci u obzir izmjenu tvari i energije s
okolinom. Tako postoje reaktori koji su zatvoreni sustavi i reaktori koji su otvoreni
sustavi. U reaktorima koji su zatvoreni sustavi ne dolazi do izmjene tvari s okolinom
ni u jednoj tocki sustava, ali dolazi do izmjene topline s okolinom (npr. kotlasti
reaktor). U reaktorima koji su otvoreni sustavi dolazi do izmjene tvari i energije s
okolinom (npr. PKR i cijevni reaktor).

e Druga podjela odnosi se na promjenu odredene veli¢ine stanja (uglavnom
koncentracije) s vremenom. Prema toj podjeli postoje reaktori koji rade u
stacionarnom stanju i reaktori koji rade u nestacionarnom stanju. U stacionarnim
uvjetima rada promjena koncentracije s vremenom jednaka je nuli.

e Treca podjela reaktora odnosi se na reaktore s idealnim strujanjem i reaktore s
idealnim mijeSanjem. Reaktori s idealnim mijeSanjem vezani su uz procese sa
usredoto¢enim parametrima. To podrazumijeva da je u svakoj tocki unutar reakcijske
smjese (odnosno reaktora) koncentracija odredene tvari jednaka. Kod reaktora s
idealnim strujanjem koncentracija odredene tvari mijenja se s polozajem unutar

reaktora, a takvi procesi poznati su kao procesi s raspodijeljenim parametrima.

Opcenito govoreé¢i, osnovne izvedbe reaktora koji se detaljno izucavaju u kemijskom
reakcijskom inzenjerstvu su: kotlasti reaktor, proto¢no kotlasti reaktor (PKR) 1 cijevni reaktor

(CR) te posebne izvedbe koje najc¢esce uklju¢uju modifikaciju osnovnih izvedbi kemijskih

14



reaktora i na koje se mozZe primijeniti temeljna metodologija rada koja se odnosi na osnovne

izvedbe kemijskih reaktora, uz uvazavanje odgovarajucih specifi¢nosti [15].

2.4.2. Posebne izvedbe fotoreaktora

2.4.2.1. Anularni cijevni fotoreaktor

Anularni reaktor se sastoji od cilindra sa dvostrukom stijenkom odnosno dva koncentri¢na
cilindra. Prolaz reakcijske smjese provodi se izmedu ta dva cilindra. UV lampa se u takav
sustav postavlja centralno i okomito unutar unutarnjeg cilindra, ¢ime se postize jednolikost
ozraCivanja reakcijske smjese i fotokatalizatora [16]. Medij za odrZavanje temperature u
sustavu struji kroz plast. Cilindri su gradeni od stakla propusnog na UV zracenje. Anularni
fotoreaktori mogu raditi kao cijevni ili kao kotlasti. Postoji nekoliko izvedbi anularnih
fotoreaktora. Na slici 2.4. prikazane su neke izvedbe anularnih fotoreaktora ovisno o
parametrima procesa. Reaktor A predstavlja anularni fotoreaktor s velikim vremenom
zadrzavanja, dok B i C predstavljaju fotoreaktore sa malim vremenom zadrzavanja. Anularni
fotoreaktori razlikuju se i prema nacinu toka ulazne reakcijske smjese [17]. Anularni
fotoreaktor sa paralelnim tokom je reaktor D, a fotoreaktor E predstavlja serijski tok izmedu

nekoliko koncentri¢nih cilindara koji predstavljaju viSecijevni anularni fotoreaktor.

4, » 4
‘% - ;?(M,;;
) g.’““"! '
i ‘B
AHk R
il A L SEHEN
;:1 BN
-
. S c? >
- +1 3 . 3 p
rcaktor A rcaktor B rcaktor (

Slika 2.4. Razli¢ite izvedbe anularnih fotoreaktora[1]

2.4.2.2. Monolitni reaktori

U odnosu na osnovne izvedbe reaktora monolitni reaktori imaju svoje prednosti i nedostatke.
Prednosti monolitnih reaktora su: velika specificna povrSina Katalizatora, jednostavnost

prenoSenja na vece mjerilo, dobra toplinska i mehanicka vodljivost, mali otpor prijenosu tvari
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kroz kataliti¢ki sloj, malen otpor prijenosu tvari medufaznom difuzijom, malen pad tlaka [18].
Primjena monolitnih reaktora nije toliko raSirena, jer je potrebno dodatno iskustvo i edukacija
pri radu sa takvom vrstom reaktora. Problemi kod takve vrste reaktora vezani su uz
odrzavanje temperature katalitickog sloja zbog male brzine radijalnog prijenosa topline.
Priprema monolitnih reaktora ukljucuje ekstruziju i naknadno nanoSenje aktivne komponente
(npr. impregnacijom ili metodom uranjanja) sto dovodi do velikih troskova proizvodnje.
Najcesce se primjenjuju kod proc¢is¢avanja ispusnih plinova iz automobilskih motora, ali sve
ceS¢e se izuCavaju s obzirom na potencijalnu primjenu u zastiti okoliSa, u biokemijskim
procesima te kao potencijalna zamjena za razliCite viSefazne reaktore u sloZzenim reakcijskim

sustavima [19].

2.5. Pesticidi

Kao $to je navedeno u uvodnom dijelu, cilj ovog rada je fotokataliticka razgradnja
neonikotinoidnih ineskticida koji se ubrajaju u Siru skupinu spojeva, tj. u pesticide.
Pesticidom se smatra kemijska tvar koja sluzi za ubijanje, suzbijanje ili bilo kakvu vrstu
kontrole nad Steto¢inama koje napadaju biljke. Steto¢inama se smatraju glodavci, kukeci,
gljivice, korov i drugi. Uglavnom mirisom pesticidi privlace ili odbijaju $teto¢ine i djeluju na

smanjenje njihova djelovanja.

Uporaba prirodnih pesticida bila je zastupljena jo§ u doba starih Rimljana, dok se danas
primjenjuju uglavnom sintetski pesticidi. Sintetski pesticidi dijele se na organske i
anorganske. Anorganski pesticidi svoju najvecu uporabu dozivljavaju u 19. stoljecu, dok se
danas uglavnom koriste organski sintetski pesticidi. Provedbom veceg broja istrazivanja
pronadene su komponente pesticida koje nepovoljno djeluju na ljudsko zdravlje i okolis.
Povecana svijest ljudi o problemima oneciS¢enja okoliSa i primjena zakonskih propisa
rezultira i donoSenjem liste toksi¢nih komponenata prisutnih u postoje¢im pesticidima Koji se
u novije vrijeme pojavljuju u okolisu u sve ve¢im koncentracijama. Postoji i tzv. ,,watch* lista
potencijalnih toksi¢nih komponenata na kojoj se nalaze spojevi Cija toksi¢nost se jo§ uvijek
intenzivno istrazuje. Uporaba pesticida postala je svakodnevna praksa, kako u agronomiji tako
i u kucanstvima 1 industriji. Pronalazimo ih u obliku prasaka, sprejeva, tekucina i drugih

suvremenih oblika (spirale, stapi¢i, punjenja...) [20].

Osim $to izazivaju neZeljeni uéinak na okolis, nepovoljan utjecaj imaju i na zdravlje ljudi kao

i na druStveno-ekonomske aspekte. Poznato je da se danas trosi jako puno financijskih
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sredstava, kako za nabavu novih pesticida, tako i za sanaciju posljedica izazvanih ucestalom

upotrebom pesticida [21].

2.6.1. Podjela pesticida

Prema namjeni pesticidi se mogu podijeliti na akaricide, algicide, avicide, baktericide,
fungicide, herbicide, insekticide, limacide, nematocide, okvaSivace, rodenticide, repelente,

regulatore rasta (Tablica 2.3.).

Tablica 2.3. Podjela pesticida prema namjeni

PESTICID NAMJENA PESTICIDA
Akaricid Sredstva za suzbijanje grinja
Algicid Sredstva za suzbijanje algi
Baktericid Sredstva za suzbijanje bakterija
Fungicid Sredstva za suzbijanje gljiva
Herbicid Sredstva za suzbijanje korova
Insekticid Sredstva za suzbijanje insekata
Limacid Sredstva za suzbijanje puzeva
Nematocid Sredstva za suzbijanje nematoda
Okvasivaci Sredstva za poboljSanje kvasljivosti i ljepljivosti
Rodenticidi Sredstva za suzbijanje glodara
Repelenti Sredstva za odbijanje divljaci
Regulatori rasta Sredstva za regulaciju rasta bilja

Organo-sintetski pesticidi dijele se prema kemijskom sastavu na: organofosfate, karbamate,
klorirane ugljikovodike, klorofenoksi kiseline, sintetske piretroide (Tablica 4.) [20].
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Tablica 2.4. Podjela pesticida prema kemijskom sastavu

PESTICID DJELOVANJE

Organofosfati koriste se kao insekticidi i akaricidi; esteri
fosforne kiseline; toksi¢ni

Karbamati koriste se kao insekticidi, fungicidi, herbicidi i

nematocidi; esteri karbaminske kiseline; slabo
postojani

Klorirani ugljikovodici

koriste se uglavnom kao insekticidi; vrlo
postojani

Klorofenoksi kiseline

koriste se kao herbicidi; toksi¢ni samo za biljke

Sintetski piretroidi

koriste se kao insekticidi; umjereno postojani

Dietiltoluamidi

koriste se kao repelenti; umjereno postojani

Prema mehanizmu djelovanja dijele se na: feromone, atraktante, sterilante, sinergiste,
repelente, desikante, inhibitore, retardante (tablica 2.5.).

Tablica 2.5. Podjela pesticida prema mehanizmu djelovanja

PESTICIDI MEHANIZAM DJELOVANJA

fermoni kemijske supstance za komunikaciju istih
vrsta

atraktanti privlacenje Stetnika mirisom

sterilanti uzrokuju sterilnost organizma

sinergisti pojacavanje djelovanja ostalih pesticida

repelenti obijanje Stetnika mirisom

desikanti ubrzavanje susenja biljaka

inhibitori usporavanje rasta

retardanti regulacija rasta

2.6.2. Neonikotinoidni pesticidi

Razvoj neonikotinoidnih insekticida polazi od istrazivanja prirodnog spoja nikotina. Prvi

otkriveni neonikotinoid bio je imidakloprid. Spojevi iz ove skupine sadrze nitroiminsku,

nitrometilnu ili cijanoiminsku skupinu. Slika 2.5. prikazuje podjelu neonikotinoidnih spojeva.
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Klotianidin

Imidakloprid Tiakloprid
Neonikotinoidni
spojevi
Acetamiprid Tiametoksam

Dinotefuran

Slika 2.5. Podjela neonikotinoidnih spojeva

Neonikotinoidni spojevi prema kemijskom sastavu sli¢ni su nikotinu. Spadaju u vrstu
sistemskih pesticida koji dopiru u unutra$njost biljke. Toksi¢ni su za insekte, dok na ptice i

sisavce imaju slabije djelovanje.

Acetamiprid jedan je od vaznih aktivnih sastojaka pesticida koji se koristi u agrokulturi pri
rastu bilja. Ubraja se u neonikotinoide koji sadrze nikotinoidne receptore. Nikotinoidni
receptori ukoliko se aktiviraju postaju Stetni te tako izazivaju negativne reakcije na Zive
organizme. Acetamiprid prema toksocnosti jo§ nije svrstan u izrazito toksi¢ne tvari, ali se
nalazi na listi ¢ekanja. Istrazuje se djelovanje te se pronalaze nove metode razgradnje i
uklanjanja acetamiprida iz vodenih medija. Ranija istrazivanja uklju¢ivala su dodavanje
odgovarajuc¢ih spojeva u promatrani medij koje mogu potencijalno ubrzati razgradnju
acetamiprida. Medutim, kako svaka nova supstanca uzrokuje i nezeljene sporedne pojave,
pozeljan je pronalazak odgovaraju¢e metode razgradnje koja se zasniva na Sto manjem
dodavanju stranih supstanci koje mogu reagirati u sustavu. Fotokataliticka metoda uz TiO>

kao fotokatalizator jedna je od takvih metoda.

Imidakloprid je sistemski insekticid koji se takoder ubraja u neonikotinoidne spojeve. Djeluje
kao neurotoksin na insekte odnosno na njihov Ziv€ani sustav. Imidakloprid se intenzivnije
veze za neuroreceptore insekata nego sisavaca, stoga je za sisavce mnogo manje toksican.
Danas pronalazi $iroku i ¢estu primjenu u svijetu. Slika 2.6. prikazuje razlike u strukturi

pojedinih neonikotinoidnih spojeva [20].
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Slika 2.6. Strukturne formule nekih neonikotinoidnih spojeva [18]

2.6.3. Utjecaj pesticida na ¢ovjeka i okoli§

Sve je ve¢ primjena sintetskih pesticida kako u okoliSu tako i u industriji 1 kucanstvu (Slika
9.). Pesticidi kao skupina kemikalija primjenjuju se u okoliSu na na¢in da utje¢u na ciljanu
vrstu Stetocina u okoliSu. Medutim, ¢esto osim ciljane vrste pod utjecajem pesticida stradaju 1
druge vrste kao nezeljena posljedica. Takve neZeljene posljedice dovode do utjecaja pesticida
na biolosku raznolikost. Pesticidi uzrokuju onecis¢enje okolisa, a njihova spora razgradnja
dovodi do njihove bioakumulacije. Insekticidi se zajedno sa herbicidima smatraju
je tlo kontaminirano pesticidima dolazi do odumiranja nekih vrsta mikroorganizama koji su
potrebni za odrzavanje plodnosti tla. Takoder moze do¢i do razgradnje organske tvari
prisutne u tlu koja je potrebna za odrzavanje vlage u zemlji u suSnim razdobljima, Sto
negativno utjece na poljoprivredu. Preko tla kontaminiranog pesticidima, pesticidi dospijevaju
I u podzemne vode. Istrazivanja pokazuju da 90% vode u Sjedinjenim Americkim DrZzavama
sadrzi odredenu koli¢inu pesticida. U vodu pesticidi mogu dospjeti 1 ispiranjem
kontaminiranog tla u obliznje rijeke, vodotoke i kanalizacijske sustave. Sto je veca topljivost

pesticida u vodi to ¢e njihov transport biti brzi, a kontaminacija vode veca.
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Slika 2.7. Statistika uporabe pojedini vrsta pesticida u svijetu[prilagodeno prema referenci
[22]

Osim u tlo i vodu pesticidi zbog svoje hlapljivosti mogu dospjeti i u zrak. Sto je veéa
hlapljivost pesticida to ¢e biti ve¢a njegova koncentracija u zraku. Mogu se prenositi vjetrom

na velike udaljenosti te tako nanositi Stetu brojnim biljkama 1 Zivotinjama.

Putem vode, tla, zraka, hrane i sl. pesticidi dospijevaju i u organizam ¢ovjeka. Ve¢ male
koncentracije dospjele u ljudski organizam mogu uzrokovati brojne zdravstvene probleme.
Problemi se odnose na diSne puteve, alergijske reakcije koje uzrokuju iritaciju oci 1 grla,

slabost, povracanje, glavobolje, a pri ve¢im koncentracijama izazivaju nesvjesticu i smrt.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena je reakcija fotokatalitiCke razgradnje acetamiprida
primjenom TiO. fotokatalizatora. Reakcija je provedena primjenom imobiliziranog sloja
fotokatalizatora te primjenom fotokatalizatora u obliku suspenzije. Za fotoaktivaciju TiO:
primijenjeni su razli¢iti izvori zracenja: UV-A (15 W) i UV-C (8 W) lampe te Arcadia
Sunlight lampa (8 W) koja emitira simulirano sunéevo zracenje (10 % UV-A, 2 % UV-B i

ostatak vidljivi dio spektra).

3.1. Priprema fotokatalizatora

Kao fotokatalizator koriSten je komercijalni TiO2 (P-25, Degussa/Evonik). Fotokatalizator je
prije testiranja podvrgnut djelovanju UV-C lampe (8W) pri ¢emu je dobiven UV-C tretirani
TiO2 (u nastavku UV-C-TiOz). UV-C-TiO: je prireden na nacin da je pripremljena otopina
masene koncentracije 20 kg/m® otapanjem komercijalnog TiO2 P-25 u destiliranoj vodi.
Suspenzija katalizatora je potom osvjetljavana UV-C lampom 60 minuta u reaktoru, uz
mijeSanje pomoc¢u magnetske mjesalice. Nakon osvjetljavanja pH otopine podesen je na pH<3
u cilju taloZenja katalizatora. Nakon toga provedeno je dekantiranje i istalozeni UVC-TiO2

stavljen je na susenje[24].

Iz specifikacija proizvodaca poznato je da komercijalni TiO2 P-25 posjeduje energiju
zabranjene vrpce Eng=3,2 eV zbog Cega pokazuje fotoreaktivnost u ultraljubi¢astom dijelu
spektra (A1<390nm). Zbog toga, cilj opisanog postupka modifikacije bio je posti¢i aktivnost
TiO2 u vidljivom dijelu spektra (2> 400 nm) §to je i potvrdeno u prethodnim istraZivanjima.
Difuznom refleksijskom spektroskopijom odredena je vrijednost Eng za UV-C_TiO. koja

iznosi 2,6 eV, dok grani¢na valna duljina aktivacije iznosi A=477 nm.

3.1.1. Postupak imobilizacije TiO2 na nosacu
Nakon suSenja TiO2 koji je prethodno podvrgnut djelovanju UV-C zracenja i peroksotitanatna

kiselina (vezivo) pomijeSani su u tikvicu te je tako dobivena suspenzija fotokatalizatora u
vezivu nanesena pomocu kista na nosa¢ nacinjen od staklenog platna (KELETEKS, debljine
0,37 mm, specifi¢ne tezine 360 g/m?). Nosadi katalizatora vagani su prije i nakon

imobilizacije TiO>. Procjenjeno je da maseni udio TiO2 u imobiliziranom sloju iznosi 4,90 %.
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3.2. Opis eksperimentalnog sustava

U tablici 3.1. navedene su kemikalije koriStene za pripremu fotokatalizatora i provedbu
eksperimenata kao i njihovi proizvodaci.

Tablica 3.1. Kemikalije i materijali koriSteni pri istrazivanju.

KEMIKALIJA/ MATERIJAL PROIZVOPAC
TiO - titanijev dioksid, P-25 (75 % anataz, 25 % rutil) Degussa/Evonik
Insekticid Mospilan [w(acetamiprid)= 20 %] Genera
CH3CN - acetonitril (ACN), HPLC cistoce J.T.Baker
HCOOH — mravlja kiselina Merck
Peroksititanatna kiselina Cinkarna Celje
Stakleno roving platno Kelteks

Fotokataliti¢ka razgradnja acetamiprida provedena je u anularnom fotokatalitickom reaktoru
sa recirkulacijom smjese, koji se prema na¢inu rada moze predociti kotlastim reaktorom.
Fotoreaktor se sastojao od dvije koncentri¢ne cijevi. i sadrzavao je otvore za protok vode u
plastu koja je omogucavala odrzavanje konstantne temperature u sustavu te otvore za protok
reakcijske smjese. Protok reakcijske smjese postignut je djelovanjem protoéne pumpe.
Unutarnja cijev anularnog fotoreaktora bila je izradena iz stakla propusnog za UV zracenje.
Odgovarajuc¢i izvor zraenja (lampa) bio je smjeSten u unutarnjoj cijevi anularnog
fotoreaktora. Da bi se smanjio gubitak topline i zraCenja te ublaZila Stetnost svjetla po ljudsko
oko, reaktorski sustav bio je oblozen aluminijskom folijom. Prije prve i nakon zadnje
primjene lampe, tj. nakon provedenog ciklusa mjerenja odredivan je intenzitet zracenja
pomo¢u UVX radiometra i1 pripadaju¢eg senzora. KoriStene su tri vrste lampi koje su
detaljnije opisane u nastavku rada. Nakon pripreme reakcijske smjese odredena je pH
vrijednost, a postupak je ponovljen nakon provedenog ciklusa mjerenja. Da bi smjesa kojoj se
odreduje pH bila homogena koriSteno je i magnetsko mijesalo tijekom Samog mjerenja.
Protok reakcijske smjese u sustavu odrzavan je stalnim pomoc¢u posebnog mjerila protoka

spojenog s reaktorom.
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3.2.1. Izvedba fotoreaktora

Tijekom istrazivanja primijenjena su tri razliCita izvora zracenja (lampe) smjeStena unutar
fotoreaktora te dvije prethodno spomenute izvedbe fotokatalizatora. Ostali detalji vezani uz
nacin rada fotoreaktora bili su isti tijekom svih faza istrazivanja. Slika 10. prikazuje izvedbu
kotlastog reaktora anularnog tipa spojenog sa mjerilom protoka, termostatom, pumpom te

kupelji sa medijem (destiliranom vodom).

Slika 3.1.. Izvedba fotoreaktora anularnog tipa sa recirkulacijom reakcijske smjese

3.2.3. Izvedba mjerenja

Mjerenja su provodena uz konstantnu pocetnu koncentraciju reaktanta. Reakcija razgradnje
pracena je teku¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti analizom alikvota reakcijske
smjese u odredenim vremenskim intervalima. Da bi se izbjegla znaCajna promjena volumena
reakcijske smjese tijekom analize i time izbjegle pogreske pri mjerenju uziman je uzorak
reakcijske smjese od 0,3 ml u vremenskom periodu od 15 minuta te nakon jednog sata
provedbe procesa priblizno svakih 30 minuta. U pocetku su ¢eS$¢e uzimani uzorci reakcijske
smjese za analizu, jer je reakcija bila najbrza. U tablici 3.2. navedeni su reakcijski uvjeti pri

kojima je provedena fotorazgradnja acetamiprida.
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Tablica 3.2. Reakcijski uvjeti

Pocetna 10 mg/L
koncentracija
acetamiprida, Co
Izvedba Suspendirani oblik Imobilizirani sloj na Fotoliza (bez

katalizatora

nosacu

fotokatalizatora)

Masa katalizatora,

0,0474-0,07459

0,0244 —0,0809 g

m
Izvor zradenja Arcadia natural UV-A (1=365 nm) UV-C (1=254 nm)
sunlight
Temperatura, T 30 °C
Protok 1,4 dm®/min

recirkulacije, Qr

Na slici 3.2.. prikazan je bazdarni pravac za odredivanje koncentracije acetamiprida, a u

tablici 3.3. navedeni su uvjeti pri kojima je odredivan bazdarni pravac.
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Slika 3.2.. Bazdarni pravac za odredivanje koncentracije acetamiprida
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Tablica 3.3. Uvjeti pri kojima je odreden
acetamiprida

bazdarni pravac za odredivanje koncentracije

temperatura kolone (°C)
valna duljina (1)

run time (min)

tlak u koloni (bar)

post time (min)

40
260
10
66-67
10
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4. REZULTATI
U ovom dijelu tablicno su prikazani rezultati dobiveni tijekom fotolitickih i fotokataliti¢kih
mjerenja.

Fotoliti¢ka razgradnja acetamiprida

Tablica 4.1. Promjena koncentracije acetamiprida kao funkcija vremena uz razliite izvore
zracenja (Co = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min)

Arcadia natural UV-A (15 W) UVv-C (8 W)
sunlight (8 W)
t/ min c/co c/co c/co
0 1 1 1
15 1 0,9909439 0,6380832
30 1 0,9711675 0,3918047
45 1 0,9585304 0,2566154
60 1 0,9521271 0,1525729
90 0,9911183 0,9010085 0,0600271
120 0,9945974 0,8989272 0,022427
150 0,990954 0,9103648 0,0142562
180 0,9871982 0,8895672 -
210 0,9839169 0,9045631 -
240 0,9581194 0,8907265 -
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Utjecaj mase imobiliziranog sloja na nosaéu na razgradnju acetamiprida uz ,Arcadia
natural sunlight® kao izvora zracenja

Tablica 4.2. Promjena koncentracije acetamiprida kao funkcija vremena pri razli¢itim
masama imobiliziranog sloja na nosau (Co = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min,
Mimb.sloj=0,5052 — 1,5332 ¢, mMTio2=0,0244 — 0,0741 g) uz primjenu , Arcadia natural
sunlight “lampe kao izvora zracenja

Mimb.sloj/ g

t/ min

0
15
30
45
60
90

120
150
180
210
240

0,5052

c/co
1
0,9965954
0,9876184
0,9870311
0,9737075
0,9440364
0,9268913
0,9080502
0,8943806
0,8747592
0,8453047

0,9804

c/co
1
0,992599
0,977638
0,961881
0,946143
0,910771
0,888178
0,859713
0,840228
0,808743
0,792829

1,5332

c/co
1
0,982436
0,9597461
0,9417197
0,9016701
0,8815791
0,853992
0,8222609
0,7846423
0,7684154
0,7353545
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Utjecaj izvedbe katalizatora na razgradnju acetamiprida uz ,,Arcadia natural sunlight

lampe kao izvor zracenja

Tablica 4.3. Promjena koncentracije acetamiprida kao funkcija vremena pri razli¢itim
izvedbama Katalizatora (c(acy = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min, mri02~0,0474 g)

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik
t/ min c/co c/co

0 1 1

15 0,992599 0,971172
30 0,977638 0,96627
45 0,961881 0,937548
60 0,946143 0,93259
90 0,910771 0,909454
120 0,888178 0,900493
150 0,859713 0,8824
180 0,840228 0,845869
210 0,808743 0,867927
240 0,792829 0,855197
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Utjecaj izvedbe katalizatora na razgradnju acetamiprida, UV-A 15 W

Tablica 4.4. Promjena koncentracije acetamiprida kao funkcija vremena pri razli¢itim
izvedbama Katalizatora (c(acy = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min, mri02~0,0809 g)

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik

t/ min c/co c/co
0 1 1
15 0,960889 0,9114533
30 0,9280627 0,8304377
45 0,9114939 0,6866636
60 0,8619413 0,5612619
90 0,8183286 0,4154945
120 0,7631138 0,3453999
150 0,6972738 0,3180128
180 0,6421371 0,286568
210 0,571964 0,2628711
240 0,5214964 0,246274

Utjecaj koncentracije katalizatora u suspenziji na razgradnju acetamiprida, UV-A 15 W

Tablica 4.5. Promjena koncentracije acetamiprida kao funkcija vremena pri razli¢itim
koncentracijama katalizatora u suspenziji (cacy = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min,
MTio2,suspenzija= 0,0474 - 0,0745 g)

MTio2,suspenzija/Q 0,0474 0,0745
t/ min c/co c/co

0 1 1

15 0,9511841 0,9114533
30 0,9016691 0,8304377
45 0,8222565 0,6866636
60 0,7382683 0,5612619
90 0,5836256 0,4154945
120 0,4869989 0,3453999
150 0,427471 0,3180128
180 0,3895432 0,286568
210 0,3539925 0,2628711
240 0,3448648 0,246274
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5. RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj modificiranog fotokatalizatora TiO. na brzinu razgradnje
acetamiprida. U svrhu postizanja aktivnosti komercijalnog TiO2 P25 u uvjetima simuliranog
suncevog zracenja provedena je modifikacija katalizatora primjenom UV-C izvora zracenja.
Ispitan je utjecaj razli¢itih masa katalizatora u suspendiranom i imobiliziranom sloju, kao i
utjecaj razli¢itih izvora zraCenja na brzinu fotokatalitiCke razgradnje acetamiprida.
Eksperimenti su provedeni u anularnom fotokatalitickom reaktoru s recirkulacijom reakcijske
smjese. Predlozen je kineti¢ki i reaktorski model s ciljem analize i modeliranja izu¢avanog
eksperimentalnog sustava, procjene klju¢nih parametara modela i ocjene prihvatljivosti

predlozenog modela.

Fotokataliticka razgradnja acetamiprida na suspendiranom i imobiliziranom sloju TiO-

fotokatalizatora — uvid u kineticku analizu i modeliranje sustava

Na temelju provedene kineticke analize procijenjene su vrijednosti konstante brzine reakcije k
te odredena srednja kvadratna odstupanja, SD. Provedeno je testiranje na model kotlastog

reaktora i Langmuir-Hinshelwoodow kineticki model, koji su navedeni u nastavku.

Reaktorski model:

_ dCAC
TacV == (7)
Langmuir-Hinshelwoodov mehanisticki kineti¢ki model:
kKqdacac
Tac = = (8)

1+Kgdacac

U uvjetima bez prisutnosti izvora zraCenja, prije pocetka fotoreakcije, koncentracija
acetamiprida se nije znacajno promijenila sto ukazuje na relativno malu ravnoteznu adsorpciju
reaktanta na povrsini katalizatora. Iz tog razloga moguce je uvesti prividnu konstantu brzine
reakcije (Kapp) uz pretpostavku da adsorpcija ne utjeCe znacajno na ukupnu brzinu reakcije.
Prividna konstanta brzine reakcije pritom zamjenjuje ravnoteznu konstantu adsorpcije i

pripadajucu konstantu brzine reakcije.
Kad Cac «1 (9)
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kKad = kapp

Uz navedene pretpostavke, kineticki model poprima sljedeci oblik:

= kappCAC
gdje je:

kKqaCac = kappCAC
Radi jednostavnijeg pisanja Kapp se moze zamijeniti s k.

Izjednacavanjem kinetickog i reaktorskog modela dobiva se:

dcac
- =kc
at AC
_Ycac _ kdt
CAC

cac dcac _ t
_ e dese _ [t gy

CACo Cac

Integriranjem jednadzbe(15) dobiva se:

—In<AS = kt

CAco
A nakon antilogaritmiranja slijedi:

fac _ e—kt
CACo

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Odstupanje eksperimentalnih vrijednosti od vrijednosti dobivenih modelom izracunava se iz

korijena srednjeg kvadratnog odstupanja, SD:

1
Sh = N\/Z?’:l(yexp,i - yteor,i)2

pri ¢emu je:

CAC __
CACo

(18)

(19)
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Fotoliti¢ka razgradnja acetamiprida

U prvom ciklusu mjerenja ispitan je utjecaj fotoliticke razgradnje na promjenu koncentracije
modelne komponente (acetamiprida) bez prisutnosti fotokatalizatora. Mjerenja su provedena
primjenom razlicitih izvora zracenja. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 12, te u
tablicama 5.1. i 5.2. Kao §to se moze vidjeti fotolitickom razgradnjom acetamiprida bez
prisutnosti fotokatalizatora najveca konverzija odnosno najveca promjena koncentracije
acetamiprida postignuta je primjenom UV-C izvora zraenja, a znatno manje promjene
postignute su uz UV-A lampu te primjenom ,Arcadia natural sunlight” lampe.
Eksperimentalno dobiveni rezultati testirani su na jednostavan kineticki model za reakciju
pseudo-prvog reda. Procijenjene vrijednosti konstanti brzine reakcije navedeni su u tablici
5.1., a ukupne konverzije nakon provedenog ciklusa mjerenja u tablici 5.2. Najveéi broj
fotona svojom energijom djeluje na razgradnju acetamiprida zbog Cega se u najkracem
vremenu razgradi najveca koli¢ina, odnosno generira se najveci broj parova elektrona i

Supljina (Tablica 5.2.).

07 - ¢ Arcadia natural

' sunlight,eksperiment
06 - m UVA,15 W ;eksperiment

-g’ 0,5 UVvcC,8 W, eksperiment
0.4 - Arcadia natural
sunlight,model

03 ——UVA,15 W, model
0.2 - UVC,8 W, model
0,1

O I I 1

0 100 t/min 200 300

Slika 5.1.. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu pri razli¢itim izvorima zraCenja za fotoliticku razgradnju
acetamiprida ( co =10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min)
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Tablica 5.1. Procijenjene konstante brzine fotoliti¢ke razgradnje acetamiprida i normalizirane

vrijednosti srednjeg kvadratnog odstupanja uz primjenu razli¢itih izvora zracenja

Parametri Arcadia natural UV-A (15 W) UV-C (8W)
sunlight

k/ mint 0,0001 0,0006 0,0301

SD*10° 2,076 6,346 2,502

Tablica 5.2. Usporedba konacnih konverzija reaktanta dobivenih primjenom razli¢itih izvora

zracenja u procesu fotolize

Arcadia natural UV-A (15 W) UV-C (8W)
sunlight
Xac/% 4,19 10,93 98,57

Utjecaj mase imobiliziranog sloja na nosacu na razgradnju acetamiprida uz , Arcadia
natural sunlight* kao izvor zracenja

U drugom ciklusu mjerenja ispitan je utjecaj mase imobiliziranog sloja TiO2 na nosacu na
brzinu fotokataliticke razgradnje acetamiprida, uz osvjetljavanje Arcadia natural sunlight
lampom. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 5.2, te u tablicama 5.3 i 5.4. Na temelju
graficki i tabli¢no prikazanih rezultata (slika 5.2., tablice 5.3. i 5.4.) vidljivo je da se
povecanjem mase imobiliziranog sloja sa 0,5052 g na 0,9804 g procijenjena konstanta brzine
reakcije gotovo udvostrucuje, s obzirom na to da je pri ve¢oj masi katalizatora dostupan veci
broj aktivnih centara na vanjskoj povrSini fotokatalitickog sloja. Daljnjim porastom mase

katalitickog sloja na nosacu brzina razgradnje se neznatno povecava.
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Slika 5.2.. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu pri razli¢itim masama imobiliziranog sloja katalizatora (co = 10
mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min, Mimp.si0j=0,5052 — 1,5332 g , mTi02=0,0244 — 0,0741 Q)

Tablica 5.3. Procijenjeni parametar modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja
(SD) pri razli¢itim masama imobiliziranog sloja na nosac¢u

Parametri 0,5052 g 0,9804 g 1,5332 g
k/ min?t 0,0006 0,0010 0,0013
SD*103 2,682 1,410 2,454

Tablica 5.4. Usporedba konacne konverzije pri razli¢itim masama imobiliziranog sloja

katalizatora

Mimb sloj/ g 0,5052 0,9804 1,5332

Xacl% 15,47 20,72 26,46
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Utjecaj izvedbe katalizatora na razgradnju acetamiprida uz ,, Arcadia natural sunlight* kao

izvor zracenja

U tre¢em ciklusu mjerenja ispitan je utjecaj TiO. katalizatora u suspendiranom i
imobiliziranom obliku na fotokataliticku razgradnju acetamiprida, uz osvjetljavanje Arcadia
natural sunlight lampom. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 5.3., te u tablicama 5.6 i 5.7.
Suprotno teorijskim oc¢ekivanjima, katalizator u imobiliziranom sloju pokazao je malo vecu
aktivnost u ispitivanim uvjetima. Uzrok tome moze biti rasprSenje zraCenja na suspendiranim
cesticama TiO; ili aglomeracija suspendiranih nanocestica. Navedeni efekti mogu utjecati na
smanjenje broja kataliticki aktivnih centara, te posljedi¢no smanjenje broja reaktivnih

radikala.

Tablica 5.5. pH vrijednosti reakcijske smjese na pocetku i nakon provedenog ciklusa mjerenja

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik
pHo 6,77 6,75
PH240 min 7,44 7,15
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Slika 5.3. Usporedba cksperimentalnih rezultata (toc¢ke) s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu (linije) pri razli¢itim izvedbama katalizatora (Co = 10 mg/L, T=30

°C, Qr = 1,4 L/min, mri02=0,0474 g)

Tablica 5.6. Procijenjeni parametar modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja

(SD) pri razli¢itim izvedbama katalizatora

Parametri Imobilizirani oblik Suspendirani oblik
k/ min-t 0,0010 0,0008
SD*10° 1,410 5,658

Tablica 5.7. Ukupna konverzija acetamiprida pri razli¢itim izvedbama katalizatora

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik

Xacl% 20,71 14,48
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Utjecaj izvedbe katalizatora na razgradnju acetamiprida, UV-A 15 W

U sljede¢em ciklusu mjerenja ispitan je utjecaj fotokatalitiCke razgradnje na promjenu
koncentracije acetamiprida ispitan je utjecaj TiO, katalizatora u suspendiranom i
imobiliziranom obliku uz osvjetljavanje UV-A lampom. Dobiveni rezultati prikazani su na
slici 5.4., te u tablicama 5.9. i 5.10. Sukladno ocekivanju, radi vece aktivne povrSine
suspendiranih Cestica, katalizator je pokazao vecu aktivnost u suspendiranom obliku.
Procijenjene vrijednosti konstanti brzine reakcije navedeni su u tablici 5.9., a ukupne

konverzije nakon provedenog ciklusa mjerenja u tablici 5.10..

Tablica 5.8. pH vrijednosti reakcijske smjese na pocetku i nakon provedenog ciklusa mjerenja

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik
pHo 6,89 6,80
pH24o min 1,27 7,13

1,2 -

¢ 0,0474g UVA suspendirani; eksperimentalno.

® 0,0745g UVA suspendirani; eksperimentalno.

e (0,0474g UVA suspendirani; model

e 0,0745g UVA suspendirani; model

0 50 100 #afh 200 250 300

Slika 5.4. Usporedba eksperimentalnih rezultata (toc¢ke) s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu (linije) pri razli¢itim izvedbama katalizatora (co = 10 mg/L, T=30
°C, Qr = 1,4 L/min, mTi02~0,0809 g)
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Tablica 5.9. Procijenjeni parametar modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja

(SD) pri razli¢itim izvedbama katalizatora

Parametri Imobilizirani oblik Suspendirani oblik
k/ min-t 0,0025 0,0069
SD*103 4,515 18,404

Tablica 5.10. Ukupna konverzija acetamiprida pri razli¢itim izvedbama katalizatora

Imobilizirani oblik Suspendirani oblik

Xacl% 47,85 75,37

Utjecaj koncentracije katalizatora u suspenziji na razgradnju acetamiprida, UV-A 15 W

U posljednjem ciklusu mjerenja ispitan je utjecaj fotokataliticke razgradnje na promjenu
koncentracije acetamiprida uz prisutnost fotokatalizatora u suspendiranom obliku dodanog u
razli¢itim koncentracijama. Mjerenja su provedena primjenom UV-A lampe snage 8 W. Na
temelju graficki i tabli¢no prikazanih rezultata (slika 5.5.;tablica 5.13. 1 5.14.) vidljivo je da se
poveéanjem koncentracije TiO> fotokatalizatora konstanta brzine reakcije razgradnje

acetamiprida gotovo utrostrucuje.

Tablica 5.11.. pH vrijednosti reakcijske smjese na pocetku i nakon provedenog ciklusa

mjerenja
MTio2,suspenzija/ J 0,0474 0,0745
pHo 6,64 6,80
pH240 min 7,27 7,13
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Slika 5.5. Usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu (linije) pri razli¢itim koncentracijama katalizatora u suspenziji

(cacy = 10 mg/L, T=30 °C, Qr = 1,4 L/min, mrio2 suspenzija= 0,0474 - 0,0745 @)

Tablica 5.12.. Procijenjeni parametar modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja

(SD) pri razli¢itim koncentracijama katalizatora u suspenziji

Parametri 0,0474 g 0,0745¢g
k/ min-t 0,0050 0,0069
SD*103 10,665 18,404

Tablica 5.14.. Ukupna konverzija acetamiprida pri razli¢itim koncentracijama katalizatora u

suspenziji
mTiOZ,suspenzija/ g 0,0474 0,0745
Xacl% 65,51 75,37
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Mjerenje intenziteta zracenja lampe

Kako bi se utvrdio pad intenziteta pojedine lampe provedena su mjerenja intenziteta pomoc¢u

UV X radiometra prije i nakon eksperimenta.

Tablica 5.15. Podjela intenziteta lampe po datumu i duljini lampe

lampa 15.5.2018. 28.6.2018

Arcadia sunlight/ mw/cm? 0,119 0,249 0,172 0,116 0,208 0,104
UV-A, 15 W/ mW/cm? 2,23 4,68 2,91 3,45 6,33 3,20
UV-C, 8W/ mW/cm? 2,05 4,10 2,75 3,23 5,13 3,24

Podaci u tablici 5.15.. rasporedeni su prema duljini lampe (sredi$nja vrijednost ispod datuma
odnosi se na sredinu lampe, lijeva na lijevi kraj a desna na desni kraj lampe). Ustanovljeno je
da se intenzitet lampe ne mijenja znacajno kroz dulji period koriStenja Sto ga Cini

primjenjivom za daljnju provedbu eksperimenata.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana je fotokataliticka razgradnja acetamiprida uz TiO fotokatalizator.
Koristene su dvije izvedbe fotokatalizatora: a) u imobiliziranom obliku na nosacu izradenom
iz staklenog vlakna, b) u suspendiranom obliku. Ispitan je utjecaj razli¢itih radnih uvjeta na
razgradnju acetamiprida, kao $to su izvor zracenja, masa i koncentracija katalizatora. Takoder
je provedena usporedba TiO fotokatalizatora izvedenog u obliku imobiliziranog sloja i u

obliku suspenzije. Na osnovi dobivenih rezultata zakljuceno je sljedece:

e Obradom modelne komponente (acetamiprida) razli¢itim izvorima zracenja dokazano
je da razgradnji najviSe pogoduje djelovanje UV-C zracenjem u odnosu na UV-A
zracenje 1 zraCenje vecih valnih duljina bliskih vidljivoj svjetlosti.

e Porast mase fotokatalitickog sloja TiO> na nosafu, nakon postizanja grani¢ne
vrijednosti, ne utjeCe znacajno na ukupnu brzinu fotokataliticke razgradnje
acetamiprida u uvjetima osvjetljavanja fotokatalizatora valnim duljinama bliskim
vidljivom dijelu spektra.

e FotokatalitiCka razgradnja acetamiprida, prema teoriji, ucinkovitija je pri izvedbi
katalizatora u suspendiranom obliku, §to je rezultat vece aktivne povrsine katalizatora.

e Stvaranjem aglomerata TiO2 smanjuje se broj aktivnih centara. Na taj nacin aktivnost
katalizatora je smanjena ¢ime se izvedba sa imobiliziranim slojem prema rezultatima

ispitivanja moze pokazati kao bolja opcija.

Nakon S§to se optimiraju uvjeti izvedbe TiO. (foto)katalizatora i vrijednosti njegovih
parametara, moze se razmiSljati i o naprednim modifikacijama katalizatora, kao $to je
dopiranje s nemetalima i metalima, koje bi ga mogle uciniti aktivnijim u podrué¢ju vidljivog
zraCenja. Na taj bi se nadin proSirila primjena fotokatalitickih procesa u svakodnevnom

Zivotu.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

SIMBOLI

Cac— pocetna koncentracija reaktanta (mg/L)
caco— koncentracija reaktanta A (mg/L)

Eng — energija zabranjene vrpce (eV)

hv — energija zracenja (eV)

k — konstanta brzine reakcije (min™)

Kad — konstanta adsorpcije (mol/g)

kapp — prividna konstanta brzine reakcije(min)

m — masa Katalizatora (g)

Qr — protok recirkulacije (mL/min)
rac — brzina razgradnje (mol/min)

t — vrijeme (min)

V- volumen reaktora (L)

N — broj mjerenja

A —valna duljina zracenja (nm)

v — frekvencija zracenja (Hz)

KRATICE

AOP — napredni oksidacijski proces (engl. advanced oxidation process, AOP)
CB — vodljiva vrpca (engl. conduction band, CB)

HPLC — tekuc¢inska kormatografija visoke djelotvornosti (engl. high performance liquid
chromatography, HPLC)

LH — Langmuir-Hinshelwoodov mehanisticki kineti¢ki model
P-25 — komercijalni titanijev dioksid (proizvodac: Degussa/Evonik)
UV- zracenje — ultraljubicasto zracenje (engl. ultraviolet radiation, UV)

VB — vodljiva vrpca (engl. valence band, VB)
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HPLC - tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High performance liquid
chromatography)

UV-C-TiO2 - TiO; katalizator tretiran UV-C zra¢enjem
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