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SAZETAK

Napredni oksidacijski procesi (NOP, engl. Advanced oxidation processes, AOP) su procesi koji
se koriste u svrhu razgradnje biokemijskih ili kemijskih postojanih organskih komponenata u
otpadnim vodama uz odredeni utroSak energije. Koriste se kao zamjena za bioloske postupke
procisc¢avanja vode kada oni nisu djelotvorni pri uklanjanju odredenih organskih komponenata.

za ponovni povratak u okolis ili za pice.

Razgradnja organskih komponenata odvija se uz utrosak energije koja je potrebna za
nastajanje reaktivnih meduprodukata. Napredni oksidacijski procesi se prema utrosku
energije dijele u tri grupe. U grupu niske potros$nje energije spadaju procesi poput Os,
03/H20;, 03/UV, UV/H;02, UV/S,0s%* i UV/Cl,. Druga grupa zahtijeva srednju potrosnju
energije i tu spadaju foto-Fenton, plazma i elektroliti¢ki napredni oksidacijski procesi. Tre¢a
grupa zahtijeva visoku potros$nju energije i uklju¢uje UV-fotokatalize te procese koji se

temelje na mikrovalovima i ultrazvuku.

U ovom radu dan je pregled naprednog oksidacijskog procesa iz prve grupe procesa koji
zahtijevaju malu potros$nju energije, UV/Cl; procesa. Njegova ucinkovitost temelji se na
nastajanju HOe (hidroksil radikala) te Cle, ClOe i Cl2e~ koji imaju zajednicki naziv
,reaktivne vrste klora“. UV/Cl2 napredni oksidacijski proces ima svoje prednosti i

nedostatke, a kao proces je relativno nov zbog ¢ega se radi na njegovom razvoju kako bi bio

Kljuéne rijeci: napredni oksidacijski procesi, UV/CI2 proces, hidroksil radikal, reaktivne

vrste klora, prociS¢avanje vode



ABSTRACT

Advanced oxidation processes (AOP) are processes that are used for the purpose of breaking
down biochemical or chemical persistent organic components in waste water with a certain
consumption of energy. They are used as a substitute for biological water purification processes
when they are not effective in removing certain organic components. Their main role is the
mineralization of pollutants disinfection of water so that it is safe to return to the environment

or to drink.

The decomposition of organic components takes place with the expenditure of energy, which
is necessary for the formation of reactive intermediates. Advanced oxidation processes are
divided into three groups according to energy consumption. The low energy consumption
group includes processes like Os, O3/H202, O3/UV, UV/H,02, UV/S;08% and UV/CI2. The
second group requires medium energy consumption and includes photo-Fenton, plasma and
electrolytic advanced oxidation processes. The third group requires high energy consumption

and includes UV-photocatalysis and processes based on microwaves and ultrasound.

This paper provides an overview of an advanced oxidation process from the first group of
processes that require low energy consumption, the UV/CI. process. Its effectiveness is based
on the formation of HOe (hydroxyl radicals) and Cle, ClOe and Cl,e ™, which have the common
name of "reactive chlorine species”. The UV/CI; advanced oxidation process has its advantages
and disadvantages, and as a process it is relatively new, which is why it is working on its

development to make it as efficient and environmentally friendly as possible.

Keywords: advanced oxidation processes, UV/Cl2 process, hydroxyl radical, reactive

chlorine species, water purification
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1. UVOD

Zadnjih godina zagadenje vode postaje sve veci problem. Tragovi organskih kemikalija kao $to
su farmaceutici, potrosacki proizvodi i industrijski otpad pronadeni su u vodenom okolisu.
Osim navedenoga, u skupinu najéescih onecisc¢ivala voda spadaju jos i patogeni organizmi koji
troSe kisik, biljni nutrijenti, toksi¢ne organske tvari, anorganske kemikalije, sediment,
radioaktivne tvari, ulja te toplina. O tome koliko je situacija s opasnim kemikalijama postala
problem govori nam ,,Referentna arhiva za kemiju i primijenjenu kemiju“ (engl. ,,Chemical
Abstract Service, CAS) mati¢ne organizacije ,,Americko kemijsko drustvo* (engl. ,, American
Chemical Society ). Prema njihovim podacima koli¢ina opasnih kemikalija u vodenom okolisu

povecala se eksponencijalno preko 100 milijuna u 2015. godini. [1,2,3]

Zagadenje voda moze se podijeliti na prirodno i antropogeno. U prirodna zagadenja spadaju
npr. vulkanske erupcije, tsunamiji ili potresi dok u antropogena spadaju ona koja su djelo
covjeka. lako postoje i prirodna zagadenja, ona su puno rjeda od onih antropogenih pa tako u
antropogena zagadenja spadaju kisnice i olujne vode (engl. Stormwater runoff) u seoskim
sredinama gdje se odvija poljoprivreda (engl. Agriculture runoff) i u urbanim sredinama,
neispravni kanalizacijski odvodi, rudarske djelatnosti, ljevaonice, sluc¢ajna curenja i izlijevanja
kemikalija, ilegalna ispuStanja otpadnih voda, gorenja fosilnih goriva, transport, gradevinske
djelatnosti, plasti¢ni materijali i otpad u vodi, nepravilno odlaganje baterija, prociedne vode na
odlagalistima otpada i Zivotinjski otpad. Ovo su primjeri samo od nekih zagadenja voda jer sve
ono $to uzrokuje zagadenje zraka ili tla moze takoder utjecati na vodene povrSine i uzrokovati

bezbrojne ekoloske i zdravstvene probleme ljudi. [4,5]

Kao glavi izvori zagadenja u porastu smatraju se olujne vode tj. kiSnica i otpadne vode. Naime,
komunalne i industrijske otpadne vode vrlo su opterecene dok su industrijske takoder i toksi¢ne
te se zbog toga prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13)
koji je donijelo Ministarstvo poljoprivrede navodi da mora postojati prethodno procis¢avanje
takvih vrsta voda prije nego se ispuste u povrsinske vode ili u sustave javne odvodnje.[6, 7] U
nerazvijenim drzavama svijeta otpadne vode se nazalost joS uvijek ispustaju u povrSinske bez
ikakve obrade. [6] U drugom slucaju, kisnica predstavlja problem jer se u njoj otapaju razliciti
plinovi iz zraka, kemijske tvari iz tla i sedimentat koji se procjeduje u slivnik. Kisnica se kao

takva ne moze prije procistiti i ispusta se u rijeke, jezera, oceane ili neke druge vodene povrsine.



[8] Kako bi se to sprijecilo uvodi se ,, praksa zelene infrastrukture®. Ona se temelji na principu

oponasanja tla koje djeluje kao prirodni filtar 1 spremnik vode. [9]

Opcenito, procis¢avanje otpadnih voda odvija se u tri stupnja. Prije nego otpadna voda ude u
postrojenje za pro¢iS¢avanje odvija se predobrada prilikom koje se uklanjaju krupne tvari, zatim
slijedi prvi stupanj u kojem se uklanjaju Cestice koje se mogu nakupljati na povrsini ili na dnu.
U drugom stupnju voda se proc¢isé¢ava bioloskim procesima pomoéu mikroorganizama. Zadnji
stupanj je tre¢i stupanj u kojem se provodi kemijska ili fizikalna dezinfekcija ili pak

mikrofiltracija. [10]

Kada se govori o dezinfekciji vode, jedna od popularnijih metoda je kemijska oksidacija.
Prilikom kemijske oksidacije koriste se oksidirajuca sredstva kao $to su klor, ozon, vodikov
peroksid ili ¢ak vlazni zrak. lako takve vrste kemijskih oksidacija uklanjaju ve¢inu oneciS¢enja,
one nisu pouzdane kod uklanjanja postojanih organskih mikro onecis¢ivala. Zbog takvih
situacija razvijena je nova, sve vise popularna, alternativa pod nazivom napredni oksidacijski
procesi. Njihova zadaca je razgradnja to¢no odredene oneciScujuce tvari pomocu visoko
reaktivnih vrsta kao §to su npr. HOe ili reaktivne vrste klora. Dezinfekcija reaktivnim vrstama
klora relativno je novo istrazeni proces iako se on koristio vise od jednog stoljeca. Kako bi doslo
do aktivacije reaktivnih vrsta klora u vodi potrebno je UV zracenje koje i samo po sebi djeluje
kao dezinficijens. Prematome, UV/Cl, NOP imaju prednost ugradnje u konvencionalne procese
(kloriranje je dobro poznati proces, a postrojenja za UV zracenje su ve¢ uspostavljena).

[1,11,12,13,14]

U ovom radu dan je pregled naprednog oksidacijskog procesa iz prve grupe procesa koji
zahtijevaju malu potros$nju energije, UV/Cl; procesa. Njegova ucinkovitost temelji se na
nastajanju HOe (hidroksil radikala) te Cle, ClOe i Cl2e™ koji imaju zajednic¢ki naziv
,reaktivne vrste klora® . UV/CIl> napredni oksidacijski proces ima svoje prednosti i

nedostatke, a kao proces je relativno nov zbog ¢ega se radi na njegovom razvoju kako bi bio



2. OPCI DIO

2.1.  Napredni oksidacijski procesi kroz povijest

Istrazivanja o NOP zapocela su 1894. godine kada je Fenton dodao H20; u otopinu zeljezovih
(11) iona pri pH=3 kako bi razgradio tartarsku kiselinu. Danas se taj proces naziva Fentonov
proces. Ubrzo nakon toga, 1900. godine Kistiakowsky je opisao kako se H-O> raspada pod

utjecajem svijetla. Ta otkrica postavila su temelje za NOP. [65]

2.1.1. Hidroksil radikal (HOe)

Autori J. Hoigné i H. Bader su 1976. godine objavili znanstveni rad na temu HOe koji nastaju
u procesu ozonacije. Ve¢ tada se znalo da se voda moze dezinficirati pomoc¢u ozona koji, kada
dode u kontakt s vodom, po€inje svoj raspad na reaktivnije vrste. Raspad ozona posljedica je
lancane reakcije u kojoj hidroksidni ioni djeluju kao inicijatori, a nastali slobodni radikali mogu
biti ukljuceni kao nosaci toga lanca. Ozon, osim §to se moze raspasti kada dode u kontakt s
vodom, moze i direktno oksidirati supstrat. HOe nastat ¢e samo u slucaju raspada nakon
kontakta s vodom iznad kriti€éne pH vrijednosti. Tada ti radikali postaju vaZna oksidacijska

sredstva. [15] Tijek opisanoga procesa raspada ozona prikazan je na Slici 2.1.
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Slika 2.1. Reakcija supstrata (S) sa 0zonom (O3) i raspad ozona koje su u kompeticiji za
potro$nju ozona [15]



2.1.2. Pocetak istrazivanja o naprednim oksidacijskim procesima

Objavom znanstvenoga rada The role of hydroxyl radical reactions in ozonation processes in
aqueous solutions 1976. godine pokrenuta su nova istrazivanja o HOe i njegovom zna¢enju u

dezinfekciji vode. [14]

Prengle i suradnici iz Houston Research Inc. (HRI) bili su prvi koji su vidjeli komercijalni
potencijal UV/Oz procesa. HRI je pokazao da UV/Os sistem pojacava oksidaciju kompleksnih
cijanida, kloriranih otapala, pesticida i raznih grupnih parametara. Daljnja istrazivanja
provedena su na ULTROX International (nekad Westgate Research of Los Angeles) gdje su Zeff
i suradnici prosirili upotrebu UV/O3z procesa. [16]

W.H. Glaze i suradnici proucavali su UV/O3 proces za oksidaciju halogenih mikro one¢is¢ivala
i prekursora trihalometana (THM). Osim toga, proveli su temeljna istrazivanja kako bi objasnili
mehanizam UV/Oz procesa. Prema tome je 1987. godine W.H. Glaze dao prvu definiciju NOP.
Definirao ih je kao procese koji ukljucuju in situ proizvodnju HOe koji se koriste kod

procis¢avanja pitkih i otpadnih voda. [14]

Razvio se i novi Os/H20: sistem kojeg su prvi poceli proucavati Nakayama (1979.) i Hango
(1981.) za tretiranje otpadnih voda, a kasnije Bollyky (1989.), Brunet (1984.) i Duguet (1985.)
za tretiranje pitke vode. UV/H20 proces razvio se kasnije, a prvi ga je proucavao Berglind
1972. godine za oksidaciju huminske tvari, metilizoborneola, 3,4-benzopirena, kloroforma i
bromdiklormetana. W.H. Glaze (1987.) je na temelju tih istrazivanja o navedenim procesima
dobio podatke o potrebnoj koli¢ini oksidansa i UV zracenja koji su potrebni za formiranje HOe

(Tablica 1.). [16]



Tablica 1. Teoretske koli¢ine oksidansa i UV potrebnih za nastajanje hidroksil radikala u

ozon-peroksid-UV sistemu [16]

Mol utrosenog oksidansa po
molu nastalih OHe

Sistem 05 ovd Hy0,
Ozon - hidroksidni ion® 1.5 — ——
Ozon - UV 1.5 0.5 (0.5)¢
Ozon — vodikov peroksid® 1.0 — 0.5
Vodikov peroksid - UV — 0.5 0.5

: Molovi fotona potrebni za svaki nastali mol OH.

b Pretpostavka da se superoksid formirao u primarnom koraku i dao jedan
OH radikal po O5, sto ne mora biti slucaj u odredenim vodama

e Vodikov peroksid nastao in situ

2.1.3. Razvitak UV/CI: procesa kao jedne od vrsta naprednih oksidacijskih

procesa

UV/CI; proces u obradi otpadnih i pitkih voda relativno je novi pojam. Do njegova otkri¢a doslo
je zahvaljujuci kloru kojim su se tretirale vode u bazenima, ali 1 ostale vode koje su bile izlozene
svijetlosti. L.H. Nowell i J. Hoigné prvi su primijetili i opisali (1992. godine) nestabilnost

otopljenog klora u vodi pod utjecajem sunéeve svijetlosti. [17, 14]

S obzirom na takvo opaZanje, njihovi ciljevi bili su proSiriti temeljna znanja 1 empirijska
opazanja fotolize klora provodenjem dodatnih eksperimenata te dati par novih kinetickih
formula. Opisali su ovisnost fotolize klora o pH prilikom izloZenosti sun¢evoj svijetlosti ili UV
zracenju, odredili opseg valnih duljina pri kojima se dogada fotoliza klora i1 formulirali su
funkciju dubine (engl. Depth function) za duboke vodene povrSine uzimajuci u obzir da se

apsorpcija svijetla dogada zbog obojenih materijala u prirodnim vodama. [17]

Oni tvrde da se u prirodnim vodama ¢ija je pH vrijednost izmedu 4 i 8 te u kojima nema
prisustva amonijaka i amina, klor nalazi u obliku ravnotezne smijese hipokloritnog iona (OCI)

i njegove konjugirane kiseline, hipokloritne kiseline (HOCI). lzveli su formulu za primarnu

5



fotolizu hipoklorita i hipokloritne kiseline iz koje su dosli do zakljucka da da hipoklorit
fotolizira mnogo brze od hipokloritne kiseline uz sunéevu svijetlost. [17] Fotorazgradnjom
hipoklorita i hipokloritne kiseline nastaju primarni tranzijenti (engl. Primary transients) koji se
brzo pretvaraju u sekundarne fotooksidanse hidroksil radikal i klor radikal. Ovim reakcijskim
putevima pretpostavljeno je da se direktno i indirektno stvaranje HOe i radikala klora dogada
na valnim duljinama sunéeve svijetlosti i UV zraCenja. [18] Navedene reakcije dane su u

poglavlju 2.3.1. Mehanizmi formiranja radikala.

Znanstveni radovi na temu UV/CI; procesa biljeze veliki porast nakon 2015. godine za razliku
od prijasnjih godina. Prema podacima iz SCOPUS-a koji su bili pristupljeni u 2019. godini,
pronadeno je sveukupno 77 znanstvenih radova na temu UV/Cly procesa. Broj znanstvenih

radova kroz godine prikazan je na Slici 2.2. [3]
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Slika 2.2. Broj objavljenih radova na temu UV/klor naprednog oksidacijskog procesa svake
godine [3]

2.2.  Vrste naprednih oksidacijskih procesa i njihove karakteristike

Zahvaljujuéi mnogim istraZivanjima poznato je pet razliCitih skupina procesa i osamnaest
podskupina. Svaka skupina ima svoje posebne metode aktivacije kao i stvaranje oksidansa koji

imaju razli¢ite mehanizme uniStenja organskih onecis¢enja. Na Slici 2.3. prikazan je pregled



svih naprednih oksidacijskih procesa koji su razvrstani u skupine i njihove podskupine te prema
boji. [1]

NOP
|
[ 1 1 1 1
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Slika 2.3. Shematski prikaz podjele naprednih oksidacijskih procesa [1]

Bijela polja predstavljaju dobro utvrdene procese, siva polja one procese koji su ispitani samo
na laboratorijskoj skali (engl. Laboratory-scale) i pilot skali (engl. Pilot-scale) , a crna polja
procese ispitane samo na laboratorijskoj skali (engl. Laboratory-scale). Ovakva podjela na Slici

2.3. nije stroga jer je u odredene procese ukljuceno vise tehnologija koje se koriste. [1]

Zajednicke karakteristike svih naprednih oksidacijskih procesa su in situ stvaranje reaktivnih

oksidacijskih vrsta i reakcija tih vrsta s ciljanim oneci$¢enjima. [1]

2.2.1. Napredni oksidacijski procesi na bazi UV zracenja

Ova skupina naprednih oksidacijskih procesa temelji se na UV radijaciji (najées¢e UV-C) i
kombinaciji UV svijetla sa razli¢itim promotorima radikala, gdje je UV radijacija veca od 200
mJ/cm?. Takva vrijednost premasuje UV dozu koja je potrebna za 99,99%-tno unistenje
patogenih mikroorganizama. [19] Neki od patogenih organizama koji se mogu ukloniti NOP na

bazi UV zragenja manjim od 200 mJ/cm? za 99,99%-tnu &isto¢u prikazani su na Slici 2.4. [20]
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Slika 2.4. UV doza potrebna za 99,99% unisStenje patogenih mikroorganizama [20]

Crveno obojeni kruzi¢i ozna¢uju viruse bez omotaca, plavo obojeni viruse s omotacem, zeleni

trokuti¢i oznacuju bakterije, a narancasti kvadratici protozoe. [20]

Kako bi se voda dezinficirala pomo¢u NOP na bazi UV zrafenja potrebne su Zivine lampe
niskog tlaka valne duljine od 254 nm ili srednjeg tlaka valnih duljina od 200-400 nm, ali se
zbog njihove toksi¢nosti i kratkog vijeka trajanja sve vise uvode LED lampe od 265 nm. Mogu
se koristit i druge vrste lampi kao npr. ksenonova (Xey) ili KrCl lampa. Valne duljine svih

nabrojanih lampi prikazane su na Slici 2.5. [21]
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Slika 2.5. Emisijski spektar za ksenonovu lampu (Xez), KrCl lampu, UV LED lampu te zivinu
lampu niskog (LP-Hg) i srednjeg (MP-Hg) tlaka [21]

Takoder, sa Slike 2.5. moze se primijetiti da se UV zrafenje raspodjeljuje na 3 zone: V-UV
(vakuum UV), UV-C, UV-B i UV-A. UV zracenje u zoni A, B i C emitira sunce iako ozonski
omotag¢ sprjecava 99% emitirane radijacije. UV-C zracenje koje ima valnu duljinu izmedu 200-

280 nm zasluzno je za dezinfekciju vode. [22]

Takav tip UV zracenja moZe pro¢i preko stanicnoga zida mikroorganizama 1 biti apsorbiran od
strane proteina i nukleotida. Bakterije 1 protozoe sadrze DNK koja se sastoji od nukleotida
vezanih vodikovom vezom u jezgri stanice. Postoje 4 vrste nukleotida koji tvore parove u DNK:
citozin-gvanin i adenin-timin. Virusi nemaju jezgru, ali imaju DNK ili RNK. RNK ima takoder
4 vrste nukleotida koji tvore parove, ali je timin zamijenjen uracilom. Kako nukleotidi
apsorbiraju UV-C zracenje ono dovodi do poremecaja dvostruke zavojnice i stvaraju se timinski

dimeri. Shematski taj proces prikazan je na Slici 2.6. [22]



A-adenin C-citozin G-gvanin T-timin

Slika 2.6. Stvaranje timinskih dimera zbog poremecaja dvostruke zavojnice UV zracenjem [22]

Nakon stvaranja oko 100 dimera po lancu, DNK postane deaktivirana i nije u mogucénosti
provoditi replikaciju. Prema tome, patogeni mikroorganizmi nisu viSe sposobni razmnoZzavati

se 1 8iriti infekciju, ali ostaju zivi. [22]

Najpoznatiji procesi iz ove grupe su UV/CI; i UV/H20..

2.3.  UV/CI2 napredni oksidacijski proces

Klor ili UV zraenje kao zasebna dezinfekcijska sredstva koriste se dugi niz godina u tretiranju
patogenih mikroorganizama u vodama, bilo pitkim ili otpadnim. Kada se klor koristi za
oksidaciju prije UV dezinfekcije, sastojci u vodi su izloZeni kloru 1 UV zracenju istovremeno.
Tako je UV dezinfekcija Cesto koriStena u klorom tretiranim bazenima ili u vodi za pice koja
sadrzi zaostali klor. U oba slucaja osigurava se izlaganje UV/Cl,. Takvo UV/CI; izlaganje

proizlazi iz UV fotolize slobodnoga klora i/ili kloramina. [23]

UV/CI2 napredni oksidacijski proces smatra se alternativom UV/H2O> naprednog oksidacijskog
procesa kod razgradnje novonastalih izuzetno toksi¢nih oneciS¢enja (npr. desetil atrazin,
sulfametoksazol, karbamazepin, diklofenak, beznatriazol, toliltriazol, iopamidol i 17a-

etinilestradiol) i ostalih oneCiS¢enja kao Sto je nitrobenzen, p-klorobenzojeva kiselina,
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cikloheksankarboksilna kiselina i trikloretilen. [23] Strukture navedenih spojeva prikazane su

na Slici 2.7.
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Slika 2.7. Strukture nekih spojeva koji djeluju kao oneciséenja
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2.3.1. Mehanizmi formiranja radikala

Slobodni klor koji se nalazi u vodi pocinje svoj raspad kada je ta voda izloZzena UV zracenju.

Prije pocetka raspada klor reagira s vodom prema jednadzbi (1):
Cl; + Ho O — HOC1 + HC1 (1)

Kao jedan od produkata dobiva se slaba kiselina HOCI (hipokloritna kiselina) koja disocira

prema jednadzbi (2) i ovisna je o pH :
HOCI &OCI + H* (pKa=7.5pri 25°C) (2)

Pri nizim vrijednostima pH dominantna vrsta je hipokloritna kiselina, dok je pri viSim pH
vrijednostima dominantna vrsta njezina konjugirana baza hipokloritni ion (OCI). Prema
jednadzbi (2) preko 99% slobodnoga klora pri pH = 5 raspada se na hipokloritnu kiselinu, a pri
pH = 10 na hipkloritni ion. Graficki prikaz ovisnosti hipokloritne kiseline i hipokloritnoga iona
0 pH prikazan je na Slici 2.8. [24]

100
80
60 |

40 f

Postotak HOCI i OCl- u
vodenoj otopini klora %

20

ot

Slika 2.8. Ovisnost HOCI/OCI  omjera o pH vrijednosti (pKa = 7,5) [24]
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Apsorpcijski spektri hipokloritne kiseline i hipokloritnog iona nalaze se u UV podrucju (100-

400 nm), ali se medusobno razlikuju kao $to je prikazano na Slici 2.9.

400

—_— HOCI

b
h
=

300 — 10
250
200

150
100+

50

0 T T | |
200 250 300 350 400 450

Molarni koeficijent apsorpcije [M-1cm™!]

Valna duljina [nm]

Slika 2.9. Odnos molarnog koeficijenta apsorpcije i valne duljine hipokloritne kiseline i

hipokloritnoga iona [3]

Hipokloritna kiselina ima dva apsorpcijska vrha od kojih je jedan na 237 nm s molarnim
koeficijentom apsorpcije od 102 M*cm™ dok je drugi na 289 nm s molarnim koeficijentom
apsorpcije od 36,1 M-cm™. Hipokloritni ion, za razliku od hipokloritne kiseline, ima jedan jaki
apsorpcijski vrh na 292 nm s molarnim koeficijentom apsorpcije od 378 M™cm™ i ne pokazuje
jaku apsorpciju oko 230 nm. Prema tim podacima, UV zracenje pozeljno je za fotolizu klora.
Molarni koeficijent apsorpcije hipokloritne kiseline pod utjecajem zivine lampe niskog tlaka
gotov je isti kao onaj od hipokloritnoga iona (62 M~tcm™ pri 254 nm). [3]

AJ. Allmand (1925.) istrazivao je fotokemijsku reakciju klora u vodi koriste¢i Cooper-Hewitt

lampu (zivina lampa niskog tlaka) i predlozio je fotolizu hipokloritne kiseline prikazane u

jednadzbi (3): [26,27]

HOCI + iv — HOe + Cle (3)
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Thomson, Madsen i suradnici (2001.) potvrdili su ovu jednadzbu i istaknuli da je duljina O-H

veze u hipokloritnoj kiselini vrlo sli¢na onoj u HOe.[29,30] Stoga, fotolizom hipokloritne

kiseline UV zracenjem ispod 340 nm nastaju HOe i1 Cle &iji je zajednicki naziv primarni
radikali. Njih se takoder dobiva fotolizom hipokloritnoga iona ¢iju su jednadzbu (4) predlozili
Buxton i Subhani: [31]

ClIO" + H,O + iv > HOe + Cle + OH™  (4)

Osim fotolize hipokloritnog ionana HOe i Cle, otkrili su da postoje jos tri fotokemijske reakcije
raspada hipokloritnog iona: [31]

CIO + hv — CI"+ O(P) (5)
ClIO +hv— Cle + Oe (6)
ClO™ + hv — CI_ + O(*D) (7)

Reakcije (5) 1 (6) su primarne reakcije pri 365 nm, a kvantni prinos reakcije (5) je 3,5 puta veéi

od onoga koji ima reakcija (6). [31]

Anionski radikal kisika (Oe") i izotop kisika (O(*D)) dalje reagiraju prema sljedeéim
jednadzbama:[31]

Oe + H,0 <> HOe + OH™ (8)
O(*D) + H20 — H202 (9)

Vodikov peroksid podvrgnut je daljnjoj fotolizi i nastaju dva HOe, a fotolizom hipokloritnog
iona preko reakcija (6) i (7) nastaju dva aktivna radikala: 2HOe ili HOe + Cle. Prema tim
lan¢anim reakcijama, jednadzba (4) je zapravo kombinacija reakcija (6) i (8). Kada otopina
sadrzi otopljeni kisik (O2), tripletni kisik (O(®P)) reagira s njim i zajedno daju ozon (Os): [31,32]

O(3P) + 02— 03 (10)

Proizvodnja 0zona je zavisna o valnoj duljini koja je zanemariva pri 254 nm, ali postane vazni

proces pri valnim duljinama ve¢im od 320 nm. Zbog toga, se kod njegove proizvodnje koristi

UV-A ili polikromatsko UV zracenje kako bi se aktivirao slobodni klor. [31]
Tripletni kisik takoder reagira s visSkom hipokloritnog iona kako slijedi:

O(CP) +ClIO” — ClO2~ (11)
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Osim primarnih radikala, nastaju i sekundarni radikali ¢iji je zajednicki naziv reaktivne vrste
klora (engl. Reactive chlorine species). Tu spadaju klor oksidni radikal (ClOe), kloro-
hidroksidni anionski radikal (CIOHe") i diklor radikal (Cl2e™) koji su zasluzni za naprednu
oksidaciju. Oni nastaju kada HOe i Cle reagiraju sa viskom slobodnoga klora i kloridnih iona

(CI). Nastajanje tih sekundarnih radikala opisano je primarnim reakcijama: [3]
HOe + CIO™ — ClOe + OH™ (12)
HOe + HOCIl — ClOe+ H,0 (13)

Cle + CIO” — ClOe + CI~ (14)
Cle + HOCI — ClOe + H*+ CI~ (15)
Clze™+ ClIO™ — ClOe + 2CI~ (16)
Cle + CI" <> Cloe™ (17)

(Cle + CI" — Clpe")

(Cloe™ — Cle + CI")

HOe + CI” < CIOHe™ (18)
(HOe + CI- — CIOHe")

(CIOHe™ — HOe + CI")

Shematski prikaz radikalskih reakcija u UV/Cl, naprednom oksidacijskom procesu prikazani
su na Slici 2.10.
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Slika 2.10. Shematski prikaz nastajanja primarnih (u kvadrati¢ima) radikala i sekundarnih

radikala u UV/CIz naprednom oksidacijskom procesu [3]

Reaktivnost svake radikalne vrste je drugacija i iskazuje se konstantom brzine reakcije (k). [3]
Konstanta brzine reakcije je konstanta proporcionalnosti koja kvantificira brzinu i smjer
kemijske reakcije povezujuci je s koncentracijom reaktanata.[25] HOe ima vrijednost konstante
brzine reakcije drugoga reda otprilike 10° M*s™* dok radikal klora pokazuje takoder visoku
konstante brzine reakcije drugoga reda. ClOe i Cle™ reagiraju sporo s konstantom brzine
reakcije drugoga reda 10° M1s™t ili niZe. Zavisno od kemijske komponentne s kojom reagira
ClOe konstanta brzine reakcije drugoga reda moze biti i veéa od 10 Mt s, [3] Na Slici 2.11.
1 2.12. prikazane su konstante brzine reakcije drugoga reda HOe i reaktivnih vrsta klora kada

djeluju na neke aromatske i alifatske onecisc¢ivace.
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(a) Aromati

Naftaleni i spojeni heterocikli

Aromatski amini

71. Cofalaksin 72. Cetabdor 1. Diklotenak 2. Cofotaksim
73. Peniclin G 74, Penichin V 3. Sufanilamid 4, sukadimetoksin
75 Clorofioksacn  76. Enroficksacin 5. SuFadiazin 6. Sulfametazin
77. Fumetwn 78, Oficksacin 7. SuMametcksszol & Sulfstiszol
79. Naoroksen 20, Procenciol 9. Kenbuterol 10. Mesakazin
11, Timetepren 12 4-Kieomiln
13, aniln 14, p-toluidin
Heterocikli s peterotlanim prstenom i C=C
64, Kofen 65, Teofiin -
66.Ksanti  67. Cmatidin “ Fenoli
68. Famatidin 69, imidaral L
70. Karbamazeon - 15. Acetaminofen 10, Amoksiclin
s 17, Klomearacikdin 18, Doksickin
[ 19, Okitetracitin 20, Tatracikin
“ 21. Salbutamal 22, Salicing ksekna
itro i : "o 23, Teebutaln 24, Teikkrsan
Nitro i halogen aromati - o ot
- . 7
55. Klorbenzon 56. Fluobenzen o5 ;; :'\‘r":ln ":’a‘:;"_"' ’7: :":m
57, Nitroberzen 58 Dmetridazol 7 - » J
59, Metr 31 4-metikatohol 32. Galna kiselna
. Metronidazol €0. Omidazol
61, Sneidarel 62 Klarampteeikel 33, Fercl 34, Protokatehuinsts keelna

35. Pirckatekol

63, 4-ritroansol

Karboksilne kiseline i esteri

Alkoksi benzeni

45, Benzost 23 Dumati] ftalat 3.
50, Mietil falat 51, Ditnatil Realan 39,
52. Aspirin 53, Indometac 4,
54, Protokatehuineka Kiseling SHO «Ch 2y o 43,

47.

Tedomatacin
Panicin V
Gemfibroail

ankscl
A-matolsidenzoat

37. Menadol 38, Metonrclol
40 Bozafibrat 41. Klofibritna kisekna
43, Trmetoorim 44, verlatakon

46. 13,5 trimetoksibenzen

Slika 2.11. Vrijednosti konstanti brzine reakcije drugoga reda HOe i reaktivnih vrsta klora

kada djeluju na aromatske zagadivace [14]

(b)Alifati

Alkani
43.Ban 4. Metan 45, Diklormetan o Y
a5.Trikormetan 47, Kloretan
Esteri
39, Etilacetat
40. Ftiformat
41. Metdacetat
42. Metiformat
» 10
£ n
Eteri » 1
35. Dietil eter M 13
36. Meti-tert-butil eter
37.1,4-dicksan 3 L
38. Sukraloza ™ 15

Karhaksilne kiseline

27. Format 28. Propionska kiseling
29. Mravija kiselina 30, Acetat 2 n
31, Octena kiselina 32, I7obuterna kiseling R TR YR L

33, 6-aminopenkilingka kiselina

34, 7-aminocefalosporanska kiseling CHO «CI aCly =10

Slika 2.12. Vrijednosti konstanti brzine reakcije drugoga reda HOe i reaktivnih vrsta klora

C=C
13 23
3, Perkloretilen 4, Etlen
5. (2)-1,1,3 4-tetrakior-1,3-butadien

8.
s.
X

6. 1,1,2,3-tetraklor-1,3-butadien
7.{E)1,1,2,4-tetraklor-1,3-butadien
1,1,4,4-tetraklor-1,3-butadien

2,4,4-pentakior-1,3 butadken
. @11,

2.3,4-pentaklor-1,3-butadien

Alkoholi
11. 3-butancl 12. iso-butarol
13. 2-butancl 14. 2-propanol
15. 1-propanal 16, Metanol
17. Exanal 18. tert-butanol
19. Geosmin 20, 2-Metilizobormeol
Aldehidi
21. arstaldehid 22 Hdrirani formaldehid
23, Propeonaidehid
Ketoni
24. 2-butanon 25, Aceton
26, Klararston

kada djeluju na alifatske zagadivace [14]
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Opcenito, Cle reaktivniji je od HOe za uklanjanje odredenih organskih spojeva kao $to su
benzojeva kiseline, klorbenzen i fenol, Cloe™ selektivan je za olefine i aromate s hidroksi,

metoksi ili amino skupinom, a ClOe selektivan je za aromate koji sadrze metoksi skupinu. [38]

Jednadzbe (1) i (2) uzete su iz litrature [24], (3)1(4)iz[28], 0od (5)do (11)iz [31], (12) iz [33],
(13) iz [34], (14) i (15) iz [35], (16) iz [36], (17)i (18) iz [37].

2.4. Utjecaj komponenata vodene matrice na UV/Cl2 napredni oksidacijski

proces

Kvaliteta vodene matrice koja se mora procistiti u velikoj mjeri ima utjecaj na eliminaciju mikro
onecis¢ivaca NOP. Postojanje hvataca slobodnih radikala (engl. Scavangers) u vodenoj matrici
moze ometati uklanjanje otopljenje organske tvari. U organsku tvar otpadnih voda spadaju
otporni organski spojevi koji sadrze prirodnu organsku tvar, topive mikrobne proizvode i
tragove mikro onecis¢icaca. Sastav otopljenje organske materije ovisi 0 izvorima otpadnih
voda, lokaciji, godiSnjem dobu i radnim uvjetima. Transformacije i stvaranje nusproizvoda
tijekom obrade otpadnih voda moZze promijeniti bioloska svojstva i okolisni utjecaj otopljene
organske materije, ali znanje o njihovoj transformaciji u obradi otpadnih voda je jo$ uvijek

ograniceno. [38]

Komponente otpadnih voda ukljucuju Siroki raspon organskih 1 anorganskih vrsta koje reagiraju
S HOe tako §to se natjeCu s organskim mikro zagadiva¢ima za oksidaciju ili stvaraju

odgovarajuce radikale s nizim oksidacijskim potencijalom. [38]

NajceS¢e komponente vodene matrice u prakticnim vodama (npr. voda za pice ili voda u
bazenima) koje utje¢u na izvodenje UV/Cl, NOP su Br~ (bromid), amonijak (NH3/NH4"),
(bi)karbonat i otopljena tj. prirodna organska tvar. Njihov utjecaj usmjeren je na klor i/ili
radikale klora. Primari radikali (HOe i Cle) mogu biti potroseni komponentama vodene matrice
dok se sekundarni radikali (npr. reaktivne vrste klora, broma, dusika i karbonatni radikali)

stvaraju u isto vrijeme. [14]
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2.4.1. Utjecaj Br-

Br- nalazi se u prirodnim vodama u koncentracijama izmedu nekoliko uM do 838 uM (67
mgL ! ) u morskoj vodi. Ovakva koli¢ina Br~ u morskoj vodi inhibira razgradnju fenola
UV/H20, NOP te razgradnju benzojeve kiseline i cikloheksankarboksilne kiseline UV/S,0g*
NOP. Medutim, razgradnja sulfametoksazola je pojacana u UV/S;0s> NOP kada je u slanoj
vodi koncentracija Br~ izmedu 28-36 uM. U UV/Cl; NOP razgradnja ioheksola,
dietiltoluamida, metronidazola i nalidiksi¢ne kiseline uvelike je inhibirana u prisustvu nekoliko
uM Br~ dok je razgradnja triklosana, acetaminofena, diklofenaka, karbamazepina, kafeina i

iopromida bila pojacana. [41]

Suzbijanje razgradnje mikro onecis¢ivaca dogada se zbog uklanjanja primarnih radikala kao $to
su HOe i Cle pomoc¢u Br . Za mikro onecis¢ivace koji imaju elektron donorske funkcionalne
grupe (npr. fenolske, anilinske i one sa dvostrukom vezom) njihova razgradnja je pojatana NOP
u prisustvu Br~ zbog stvaranja sekundarnih reaktivnih vrsta broma kao §to su Bre, Broe™, BrQOe,
CIBre i slobodni brom (HOBr/ OBr). [41]

U UV/CIl> NOP slobodni brom (HOBr/ OBr~) brzo nastaje iz reakcije slobodnoga klora i Br~

prema navedenim reakcijama:
HOCI + Br — HOBr+ Cl™ (19)
OCI" + Br — OBr +Cl™ (20)

Zatim, Bre i HOe nastaju fotolizom HOBr/ OBr™ koju prati nastajanje Broe™ reakcijom izmedu
Brei HOes Br:

HOBr/ OBr + hv — Bre + HOe/Oe™ (21)
U meduvremenu, ClBre™ nastaje iz reakcije Bre/Broe™ i Cl™ te reakcija Cle/Cle™ i Br:
Bre+ CI"— CIBre~ (22)
Broe” + CI"— CIBre + Br~ (23)
Cle + Br — CIBre~ (24)
Cloe"+ Br — CIBre” + CI™ (25)

Koncentracija Cl™ (izrazava se u mM) je puno visa od koncentracije Br~ (izrazava se u uM) U

prakti¢nim vodama te se zbog toga C1Bre formira iz reakcije Bre i CI. Koncentracija CIBre™
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u slatkim vodama moze se usporediti s koncentracijom Bre i Broe ™. Bre i CIBre imaju slican
raspon koncentracije od 10® do 102, Suprotno, Brze ima veéu koncentraciju od CIBre™ i to

za 1-2 reda velicine. [42]

Nastaje i BrOe tako da HOBr/OBr™ reagira s Bre i HOe. [14] Koncentracije Br i Broe™ U
UV/brom NOP mogu dosegnuti vrijednosti od 10* M do 10?2 M u ¢&istoj vodi dok
koncentracije BrOe dosezu koncentracije od 102° M do 10° M. [43,44]

Jednadzbe od (19) do (25) uzete su iz literature [41].

2.4.2. Utjecaj amonijaka

Ukupni NHz-N (engl. Total ammonia nitrogen), koji je Siroko prisutan u vodenim izvorima
mnogih postrojenja za obradu, ima veliki utjecaj na izvedbu UV/CI, procesa. Zbog svoga
baznoga karaktera, prisutne vrste u vodenim otopinama su NHsz i NH4", ali je reaktivnost klora
s NH4" zanemariva. Povr$inske vode koje se koriste za pi¢e mogu sadrzavati do 1,0 mg NHs-
N/L, a otpadne vode ¢ak i oko 23,3 mg NH3z-N/L. [45]

Kako se UV/CI; NOP sastoji od dvije faze (kloriranja i UV zracenja), ukupni NH3-N u vodi
moze znacajno promijeniti vrste klora u procesu kloriranja pa je tako amonijak vrlo reaktivan
prema kloru stvarajué¢i ve¢inom kloramine (npr. NH2Cl, NHCI, i NCI3) i druge dusikove

produkte prema sljede¢im jednadzbama: [45]
HOCI + NHs — NHCI + H.O (26)
HOCI + NH2Cl — NHCI, + H,0  (27)
HOCI + NHCI; — NCIz +H20  (28)
U reakcijama (27) i (28) dolazi do elektrofilnog napadaja HOCI na kloraminski i dikloraminski
dusik. [46]

UV fotolizom NH2CI i NHCI, nastaju eNH., ¢NHCI i Cle nakon ¢ega Cle mozZe prije¢i u HOe
i Cloe™ preko reakcija s H2O/OH™ i CI". «NH2 i «eNHCI mogu se brzo pretvoriti u NH200Qe i
NHCIO2e putem reakcija s otopljenim kisikom, a zatim se raspadaju na dusikov oksid (eNO).
Dusikov oksid moze dalje oksidirati u eNO>. Takoder, eNO2 moze nastati fotolizom NHCI
koji reagira brzo sa HOe ili reaktivnim vrstama klora. [14] Osim navedenoga, mogu nastati i

bromamini ako su u vodi prisutni Br~ i amonijak. [47]
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Slika 2.13. pH ovisnost prividnih konstanti brzine drugoga reda kloriranja amonijaka pri 25°C
[46]

Sa Slike 2.14. vidi se smanjenje koncentracije svakog pojedinacnog radikala sa povecanjem

valne duljine UV zracenja. Takva ovisnost koncentracije radikala o valnoj duljini prati isti trend

kao i fotoraspad NH2Cl. [48]

oy

g 7.0E-16

= CJa

E o orie JEEIHO

o h,nlnlh-l o

'g ¢ l: NHCT,
’§ S.IJI-:-I&-I:CIO NHCL,

N

~ .

9 4.0E-16 L

o

= NHCL

2 N1

& 3OE-164—

]

£

2 20E-16

% NI

]

‘= LOE-16 =

by NHOV

2

E 0.0E+00 NH.C1
3 255 265 285 300
o]

=

2 Valna duljina [nm]

Slika 2.14. Koncentracija pri stabilnom stanju na bazi zrac¢enja za HOe, Cle, Cl2e~ i ClOe
koji su generirani UV fotolizom iz NH2Cl i NHCI: pri razli¢itim valnim duljinama [48]
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Na Slici 2.15. shematski su prikazana nastajanja radikala u UV/Cl> NOP te utjecaj amonijaka i
broma na stvaranje istih. Prikazani su i grafovi ovisnosti valne duljine o molarnom koeficijentu
apsorpcije za svaki navedeni NOP na shemi (UV/Cl,, UV/kloramin, UV/brom) koji se iskazuje
u Micm™. [14]
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Slika 2.15. Shematski prikaz stvaranja HOe i reaktivnih vrsta klora u UV/CI; procesu te
utjecaj amonijaka i broma na stvaranje ostalih sekundarnih radikala (reaktivne vrste dusika i
reaktivne vrste broma) u UV/Cl, NOP [14]

Jednadzbe od (26) do (28) uzete su iz literature [45]

2.4.3. Utjecaj (bi)karbonata

Karbonat (COs?) i bikarbonat (HCO3") nalaze se u vodi za pice i u otpadnim vodama. Njihova

koncentracija kreée se u rasponu od 0,3 mM do par mM.[49]
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U vodama u kojima se primjenjuje UV/Cl> NOP reagiraju sa radikalima kao $to su HOe, Cle i
Clze™ tvore¢i COze™ koji moze prije¢i u HCOze. [14] Navedene reakcije prikazane su sljede¢im

jednadzbama:
CO3*> + HOe — CO3e + OH™ (29)
HCO3 ~ + HOe — COze™ + H,0 (30)
COz% +Cle — COze + CI™ (31)
HCOs ~+ Cle — COze™ + H* + CI~ (32)
CO3% + Clye™ — COze™ + 2CI~ (33)
HCO3 ™+ Cloe” — COze™ + H* + 2CI~ (34)
COsze™ + H* <> HCOze (35)
COze™ + ClO™ — CO3> + ClOe (36)

HOe reagira s HCO3™ s vrijednosti konstante brzine drugoga reda od 8.5 x 106 M's 1 dok je
reakcija HCOze s Cle i Cloe™ brza i njena vrijednost konstante brzine drugoga reda iznosi od
10" do 10® M is™%, [55] Koncentracija ClOe ne mijenja se previse u prisustvu HCO3™ jer je
vrijednost konstante brzine drugoga reda manja od 600 M s te je ta reakcija zanemariva dok
je reaktivnost CO3?> s HOe, Cle i Clye™ znatno veéa od one s HCO3 . [56] U UV/Cl, NOP
sekundarni radikal COse ™ nalazi se u koncentracijama od oko 10™° do 10 §to je za 3 do 6

redova veli¢ina viSe od koncentracije HOe i Cle. [57]

Jednadzbe (29) 1 (30) uzete su iz literature [50], (31) 1 (32) 1z [51], (33) 1 (34) iz [52], (35) iz
[53] 1 (36) iz [54].

2.4.4. Utjecaj otopljene organske tvari

Otopljena organska tvar u vodenim sistemima dolazi iz razli¢itih izvora kao npr. iz okolisa,
ljudi ili mikroorganizama. Nalazi se u vodi za pic¢e pri koncentraciji od otprilike miligram po
litri dok se npr. u gornjim potocima kre¢e od 1 do 5 mg/L, a u potocima koji isusuju ili
mocvarama obraslima vegetacijom koncentracije mogu dosezati i do 50 m/L. [3,39] Organska

tvar koja se dovodi u vodu nalazi se pod utjecajem fizikalno-kemijskih i biokemijskih
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djelovanja te se posljedi¢no smanjuje njezina labilna frakcija. Ostatak stabilne frakcije sastoji

se ve¢inom od fluvinskih kiselina. [3]

Sastav otopljene organske tvari je od elemenata (ugljik, vodik, kisik, dusik, fosfor i sumpor)
koji su povezani u milijune razli€itih organskih molekula i1 javlja se u svakom odjeljku
hidroloskog ciklusa od oceana i kise do povrSinskih i podzemnih voda. [39] Svi navedeni
elementi su prisutni, ali ugljik i dusik su ipak prisutni u manjim koli¢inama nego kisik i sumpor.
Neke od funkcionalnih grupa su npr. aromatska C=C, metoksi, karboksilna, alkoholna, fenolna
ili ketonska. [58] Na Slici 2.16. prikazani su uzorci vode s razli¢itim koncentracijama otopljene

organske tvari (od 5 do 40 mg/L) iz rijeka i potoka u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama. [39]
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Slika 2.16. Primjeri otopljene organske tvari razli¢itih koncentracija u potocima i rijekama

Sjedinjenih Americ¢kih Drzava [39]

lako su otopljene organske tvari relativno stabilne, one mogu lako reagirati s HOe i reaktivnim
vrstama klora zbog Cega sprjeavaju daljnju razgradnju onecis¢ivaca u vodi. Nadalje, one
djeluju kao UV filtar tako da apsorbiraju UV zracenje i vidljivu svijetlost valnih duljina manjih
od 500 nm. Time zasti¢uju slobodni klor u UV/Cl> NOP i one¢is¢ivace od UV zraCenja ¢ime se
smanjuje brzina razgradnje tih zagadivaca. Takva inhibicija UV/Cl, NOP otopljenim organskim

tvarima provedena je na atrazinu, bezafibratu, kafeinu, karbamazepinu, dietiltoluamidu,
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diuronu, gemfibrozilu, iodoformu, metronidazolu, nalidiksi¢noj kiselini, fenacetinu i

trimetoprimmu. [3,59]

Antioksidativni dijelovi u otopljenim organskim tvarima mogu reducirati intermedijarne
radikale onecisc¢ivaca natrag u njihove izvorne spojeve. [59,60] Takoder, otopljene organske
tvari mogu pospjesiti smanjenje nekih onecis¢ivaca budu¢i da mogu stvarati trostruko stanje

otopljene organske tvari, singletni kisik i HOe pod UV ili sunéevim zra¢enjem. [40]

Sve reakcije koje ukljucuju otopljenu organsku tvar mogu promijeniti kemiju radikala u UV/Cl>
NOP. [14] Na Slici 2.17. prikazan je utjecaj kloriranja i sunceve svijetlosti na otopljenu

organsku tvar.
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Slika 2.17. Kloriranje i izlaganje otopljenih organskih tvari u vodenom mediju sunéevoj
svijetlosti kako bi se potaknula fotogeneracija reaktivnih vrsta kao $to su tripletne otopljene

organske tvari, singletnog Kisik i HOe [40]

2.5. Usporedba nekih naprednih oksidacijskih procesa s UV/Cl2 naprednim

oksidacijskim procesom

Kako je ve¢ navedeno, postoje razli¢ite vrste naprednih oksidacijskih procesa koje se temelje
na UV zradenju. U tu grupu spadaju UV/Cl,, UV/H20,, UV/Os i UV/S;0s% napredni
oksidacijski procesi.
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Primarni radikali koji nastaju razli¢iti su za svaki NOP. Vodikov peroksid zapocinje fotolizu

pri UV zracenju manjim od 310 nm i stvara dva HOe: [63]
H20; + hv — 2HOe (37)
Persulfatni ion se fotolizira jednsotavnim kidanjem O-O veze i nastaju dva SOse™ : [64]
S208% + hv — 2 SOze™  (38)

U UV/O3 NOP nastajanje radikala je kompliciranije od nastajanja radikala u UV/H20: i
UV/S20s> NOP. Fotolizom ozona (Osz) proizvodi se vodikov peroksid u poéetnom koraku
(jednadzba (39)) nakon ¢ega se HO™ dobiva UV fotolizom vodikova peroksida (jednadzba (37))

i/ili lan¢anom reakcijom vodikova peroksida s ozonom (jednadzbe od (40-45)). [65]

O3+ H20 + hv — H202 + 02 (39)
H202 & HO2” + H™  (40)

O3+ HO2 — Oze + HO2e (41)
HOze <> Oze” + H* (42)

O3+ Oze” — O3ze + 02 (43)

Oze” + H" <> HOze (44)
HOse — HOe + O2 (45)

Sveukupna reakcija proizvodnje radikala u UV/Oz NOP moze se sazeti prema navedenim
jednadzbama:[3]

O3+ H20 + hv — 2HOe + O (put fotolize vodikova peroksida) (46)
303 + H20 + 2H" + hv — 2HOe + 40> + 2H" (put lan¢ane reakcije) (47)

Stoga ¢e razlike u vrstama primarnih radikala i razlike u stehiometrijskom omjeru izvornih

oksidansa prema nastalom radikalu imati utjecaj na djelovanje NOP. [3]

Provedena su mnoga istrazivanja koja usporeduju UV/Cl2 i UV/ H202 NOP za proci$éavanje
voda od zagadenja. lako djelovanje NOP ovisi o ciljanom oneci kojeg treba ukloniti, konstante
brzine razgradnje UV/Cl> NOP obi¢no su jednake ili viSe u neutralnom ili kiselom mediju od

onih za UV/H202 NOP. U alkalnom podruc¢ju pada ucinkovitost razgradnje oneci$éivaca jer
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dolazi do promjene HOCI u OCI". Ta promjena ima za posljedicu smanjenje kvantnoga prinosa

slobodnog klora i pojac¢ava ucinak nezeljene reakcije s HOe i Cle. [3]

Klju¢ni radikal u UV/H202 NOP je HOe dok su u UV/CIl2 NOP to COse ™ i reaktivne vrste klora
(ClOe). Razlika je i u elektri¢noj energiji i troSkovima ovih NOP. Za UV/ H202 NOP potrebno

je uloziti puno vise energije nego za UV/Cl> NOP, a s time rastu i tro§kovi. [3]

Sto se ti¢e usporedbe UV/Cl, i UV/O3 NOP ne postoji toliko informacija kao za usporedbu s
UV/H202 NOP. Hurwitz (2014.)je proucavao razgradnju fenola koriste¢i UV/Cly, UV/O3 i
UV/H202 NOP uz kontinuiranu anodnu oksidaciju CI~ (UV/elektro-klor). Kao rezultat, UV/O3
NOP pokazao je veéi stupanj mineralizacije od UV/elektro-klor i UV/ H2O2 NOP. Elektri¢na
energija po redu (engl. Electric energy per order, Eeco) za reduciranje zagadivac¢a kod UV/O3
NOP bila je najgora od ostalih navedenih NOP. Visok stupanj mineralizacije dobiven je zbog
direktne oksidacije fenola 0ozonom. Eeo UV/elektro-klor procesa vecéi je od UV/Cl2 NOP zbog

potro$nje elektri¢ne energije na anodnu oksidaciju CI™. [3]

Usporedbom UV/Cl, i UV/S;0s> NOP pokazalo se da UV/S;0s> NOP pokazuje bolju
ucinkovitost razgradnje onecis¢ivac¢a od UV/Cl, NOP. lako UV/CI2 ima napredan oksidacijski
potencijal slican UV/S20s% NOP, koliko bolje ée razgraditi neki ciljani onegis¢iva¢ ovisi
najvise o reaktivnosti tog zagadivaca s reaktivnim radikalskim vrstama. Varanasi (2018.) je
primijetio da primarnom oksidacijom u UV/S;0s> NOP nastaju SO4e  koji reagiraju s
aromatskim i olefinskim strukturama te da je njihova reaktivnost s alifatskim kiselinama i
alkoholima manja od reaktivnosti istih s HOe i Cle. [3] Od svih NOP na bazi UV zraCenja
UV/CI2 NOP je energetski naju¢inkovitiji, ali pokazuje najnizi Eeo u prosjeku. [3]

27



Ozonacija = | I ? 25.-75. postotak 10.15 24
5.-95. postotak —_—
0,/H,0, —{] b — e oz -
Prosjek E
Snop elektrona - '—‘—[D—‘ x  Minimaks 1033 ~ 8
wrijednosti ] E
UV/klor —{ B 0.39 = 29 _?‘r:
g II | Il 40.67 1 4=
Uv/persulfat E‘ 2 S
04UV [ T 107 5 1 £
W (=}
UVIH,0, - 1 {o7s 2 149 3
° =
Foto-Fentan = »—Dj—- 4126 @ 9 m
Plazma ' _Dj— . 43z = 48 o
Lbou 44 B
eNOP - = x 4381 p &
UV/katalizator — —D]—— {335 & 25
=]
Mikrovalovi ._B 1543 g 6
Ultrazvuk 4 .—EE'... 42616 8
.l i | ' . : : | 1 .
10 109 102 10" 10° 10’ 10% 10° 10* 10%

Eep [KWh/m?3/red]

Slika 2.18. Pregled objavljenih Eeo vrijednosti razli¢itih NOP sortiranih prema vrijednosti

medijana [1]

Jednadzba (37) uzeta je iz literature [63], (38) iz [64], (39) do (45) iz [65], (46) i (47) iz [3].

2.6.  Prednosti i nedostatci UV/ Cl2 naprednog oksidacijskog procesa
Kako se UV/Cl2 NOP sve viSe koristi kao alternativa UV/H202 NOP dolazi do spoznaja o
njegovim prednostima i nedostatcima. Njegova sve veca upotreba ukazuje na to da ipak ima

viSe prednosti nego nedostataka.

UV/CI> NOP ima nekoliko prednosti u odnosu na NOP koji se temelje na HOe. Dodatni klor,
koji je potreban za reakciju sa suviskom preostalog vodikova peroksida nakon UV/H20, NOP,
nije potreban u UV/Cl, NOP. Prisustvo amonijaka u otpadnim vodama dovodi do stvaranja
kloramina koji takoder doprinosi dezinfekciji vode i oksidativnim procesima. Stoga, razlicite
vrste oksidansa mogu biti dostupne u vodama koje se tretiraju UV/Cl2 NOP. Ono §to jo$ Cini
ovaj NOP boljim od UV/H202 NOP, u smislu proizvodnje radikala, su vi$i kombinirani molarni

koeficijenti apsorpcije i kvantni prinos monokloramina pri 254 nm. [61]
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Opcenito, prednosti NOP su: brze reakcije (zbog visokog oksidacijskog potencijala i ne
selektivne prirode HOe), organska mineralizacija (sposobnost prevodenja organske tvari u vodi
u stabilne anorganske tvari kao $to su voda, ugljikov dioksid i soli) i kompaktna veli¢ina ( zbog
velike jacine oksidacije He NOP ne zahtijevaju velike povrSine gdje ¢e se proces odvijati), ne
unose se nove toksic¢ne tvari u vodu, mogu se tretirati skoro sve organske tvari i teSki metali
(zbog velike reaktivnosti HOe), ne stvara se otpad za daljnju obradu (NOP direktno reagiraju
sa zagadivacima pretvarajuéi ih u bezopasne tvari te smanjuju njihovu koncentraciju), koriste
se za dezinfekciju i nema proizvodnje mulja (NOP ne djeluju tako da prenose oneéiséivace u
drugu fazu). [62]

Pod prvi nedostatak spada formacija dezinfekcijskih nusprodukata koji se najvise akumuliraju
u vodama za pice. [66] Glavi prethodnik dezinfekcijskim nusproduktima je otopljena organska
tvar koju napadaju reaktivne vrst klora putem napada na njezine fenolne dijelove, peteroclane
heterocikle i alkoksi benzenske prstene. [14] Na Slici 2.19. prikazane su interakcije otopljene

organske tvari s reaktivnim vrstama klora.
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Slika 2.19. Interakcije dijelova otopljene organske tvari s reaktivnim vrstama klora [14]
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Kako bi se sprije¢ilo nastajanje ovakvih nusprodukata potrebno je provesti pred- ili post-
tretman vode npr. membranskom filtracijom, preoksidacijom ili adsorpcijom. [14,67] Kao
drugi nedostatak smatra se mogucnost smanjenja akutne toksi¢nosti prema nekim patogenim
mikroorganizmima kao npr. u slucaju Vibrio Fischera. [68] Pod zadnji nedostatak spada
potro$nja energije. Za procjenu potros$nje energije koristi se Ego te u nju spadaju i cijene
potrosenog UV zracenja i koriSteni oksidansi.[14] Cijena oksidansa u UV/klor NOP je za 50%
manja od cijene onih u UV/H202 NOP. [69]
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3. ZAKLJUCAK

UVI/CI> napredni oksidacijski procesi jedna su od mnogih vrsta naprednih oksidacijskih

procesa. Spadaju u napredne oksidacijske procese na bazi UV zracenja zajedno sa UV/H20»,

UV/0s i UV/S,08%.

Napredni oksidacijski procesi relativno su nove metode pa se tako jo$ istrazuju i poboljSavaju.
UV/CI, napredni oksidacijski proces pokazao se kao ucinkoviti i ekonomski isplativiji za

razliku od npr. UV/H,02 naprednog oksidacijskog procesa.

Dokazano je da UV/CI2 napredni oksidacijski proces pokazuje uéinkovitost kod proizvodnje
halogenih radikala tj. reaktivnih vrsta klora koje su zasluzne za uklanjanje patogenih

mikroorganizama.

U tehnickom smislu, UV/CI2 napredni oksidacijski proces je jednostavan, ali postoji moguénost
stvaranja nusprodukata kada se primjenjuje u otpadnim vodama ili u vodama za pice. Zbog
prisustva komponenata vodene matrice moze do¢i do nezeljenih reakcija koje ¢e smanjiti

njegovu ucinkovitost.

Kao i ostali napredni oksidacijski procesi, UV/CI. napredni oksidacijski proces ima svoje
prednosti i nedostatke. Njegove prednosti su te koje ga ¢ine bitnim procesom u obradi pitkih i

otpadnih voda.

Kako u danasnje vrijeme problemi oneci$¢ene vode postaju sve veéi tako ¢e i vaznost ovog

naprednog oksidacijskog procesa u obradi voda rasti.
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