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Sazetak

S obzirom da zivimo u svijetu koji se iznimno brzo razvija s aspekata tehnologije i industrije,
vazno je da grane zastite okoliSa s inovativnim rjeSenjima mogu pratiti taj tempo, a sve u svrhu
oCuvanja Zemlje 1 svih prirodnih resursa. Sve viSe smo Zrtve svojih vlastitih postupaka, a kada je
rije¢ o oneciscenju, jedan od znacajnijih onecisc¢ivala u okoliSu su upravo pesticidi koji se koriste
kako bi se suzbile Steto€ine 1 ocuvala hrana. Napredni oksidacijski procesi nova su rjeSenja koja
omogucavaju suzbijanje Stetnih ucinaka prisutnosti pesticida u okoliSu, a posebno se moze
istaknuti fotokatalitiCka razgradnja. Primjenjuje li se u procesu TiO2 i Kkoristi li se izobilje UV
zraCenja prisutnog u atmosferi, uz dodatne optimizacije, moguce je reakcije razgradnje onecis¢enja

provesti s minimalnim nastankom Stetnih nusprodukata.

U teorijskom pregledu ovog rada biti ¢e nesto vise reCeno o pesticidima, tocnije imidaklopridu te
o zakonskoj regulativi vezano za pesticide na razini EU. Nadalje, biti ¢e detaljno prikazan proces
fotokatalize s TiO, kao fotokatalizatorom te ¢e biti dan pregled fotokatalitickih reaktorskih
sustava. Kao vazan dio fotokatalitickog procesa navodi se i izvor zracenja, Sto ¢e biti detaljno
opisano te ¢e biti rije¢i o utjecaju magnetskog polja kao potencijalnom pomagalu u
fotokatalitickom procesu. Kroz eksperimentalni dio provodit ¢e se intenzifikacija fotorazgradnje
imidakloprida primjenom permanentnog magneta, pri cemu ¢e u ovom radu biti dani svi dobiveni
rezultati, ali i predstavljena rasprava na temelju dobivenih podataka. Na kraju, svi aspekti rada biti

¢e sazeti u kratkom 1 jasnom zakljucku.

Kljuéne rijeci: pesticidi, fotokataliza, titanijev dioksid, ultraljubicasto zracenje, magnet



Summary

Given the fact that we live in a world that is developing extremely fast technologically and
industrially, it is important that the environmental protection industry can keep up with this pace
with innovative solutions to preserve the earth and all natural resources. We are becoming more
and more victims of our own actions, and when it comes to pollution, it is precisely the pesticides
used for pest control and food preservation that are one of the most important pollutants in the
environment. Advanced oxidation processes are new solutions that allow to combat the harmful
effects of the presence of pesticides in the environment, and photocatalytic decomposition can be
particularly highlighted. When TiO- is used in the process and the abundant UV radiation in the
atmosphere is utilized, with additional optimizations it is possible to perform pollutant

decomposition reactions with minimal formation of harmful byproducts.

In the theoretical overview of this article, a little more is said about pesticides, especially
imidacloprid, and about the legal regulations related to pesticides at the EU level. In addition, the
process of photocatalysis with TiO. as photocatalyst is presented in detail and an overview of
photocatalytic reactor systems is given. UV radiation is mentioned and described in detail as an
important component of the photocatalytic process, and the magnetic field is discussed as a
possible tool in the photocatalytic process. In the experimental part, the intensification of the
photocatalytic degradation of imidacloprid is carried out using a permanent magnet, and in this
paper all the obtained results are listed, and a discussion based on the obtained data is presented.

At the end, all aspects of the work are summarized in a brief and clear conclusion.

Keywords: pesticides, photocatalysis, titanium dioxide, ultraviolet radiation, magnet
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1. UVOD

Procesi obrade otpadnih voda podrazumijevaju uklanjanje oneciS¢enja iz otpadnih voda ili
kanalizacije prije nego $to dospiju u prirodne vodene povrsine kao $to su rijeke, jezera, podzemne
vode, estuariji i oceani. Buduéi da se Cista voda ne nalazi u prirodi (za razliku od procis¢ene
laboratorijske vode), svaka razlika izmedu Ciste i oneéiSéene vode ovisi o vrsti i koncentraciji
onecis¢enja koje se nalaze u vodi, kao 1 njezinoj namjeni. Voda se smatra onecis¢enom ukoliko
sadrzi dovoljne koli¢ine onec¢is¢ujucih tvari koje ju ¢ine neupotrebljivom za pice, osobnu higijenu
i rekreaciju. Nadalje, sve brzim razvojem urbanih sredista i naglim gospodarskim rastom nanosi
se ogromna $teta okoliSu izlijevanjem raznih kemijskih tvari ne samo u vode, ve¢ i u tlo. Ovi
spojevi, popularnog naziva nova oneciS¢ivala, predstavljaju znacCajnu prijetnju jer njihova
prisutnost negativno utjece na sve aspekte okoliSa. Za niz ovakvih tvari provedena su odgovarajuca
toksikoloska ispitivanja koja su omogucila prepoznavanje njihove S$tetnosti [1]. Medu tim
oneci$¢ivalima istaknuti su pesticidi, a oni koji ih primjenjuju imaju odgovornost za njihovo
koriStenje na nacin da se minimizira njithov utjecaj na povrSinske i podzemne vode. Razvoj
pesticida dao je doprinos "Zelenoj revoluciji" ¢ime se uspostavila dobra kontrola kvalitete i
kvantitete usjeva [2]. Medutim, pesticidi su poznati po svojoj visokoj postojanosti i
rasprostranjenosti u okoliSu, a zajedno s produktima njihove biotransformacije mogu ostati u
okoliSu 1 zivim organizmima te djelovati na viSe nacina, ovisno o svojoj prirodi i kemijskoj
strukturi, dozi i ciljevima [3]. Uklanjanje organskih onecis¢ivala (poput pesticida)
konvencionalnim metodama pokazalo je velika ogranicenja zbog specifi¢nosti ovakvih molekula.
Alternativno rjesSenje ovom problemu pronadeno je u fotokatalizi koja se smatra naprednim
oksidacijskim procesom. Dizajn i koncepti fotoreaktora razlikuju se ovisno o rezimu rada,

morfologiji fotokatalizatora i volumenu [4].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Pesticidi

Pesticidi su organski spojevi koji se koriste za suzbijanje Steto¢ina Sto ukljucuje kukce, glodavce,
gljive, korov i druge Stetne vrste [5]. Prema tome, pesticidi se mogu podijeliti na insekticide,
rodenticide, fungicide, herbicide i nematocide [6]. Danas je poznato i koristi se preko 1000
razlicitih pesticida. Svoju primjenu nalaze naj¢es¢e u agronomiji, gdje se koriste za suzbijanje
StetoCina koje naruSavaju usjeve, a korisni su i1 u javnom zdravstvu, pri ¢emu se primjenjuju za
ubijanje prijenosnika bolesti poput komaraca [5]. Pesticidi su dali vrlo vazan doprinos "Zelenoj
revoluciji”, a njihov razvoj i primjena postali su neophodni u ocuvanju kvalitete i koli¢ine
proizvedene hrane. Pocinju se primjenjivati pocetkom 20. stolje¢a, a moderno doba koriStenja
pesticida obiljezilo je dobivanje sintetskog organskog insekticida DDT-a i herbicida 2,4-D-a u
ranim 1940.-im godinama. Nazalost, uz mnoge prednosti koje pesticidi pruzaju, prisutni su i brojni
nedostatci. Oni prijete opstanku brojnih ekosustava narusavanjem odnosa plijen-grabezljivac te
gubitkom bioloske raznolikosti. Isto tako ustanovljeno je da pesticidi mogu Stetno djelovati i na
ljudsko zdravlje. U ljudski organizam naj¢eS¢e dospijevaju putem hrane i pitke vode, s obzirom
da je zapazena njihova prisutnost u mnogim povrsinskim i podzemnim vodama, a Stetni su ve¢ pri
unosu u minimalnim koli¢inama [6]. Oni mogu uzrokovati razne akutne bolesti poput svraba ociju,
pojave osipa, kratkoro¢ne sljepoée, slabine i dijareje, ali i mnoge kroni¢ne bolesti koje se javljaju
tek nakon nekoliko mjeseci ili godina izlaganja pesticidima, a to su tumori, oSte¢enje ploda,
imunotoksi¢nost, oste¢enje reproduktivnog i ziv€anog sustava, poremecaj endokrinog sustava te

naposljetku smrt [7].
2.1.1. Neonikotinoidi

Neonikotinoidi su skupina relativno novih pesticida koji se naSiroko koriste u veterinarskoj
medicini 1 poljoprivrednoj proizvodnji. Neonikotinoidi ukljucuju insekticide imidakloprid,
acetamiprid, dinotefuran, tiametoksam i klotianidin. Njihova upotreba postaje intenzivna zbog
ustanovljene visoke ucinkovitosti protiv insekata koji sisaju i zvafu. Neonikotinoidi imaju
relativno nizak rizik za neciljane organizme i okolis, a u primjeni su vrlo svestrani i imaju ciljanu
specifi¢nost. Neonikotinoide su kasnih 1970.-ih razvili kemicari iz Shell Chemical Company koji

su istrazivali heterociklicke nitrometilene kako bi ih upotrijebili kao insekticide. Kemicari u Nihon



Bayer Agrochem otkrili su imidakloprid 1984. godine kada je 3-piridilmetilna skupina dodana
nitrometilenskoj heterociklickoj mati¢noj molekuli. Ovaj dodatak nitrometilenu znatno je povecao
insekticidno djelovanje i smanjio toksi¢nost za sisavce. Nakon otkri¢a imidakloprida razvijeno je
nekoliko drugih analognih vrsta neonikotinoida sa 6-kloro-3-piridilmetil ostatkom, kao $§to su
acetamiprid, nitenpiram i tiakloprid [8].

2.1.2. Imidakloprid

Imidakloprid (1-(6-kloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolidin-1-ilidenamin) je neonikotinoidni
insekticid koji spada u skupinu kloronikotinil nitrogvanidina. Imidakloprid predstavlja sinteticki
derivat nikotina, alkaloidnog spoja koji se nalazi u liS¢u mnogih biljaka poput duhana. Prva
registrirana upotreba imidakloprida bila je u SAD-u 1994. godine [7]. Molekulska struktura
imidakloprida dana je na slici 1.
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Slika 1. Molekulska struktura imidakloprida [9]

Imidakloprid se koristi za suzbijanje kukaca koji sisaju, Zvac¢u, termita, kukaca u tlu te buha kod
ku¢nih ljubimaca. Takoder, primjenjuje se u poljoprivredi na usjevima, tlu i za zastitu sjemenja.
On funkcionira na nacin da ima djelovanje prilikom samog kontakta sa kukcem ili putem ingestije.
Samim nanoSenjem na biljku brzo se prenosi kroz biljna tkiva. Imidakloprid djeluje na nekoliko
tipova postsinaptic¢kih nikotinskih acetilkolinskih receptora u Ziv€éanom sustavu. Kod insekata ti
se receptori nalaze samo unutar srediSnjeg zivéanog sustava. Nakon vezanja na nikotinski receptor,
ziv€ani impulsi se isprva spontano ispustaju, nakon ¢ega dolazi do nemoguénosti neurona da Sire
bilo kakav signal. Trajna aktivacija receptora rezultat je nemogucnosti acetilkolinesteraze da
razgradi pesticid. Ovaj proces vezivanja je ireverzibilan. Iako nije u€inkovit kod nekih organizama

poput paucinastih grinja i nematoda, nedostatak je Sto suzbija populacije péela medarica, zivotinja

3



iznimno korisnih za odrZavanje bioloSke raznolikosti i zdravlje ljudi. Nikotinski receptori sisavaca
sastoje se od niza podtipova. Za razliku od insekata ti su receptori prisutni na neuromuskularnim
spojevima, kao i1 u srediSnjem Ziv€anom sustavu. Medutim, afinitet vezanja imidakloprida na
nikotinske receptore kod sisavaca mnogo je manji nego kod nikotinskih receptora insekata. Isto
vrijedi i za druge skupine kraljeznjaka, primjerice ptice. Krvno-mozdana barijera u kraljeznjaka
blokira pristup imidakloprida srediSnjem zivéanom sustavu, smanjujuéi njegovu toksi¢nost. Kada

dode u doticaj s ljudima imidakloprid uzrokuje vrtoglavicu, povrac¢anje, dezorijentaciju i vru¢icu

[7].
2.2. Zakonska regulativa vezana uz pesticide na razini svijeta i EU

Aktivne tvari, poput pesticida, odobrava Europska komisija tek nakon rigorozne i dugotrajne
znanstveno utemeljene procjene kako bi se osigurala sigurna uporaba. U tu svrhu mora se dostaviti
potpuni dosje studije koji se odnosi na sveobuhvatne zahtjeve za podacima koji su postavljeni na
razini EU posebnim propisima. Procjenu ovih dosjea zajednic¢ki provode nacionalna tijela u
drzavama ¢lanicama EU i Europska agencija za sigurnost hrane (engl. European Food Safety
Authority, ESFA). Cjelokupni proces ukljuCuje procjenu i moguce odobrenje aktivne tvari na
razini EU-a, a zatim i procjenu i autorizaciju kona¢nih proizvoda od strane drzava ¢lanica. Podaci
0 odobrenim tvarima i proizvodima povremeno se pregledavaju kako bi odrazavali znanstveni
napredak ili kada je to neophodno. Pravila EU dopustaju drzavama ¢lanicama da odbiju ili ogranice
prodaju pesticida na temelju poljoprivrednih i ekoloskih okolnosti na njihovom podrucju. Za
odobrene pesticide drzave Clanice moraju provoditi ispravnu uporabu u skladu s oznakom 1
prac¢enjem okolisSa mogu dodatno potvrditi jesu li takve uporabe pod kontrolom. Europska komisija
redovito provjerava provedbu zakonodavstva u drzavama ¢lanicama provodeci revizije, prateci
sve nedostatke i objavljujuéi sva izvjesc¢a o tim revizijama. U proteklih 25 godina provedena je
temeljita revizija EU, a kao rezultat toga, broj odobrenih aktivnih tvari u pesticidima smanjen je
za viSe od 50 %. Na trZiStu je bilo viSe od 1000 aktivnih tvari prije revizije, a sada ih je dostupno
samo oko 40, medu kojima oko 25 % ¢ine mikroorganizmi, feromoni insekata 1 biljni ekstrakti.
Tako su mnogi pesticidi zamijenjeni sa sigurnijim alternativama ili nekemijskim metodama
suzbijanja Steto¢ina. Vazno je napomenuti da je Europska komisija 2013. ogranicila upotrebu
neonikotinoida kako bi se zastitile péele. Takoder, 2016. godine je Europska komisija na razini
EU zabranila opasni koformulant koji se koristi zajedno s aktivnom tvari glifosat i podsjetila



drzave ¢lanice na njihovu obvezu da ogranice upotrebu u odredenim podrucjima (u blizini parkova

i igralista) [10].

Intenzivno koriStenje pesticida izazvalo je zabrinutost, a kako bi se ljudi zastitili od Stetnog utjecaja
pesticida, odnosno kako bi se smanjila njihova upotreba i suzbila prisutnost u okoliSu, donesene
su medunarodne konvencije, to¢nije Stockholmska konvencija i Rotterdamska konvencija [5].
Stockholmska konvencija o postojanim organskim onecis¢ivalima usvojena je 2001., a na snagu
je stupila 2004. godine. To je globalni ugovor za zastitu ljudskog zdravlja i okolisa od kemijskih
tvari koje ostaju netaknute u okoliSu dulje vrijeme, postaju geografski Siroko rasprostranjene,
nakupljaju se u masnom tkivu ljudi i divljih Zivotinja te imaju Stetne ucinke na ljudsko zdravlje ili
okoliS. Izlozenost postojanim organskim oneciS¢ivalima (medu kojima su 1 pesticidi) moze dovesti
do pojave odredenih vrsta raka, urodenih mana, disfunkcionalnosti imunoloSkog i reproduktivnog
sustava 1 vece osjetljivosti na bolesti 1 oStecenja srediSnjeg 1 perifernog Zivéanog sustava. Ova
konvencija zahtijeva od svih potpisnika da poduzmu mjere za uklanjanje ili smanjenje ispustanja
takvih onecis¢enja u okolis [11]. Rotterdamska konvencija usvojena je 1998., a stupila je na snagu
2004. godine. Prvi cilj Konvencije je promicati zajednicku odgovornost i suradni¢ke napore medu
strankama u medunarodnoj trgovini odredenim opasnim kemijskim tvarima kako bi se zastitilo
ljudsko zdravlje 1 okoli§ od potencijalne Stete. Drugi cilj je doprinijeti ekoloski prihvatljivoj
uporabi tih opasnih kemijskih tvari olakSavanjem razmjene informacija o njihovim
karakteristikama, osiguravanjem nacionalnog procesa donosenja odluka o njihovom uvozu i

izvozu te Sirenjem tih odluka strankama [12].
2.3. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi ukljuc¢uju inovativne i ekoloski prihvatljive tehnologije i procese
koji se koriste u svrhu obrade otpadnih voda i poboljSanja postojecih tehnoloskih procesa.
Napredni oksidacijski procesi smatraju se iznimno bitnima zbog visoke reaktivnosti i efikasnosti,
kao i nastajanja netoksi¢nih i okoliSu prihvatljivih nusprodukata, $to predstavlja vazan aspekt
zelene kemije. Zajednicko svim naprednim oksidacijskim procesima je Sto se temelje na nastajanju
hidroksilnih radikala (-OH) koji su visoko reaktivni i mogu dovesti do bioloske degradacije

iznimno toksi¢nih 1 teSkih oneci$¢ivala prisutnih u mediju.



Osnovna podjela naprednih oksidacijskih procesa podrazumijeva:
a) UV-H20- procese,

b) Fenton i foto-Fenton procese,

C) procese ozonacije,

d) fotokatalizu i

e) sonolizu [13].

2.4. Fotokataliza 1 fotokataliti¢ki proces s TiO;

Fotokatalizator se moZe definirati kao tvar koja apsorpcijom kvanta zracenja prelazi u pobudeno
stanje 1 na taj nacin moZe sudjelovati u kemijskim pretvorbama reaktanata, pri ¢emu dolazi do
nastanka meduprodukata. Fotokatalizatori su specificni po tome §to se regeneriraju nakon svakog
ciklusa. Prema prethodno recenom, vidljivo je da fotokataliza predstavlja promjenu u kinetici
kemijske reakcije potaknutu djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima, odnosno
fotokatalizatorima. Elektronska struktura poluvodica sacinjena je od dvije vrpce: valentne vrpce,
koja je popunjena i vodljive vrpce, koja je prazna. Te dvije vrpce su medusobno odvojene, tzv.
zabranjenom zonom (Eg) koja predstavlja energijsko podrucje koje nema dopustene energijske
nivoe za elektrone. Pri sobnoj temperaturi malo je elektrona termicki pobudeno, odnosno energija
nije dovoljna da bi elektroni presli iz valentne u vodljivu vrpcu. Koliku energiju je potrebno dovesti
elektronima da prijedu iz jedne vrpce u drugu ovisi o Sirini zabranjene zone. Tako primjerice, neki
poluvodic¢ki materijali poput oksida i sulfida prijelaznih metala imaju sposobnost apsorpcije
zracenja nize energije, a pripadni Eg pri sobnoj temperaturi je manji od 4 eV. Jedan od najcesce
primjenjivanih i dokazano najucinkovitijih poznatih fotokatalizatora je titanijev dioksid (TiO2) u
anataznom obliku. Energija njegove zabranjene zone iznosi oko 3,2 eV. Kada se TiO; izlozi
djelovanju fotona energije % v, koja je jednaka ili veca od energije njegove zabranjene zone,
elektron ecs” se pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri ¢emu nastaje Supljina hyvg® $to se moze

prikazati sljede¢om jednadzbom (1):

TiO2 2 ece’(TIOy) + hve* (TiOy) (1)



Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci te Supljine u valentnoj vrpci tako mogu reagirati s elektron-
donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili unutar elektrokemijskog
dvosloja nabijenih Cestica, ili cak moze doc¢i do rekombinacije 1, posljedi¢no, oslobadanja energije.
Kada dode do pobudivanja elektrona energijom svjetlosnog zracenja (fotoekscitacije) nastali par
elektron-Supljina (ecs™ - hvas") moze reagirati na razne nacine. Tako recimo moze sudjelovati u
prijenosu naboja na vrste adsorbirane na medupovrsini poluvodica i otopine ili plinovite faze.
Nadalje, ako je poluvodi¢ kemijski neaktivan, a pri tome postoji stalan prijenos naboja na
adsorbirane molekule, tada dolazi do egzotermnog procesa koji se zove heterogeni fotokataliticki
proces. U heterogenoj fotokatalizi prvenstveno dolazi do nastajanja elektron-supljina parova
unutar tih poluvodica. Vazno je napomenuti da elektron i Supljina nakon ekscitacije svjetlosnim
zraCenjem mogu reagirati na nekoliko nacina. Tako se, recimo, rekombinacija moze dogoditi na
povrsini ili unutar poluvodica, ili pak do nje moze doci oslobadanjem energije u obliku topline.
Nadalje, fotoinducirani elektron ili Supljina mogu migrirati na povrsinu poluvodica te elektron na
povrsini moze reducirati elektron-akceptore, odnosno Supljina moze primiti elektron od molekule
donora koja se oksidira. Ukoliko su molekule adsorbirane na povrSinu poluvodi€a, proces
prijenosa elektrona je uc¢inkovitiji. Vrlo je bitno rec¢i da vjerojatnost i brzina prijenosa naboja za
elektrone i Supljine ovisi o energijskim granicama valentne i vodljive vrpce te o redoks-potencijalu
adsorbirane molekule. Postoje dva nacina na koja mogu nastati iznimno reaktivni hidroksilni
radikali: prvi podrazumijeva reakciju Supljine s adsorbiranom molekulom vode (jednadzba 2), a

drugi reakciju Supljine s hidroksilnim ionom na povrsini TiO2 (jednadzba 3).
hve” (TiOz) + H20(ads) > TiO2 + HO" (ads) + H" )
hve' (TiO2) + HO" (ads) = TiO, + HO" (ads) (3)

Molekularni kisik, u ovom slucaju, takoder moze djelovati kao elektron-akceptor prilikom

prijenosa elektrona (jednadzba 4):
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Nastali superoksidi mogu sudjelovati u sljede¢im reakcijama (jednadzbe 5 i 6):
Oy + H" > HOy (5)
H*+ O, + HO2 = H20, + O3 (6)

Fotolizom vodikovog peroksida mogu nastati dodatni hidroksilni radikali. Hidroksilni radikal
predstavlja primarni oksidans u procesu razgradnje organskih spojeva, dok kisik u velikoj
koncentraciji moze dovesti do sprjecavanja rekombinacije elektron-Supljina parova. U slucaju
potpune fotokataliticke oksidacije kao konac¢ni produkti nastaju CO2 i H20. Procesi heterogene
poluvodicke katalize zasnivaju se uglavnom na primjeni TiO2 kao fotokatalizatora, medutim
proucavaju se i raznovrsni drugi materijali u svrhu primjene za fotokatalitiCke procese. Dva su
osnovna mehanizma prema kojima funkcioniraju fotokataliticke reakcije: jedan ukljucuje izravne
reakcije Supljina valentne vrpce sa organskim spojevima, dok drugi podrazumijeva oksidaciju
hlapljivih organskih spojeva prisutnim hidroksilnim radikalima vezanim na povrsini. Vecina
istrazivaca se slaze da do fotokatalitiCke oksidacije dolazi na povrSini vodi¢a, dok manji dio
znanstvenika smatra da hidroksilni radikali difundiraju u masu fluida, pri ¢emu dolazi do njihove
reakcije sa spojevima koje razgraduju [14]. Slikom 2. dan je shematski prikaz fotokatalitickog

procesa na TiO; fotokatalizatoru.

hv>E,
cestica TiO,
TiO, particle @
£~ € CBY
© [1hv_](d)
D ¥ VB
Ox B Al —*h+e Red
o B D
A ©) e +h h
Ox (b) Y Red

Slika 2. Glavni procesi u Cestici poluvodica TiO2: (a) nastajanje para elektron—supljina, (b) oksidacija
adsorbirane molekule D, (c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija na povrSini Cestice i (€)

rekombinacija u unutra$njosti Cestice [14]



2.5. Langmuir-Hinshelwoodova kinetika fotorazgradnje

Mehanicki pristup koriSten za razvoj kinetickog modela fotokataliticke razgradnje pretpostavlja
da se reakcije odvijaju izmedu dvije adsorbirane razli¢ite vrste, adsorbirane molekule supstrata i
radikala u otopini, molekule supstrata u otopini i radikala vezanog za povrsinu te razli¢itih vrsta u
otopini, a temelji se na Langmuir-Hishelwoodovom modelu. Langmuir-Hishelwoodov model
temelji se na opsegu adsorpcije oneciS¢ujuée tvari na povrsini katalizatora i izrazava brzinu

razgradnje, r, u smislu trenutne koncentracije onecis¢ujuce tvari, C, preko jednadzbe (7):

r=k-(KpCa)"/[1+ (KruCao)"] (7)
Zan =1, jednadzba (8) poprima slijedeci oblik:

_dcy

dt =k- KLHCA/[l + KLHCAO] (8)

U slucaju male pocetne koncentracije onecis¢ivala, jednadzba (9) je pseudo-prvog reda i zapisuje
se na sljedeci nacin:

d
r=- (%) =k KinCa = KopsCy )

Integriranjem prethodno navedene jednadzbe, za C = Cao prit =01 C = Ca pri t = t, dobije se
jednadzba (10) prvog reda [15]:

CA = CAoe_(Kobst) (10)
2.6. Svojstva TiO, i njegova primjena

Titanijev(IV) oksid (TiO.), odnosno titanijev dioksid se najéesce u prirodi pojavljuje u anataznom,
rutilnom i brukitnom mineralnom obliku. Osim prirodnih oblika, komercijalno se TiO2 moze
koristiti i kao smjesa anataza i rutila (P25) [16]. Velik je broj prednosti kojima se odlikuje TiO2 u
primjeni, posebice u fotokatalizi, a neke od njih su njegova laka imobilizacija premazivanjem,
dugotrajna kemijska stabilnost, visoka fotodegradacijska efikasnost, hidrofilnost, netoksi¢nost,
niska cijena i visoka fotoreaktivnost. Medutim, uz mnogobrojne prednosti prisutni su i odredeni
nedostaci koji su vezani uglavnom uz opti¢ki odgovor titanijevog dioksida u UV podruéju i brzinu
rekombinacije generiranih elektron-Supljina parova. Vrlo Cesto se rade modifikacije TiO:

katalizatora kako bi se povecala njegova aktivnost i poboljsala reaktivnost u vidljivom dijelu



spektra. Energija zabranjene zone TiO; iznosi otprilike 3,2 eV, odnosno moguca je apsorpcija
fotona zracenja valnih duljina samo manjih od 387 nm §to znaci da se za fotokatalizu obi¢no ne
moze primijeniti vidljivo zraenje. Iz tog razloga, napravljeni su pokusaji modificiranja TiO2
fotokatalizatora dopiranjem metalima i nemetalima, kao i heterovezama s drugim poluvodi¢em
kako bi se povecala valna duljina apsorpcije prema vidljivom spektru i ogranicila rekombinacija
elektron-supljina parova [17,18]. Raznovrsna je primjena titanija, a zbog specificnih svojstava,
poput oksidacijske aktivnosti, svoju svrhu nalazi kao bijeli pigment u proizvodnji keramike,
kozmetike, boja, papira, lijekova 1 elektronike. Nadalje, koristan je 1 kao materijal kada je rije¢ o
primjeni u medicini i farmaciji. Poznat je i kao europski prehrambeni aditiv E171, a ova molekula
se moze nalaziti i u kremama za suncanje gdje sluzi kao UVA i UVB blokator za smanjenje
prodiranja UV zracenja kroz kozu [19,20]. Zbog antibakterijskog i antifungalnog djelovanja, u
novim metodama lijeCenja se u dermatologiji koristi za suzbijanje akni i atopijskog dermatitisa
[21]. Titanijev dioksid je okarakteriziran kao iznimno biokompatibilan materijal te se iz tog
razloga koristi u razne znanstvene i industrijske svrhe. S medicinskog aspekta, klju¢na je njegova
primjena u stomatologiji i tehnologiji implantata gdje se koristi kao nadomjestak za tkiva (koStani
implantati), za rekonstrukciju lica te kao zubni implantat (ubrzava zarastanje, pospjesuje rast
kostiju, povecava izdrZljivost i ima antiinfekcijski u¢inak). Osim toga, sve ¢eSce se koristi i kao

sastavni dio solarnih panela i senzora [22].

Kao sto je ve¢ prethodno receno, TiO2 je izvrstan fotokatalizator, a u zadnje vrijeme se provode
brojna ispitivanja po pitanju njegove primjene u svrhu zastite okolisa, to¢nije remedijacije vodenih
medija. Osim uklanjanja u€estalih oneciS¢ivala, posebna paznja je posvecena njegovoj primjeni za
uklanjanje onecis¢ivala koja uzrokuju zabrinutost (engl. Contaminants of emerging concern, CEC)
Sto ukljucuje raznovrsne organske spojeve, pesticide koji se primjenjuju u poljoprivredi i
farmaceutski aktivne tvari. Svi prethodno navedeni spojevi mogu dovesti do pojave ozbiljnih
problema za ljudsko zdravlje, ukoliko dodu u doticaj s izvorima pitke vode [23,24]. Na slici 3.
prikazani su spojevi za koje je dokazano da se uspjeSno uklanjaju primjenom TiO2 kao

fotokatalizatora u procesu fotodegradacije.
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Slika 3. Primjenjivost TiO; fotokatalizatora za fotodegradaciju raznovrsnih insekticida, farmaceutski

aktivnih tvari i organskih spojeva [1]
2.7. Tipovi fotokatalitickih reaktora

Fotokataliza se zadnjih godina pokazala iznimno uspje$nim 1 korisnim aspektom laboratorijskih
istrazivanja, a njezina implementacija u sustave za obradu otpadnih voda se naglo povecala. 1z tog
razloga, postoji znaCajan interes za istrazivanjem i razvojem katalitickih reaktorskih sustava,
to¢nije onih koji se temelje na primjeni fotokatalitiCkih reaktora, kako bi se mogli primijeniti u
raznim industrijskim podrucjima. Glavni faktor projektiranja katalitiCkih reaktorskih sustava je
maksimiziranje interakcija izmedu vodenog medija i prisutnog fotokatalizatora kako bi se
omogucila i olaksala kontinuirana fotodegradacija. Trenutno je razvijena nekolicina
fotokatalitickih reaktora, medu kojima su najpoznatiji tankoslojni reaktor, reaktor s pakiranim
slojem, reaktor s fluidiziranim slojem, reaktor s vrtloznim slojem i anularni fotoreaktor. Svi ovi
reaktori mogu se svrstati u dvije osnovne skupine ovisno o na¢inu primjene fotokatalizatora; jedna
skupina podrazumijeva fotokatalizator koji je suspendiran u reakcijskoj otopini, a u drugoj je

fotokatalizator imobiliziran na odredeni nacin [25].
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2.7.1. Suspenzijski fotokataliticki reaktori

Najcesci tip reaktora koji se koristi za laboratorijska istrazivanja je Sarzni reaktor gdje je katalizator
slobodno suspendiran u otopini. Navodi se da ovaj tip reaktora nudi zna¢ajne prednosti zbog velike
povrsine suspendiranih ¢estica Sto rezultira ve¢im brzinama reakcije u usporedbi s proto¢nim
reaktorima. U takvim SarZznim reaktorima katalizator koji se uvodi u reakcijsku smjesu se nakon
provedene reakcije mora ukloniti iz otopine, odnosno postoji zahtjev za njegovim odvajanjem i
obnavljanjem, §to je nepovoljno za industrijsku obradu vode gdje su od iznimne vaznosti
kontinuiranost rada i veliki volumeni protoka [26,27]. Tipi¢ni fotokataliticki reaktor koriten u

istrazivacke svrhe shematski je prikazan na slici 4.

Izlaz
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Slika 4. Tipi¢ni fotokataliticki reaktor Koriten u istrazivacke svrhe [26]

Osim potrebe za obnavljanjem katalizatora, nedostatke predstavljaju i nedovoljna trajnost te
gubitak fotofizi€kog integriteta fotokatalizatora. Ovi nedostaci ograni¢avaju primjenu ovakvog
tipa fotoreaktora u zastiti okoliSa za obradu otpadnih voda jer dolazi do povecanja operativnih
troSkova, ali 1 zbog moguénosti bioakumulacije u podru¢jima izloZenim otpadnim tvarima.
Medutim, utvrdeno je da suspenzijski fotokatalizatorski reaktori poboljSavaju prijenos mase
oneciS¢ujucih tvari na povrSinu katalizatora u usporedbi s imobiliziranim reaktorima [26,27].
Drugi tip suspenzijskog fotokatalitickog reaktora je reaktor s bubnjem. Ovaj sustav radi pod
kontinuiranim protokom otpadne vode koja se krece kroz tri uzastopna bubnja opremljena
lopaticama za mijesSanje otopine. Ovako izvedeni reaktor omogucuje da se vrijeme zadrZzavanja u

reaktoru prilagodi oneciscujucoj tvari koja se razgraduje te omogucéuje koriStenje vecih
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koncentracija fotokatalizatora bez gubitka reaktivnosti. Ovaj reaktor pokazao je veliki potencijal
za primjenu u obradi otpadnih voda [28]. Nadalje, postoji i reaktor s fluidiziranim slojem koji se
istiCe po tome S$to su Cestice fotokatalizatora suspendirane u uzlaznom toku kapljevine, ¢ime se
odrzava prednost velike povrSine suspendiranog fotokatalitickog reaktora, a izbjegava se potreba
za nizvodnim odvajanjem fotokatalizatora. Ovaj tip reaktora je ogranicen isklju¢ivo na

procis¢avanje zraka od plinova poput dusikovog oksida, metanola i toluenske pare [29].
2.7.2. Imobilizirani fotokataliticki reaktori

Zbog velikih troskova povezanih s odvajanjem i rukovanjem fotokatalizatorom nizvodno, veliki
broj istraZivanja je usmjeren na razvoj tehnika za imobilizaciju fotokatalizatora unutar reaktorskog
sustava. Na taj nacin se smanjuju troskovi, budu¢i da se fotokatalizator ne mora uklanjati iz otopine
nakon zavrSetka reakcije. Medutim, to dovodi do gubitka povrSine s obzirom da fotokatalizator
mora biti priévr§¢en na nosa¢ u svrhu imobilizacije. Smanjenjem raspolozive povrSine za
heterogene fotokataliticke reakcije dolazi do smanjenja Zeljene brzine reakcije. Premazivanje
povrSine tankim filmom TiO2 uobicajeni je pristup pripreme imobiliziranih fotokataliti¢kih
sustava. Studije su pokazale da imobilizirani TiO2 u anataznom i rutilnom obliku pokazuje sli¢nu
fotokataliticku aktivnost kao i sustav sa suspendiranim TiO2. Tanki filmovi se mogu sintetizirati
na razlicite nacine, poput sol-gel obrade ili kemijskog jetkanja u homogenoj otopini $to dovodi do
nastanka jednog ili viSe slojeva TiO2 na povrsini [28]. Jedan od najpoznatijih tipova imobiliziranih

fotokatalitickih reaktora je je reaktor s rotirajuc¢im diskom, koji je prikazan na slici 5 [30].

Pogled sprijeda Bo¢ni pogled
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Slika 5. Shematski prikaz fotokatalitickog reaktora s rotiraju¢im diskom [30]
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Ovaj reaktor funkcionira na nacin da je fotokatalizator istaloZen kao tanki film na disku u sredistu
reaktora koji se okrece, pri ¢emu reakcija napreduje. Prednosti ovako dizajniranog reaktorskog
sustava su rotacija diska koja stvara mijeSanje slicnog intenziteta kao i kod suspenzijskih reaktora
te upotreba fotokatalizatora u obliku tankog filma omogucuje visoku stopu prijenosa kisika do
povrsine fotokatalizatora. Takoder, pokazano je da brzina razgradnje oneciS¢enja ovisi o brzini
vrtnje diska [31]. Neki jo$ poznati primjeri imobiliziranih fotokatalitickih reaktora su oblozeni

mrezasti reaktor i reaktor s pakiranim slojem [32].
2.8. Parametri koji utjecu na proces fotokataliticke razgradnje

Na brzinu fotokataliticke razgradnje, osim S§to je kontrolirana kemijskom prirodom
fotokatalizatora i supstrata, utjeCu i razni radni parametri. U tablici 1. prikazani su parametri koji

utjecu na proces fotokatalize [15].

Tablica 1. Parametri koji utjecu na proces fotokataliticke razgradnje [15]

Radni parametar Opis

pH vrijednost medija | Topljivost i hidrofobnost su karakteristike koje se mijenjaju s
promjenom pH medija. Nadalje, pH kontrolira povrSinski naboj na
Cesticama fotokatalizatora i veli¢inu njihovih agregata. Takoder,
elektrostatske interakcije izmedu povrSine fotokatalizatora, onecis¢ivala
i molekula otapala i nastalih radikala te protonacija/deprotonacija

onecis¢ivala uvelike ovise o pH vrijednosti.

Morfologija Morfoloske znacajke kao $to su veliCina kristala, strukturni defekti,
fotokatalizatora I | promjer pora, poroznost, specificna povrSina, kemijska priroda i
moguénost ponovne | necistoce igraju vaznu ulogu u aktivnosti fotokatalizatora. Ove znacajke
upotrebe mogu utjecati na brzinu rekombinacije elektron-supljina i adsorpciju

onediscéivala.

Udio fotokatalizatora | 1z ekonomskih razloga pronalazi se optimalna masa (koncentracija)

fotokatalizatora.

Dopirajuci elementi i | Metalni i nemetalni dodaci koriste se za smanjenje rekombinacije
njihova elektron-supljina, poveéanje razdvajanja naboja i smanjenje razmaka

koncentracija
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vipca radi  proSirenja  fotonskog odgovora  poluvodi¢kog

fotokatalizatora.

Pocetna U praksi je koncentracija pesticida koji ¢e se fotokataliticki razgraditi
koncentracija prilicno niska. Ovisno o Kkoncentraciji, na brzinu fotokataliti¢ke
pesticida razgradnje mogu utjecati varijacije u adsorpciji i interakciji s reaktivnim

radikalskim vrstama.

Kemijska priroda i | Primjerice, molekulska struktura i karakter donora elektrona ili
struktura pesticida akceptora elektrona supstituentske skupine prisutne u molekuli pesticida

imaju vaznu ulogu u u¢inkovitosti fotorazgradnje.

ZraCenje (izvor 1 tok | Vrlo bitan utjecaj na fotokataliticku razgradnju imaju intenzitet zracenja
zracenja) injegova valna duljina. Pri visokom intenzitetu povecava se vjerojatnost

ekscitacije elektrona kao i reekscitacije rekombiniranih elektrona.

Temperatura Temperatura, osim na brzinu reakcije, utjece i na pH, difuznost, ionsku
pokretljivost, topljivost i viskoznost medija. Medutim, zbog prakti¢nih

razloga ispitivanja se provode najcesce pri uvjetima okolne temperature.

Akceptori Jedna od glavnih stavki koja utjeCe na ucinkovitost fotokatalizatora je
elektrona/oksidansi | rekombinacija fotogeneriranih elektrona i Supljina, a probleme tog tipa

nastoji se prevladati dodatkom oksidansa i akceptora elektrona.

2.9. Elektromagnetsko zra¢enje

Spektar elektromagnetskog zracenja predstavlja energetski raspon svih elektromagnetskih zraka
koje poznajemo. Zracenje je energija koja putuje i Siri se iz odredenog izvora. Elektromagnetsko
zraenje se moze objasniti putem fizikalnih veli¢ina energije, valne duljine i frekvencije.
Frekvencija se izrazava u herzima (Hz), valna duljina u metrima (m), a mjerna jedinica za energiju
je elektronvolt (eV). Odnos izmedu energije, valne duljine i frekvencije dan je sljede¢im

jednadzbama (111 12):
A= (11)

E=h-v (12)
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gdje 4 oznacava valnu duljinu, v frekvenciju te E energiju. Brzina svjetlosti oznacena je sa C i
iznosi 3*10% m/s, a h predstavlja Planckovu konstantu &iji je iznos jednak 6,626*1073* J/s. Iz
jednadzbi 11112 je vidljivo da je odnos izmedu valne duljine i frekvencije obrnuto proporcionalan,
odnosno $§to je veca valna duljina, to je manja frekvencija i obrnuto. Isto tako je vidljivo da je
odnos izmedu energije i frekvencije proporcionalan, odnosno kako raste energija zraenja, tako

raste i njena frekvencija [33].

Tablicom 2. dana su zraCenja koja su sastavni dio elektromagnetskog spektra zajedno sa
pripadaju¢im valnim duljinama, a odmah ispod toga shematski je prikazan elektromagnetski
spektar sa naznaCenim svim vrstama elektromagnetskog zraCenja te sa rasponima vrijednosti

valnih duljina za svako pojedino zracenje (Slika 6.).

Tablica 2. Elektromagnetski spektar zracenja: [33]

Elektromagnetsko zracenje Valna duljina (1)
Radiovalovi >0,1m
Mikrovalovi 0,001 -0,1m
Infracrveno zracenje 700 nm - 0,001 m
Vidljivo zracenje 400 — 700 nm
Ultraljubic¢asto zracenje 10 — 400 nm

X - zrake (0,001 — 100 nm)
y - zrake <0,001 nm
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Slika 6. Elektromagnetski spektar zracenja [34]

S obzirom da je UV zracenje od velikog znacaja u fotokatalitickim procesima, nesto vise o njemu

bit ¢e re¢eno u sljede¢em poglavlju.
2.9.1. Ultraljubicasto (UV) zracenje

Ultraljubicasto zracenje je naziv za dio elektromagnetskog spektra koji se nalazi izmedu vidljivog
zracenja 1 x-zraka. Granice UV zraCenja nisu univerzalno definirane, ali ide se sa idejom da je
gornja granica odredena sa najnizom valnom duljinom koju ljudsko oko moze detektirati (priblizno
380 nm), dok se kao donja granica uzima zrac¢enje valne duljine od 10 nm. UV zraCenje spada u
neionizirajuce zracenje, $to znaci da ono nema dovoljno energije da izazove pobudu, odnosno
ionizaciju drugih atoma i molekula. UV zracenje se opcenito moze podijeliti u tri osnovna tipa:
UVA, UVB i UVC zracenje. Granice UVA zra¢enja su od 315 do 380 nm, za UVB zracenje su od
280 do 315 nm, a UVC zracenje se rasprostire na skali valnih duljina ispod 280 nm. Koli¢ina UV
energije primijenjena na odredenu povrsinu u odredenom vremenskom intervalu poznata je kao

UV doza, a izraCunava se prema sljedecoj jednadzbi (13):
D=1]-t (13)
gdje D predstavlja UV dozu, | povrsinu, a t je vrijeme izlaganja zracenju.

Kada je rije¢ o industrijskoj primjeni UV zracenja, koriste se brojni komercijalno proizvedeni
izvori koji emitiraju UV energiju, a ukljucuju zivinu paru, metalne halide i izvore ksenona. Izvori

UV zracenja se opc¢enito mogu podijeliti u dvije skupine: niskotla¢ne 1 srednje do visokotlacne
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izvore praznjenja. Tako primjerice, izvor praznjenja zive pod visokim tlakom karakterizira
relativno visoka pretvorba elektri¢ne energije u UV zracenje na valnoj duljini od oko 253 nm, te
se na taj nac¢in moze posti¢i u¢inkovitost od oko 90 %. Ovaj izvor nalikuje konvencionalnoj cijevi
za izbijanje fluorescentnog plina s elektrodama na svakom kraju. Srednjotlacni 1 visokotla¢ni
izvori praznjenja okarakterizirani su niZzom ucinkovito§¢u, medutim imaju znatno $iri raspon
emisije od niskotlacnih izvora $to ih ¢ini prikladnima za Siroku industrijsku primjenu. Posljednjih
godina svjedofimo razvoju novih izvora UV zraCenja. Medu njima su "eksilampe", odnosno
uredaji za dielektricno barijerno praznjenje koji se temelje na prijelazima dimera pobudenih
rijetkim plinom, dimera pobudenih halogenom ili kompleksa pobudenih halogenidom rijetkih
plinova iz pobudenog u osnovno stanje. Emisija ovih posebnih izvora je u rasponu valnih duljina
od 170 do 350 nm. Jo§ jedan zanimljiv novo razvijeni izvor su UV izvori pulsirajuce snage. Oni
emitiraju svoju energiju u impulsima koji mogu biti kratki i do 100 ns. Pulsiraju¢i izvori nude
mogucénosti za smanjenje vremena provedbe procesa, a postoje primjene u kojima bi se to pokazalo
kao iznimno bitna znacajka. Takoder, pokazan je veliki interes za diode koje emitiraju svjetlost
(LED) u UV podrucju. To su kompaktni uredaji, a jedna od prednosti toga je $to se mogu prostorno
rasporediti kako bi se postiglo ravnomjernije ozradivanje objekata slozenih geometrija, nego Sto

bi to bilo moguce s konvencionalnim izvorima [35]. Primjer jedne LED diode prikazan je na slici

]

Slika 7. LED dioda koja emitira UV zracenje [36]
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LED diode nude zivotni vijek 100 puta duzi od konvencionalnih niskotlacnih izvora Zive.
Ucinkovitost je trenuta¢no niska u usporedbi s LED diodama s vidljivim zracenjem, ali ocekuje se
da ¢e se ona poboljsati te da ¢e se smanjiti trosSkovi samih uredaja, ¢ine¢i ith privlacnom
alternativom konvencionalnim izvorima. Trenutno su dostupne valne duljine u rasponu od 210 do
365 nm [35].

2.9.2. Znacaj UV zracenja u fotokatalitiCkim procesima

UV-TiO2 proces je napredni oksidacijski proces koji spada u kategoriju fotokatalize. Proces je sam
po sebi neizravan, ali spada u u¢inkovite fotokataliticke procese koji koriste energiju UV zracenja
za razgradnju razli¢itih organskih 1 anorganskih tvari u otpadnoj vodi. UV zracenje se koristi kako
bi se ozracile Cestice TiO2 te da bi potom doslo do stvaranja fotogeneriranih Supljina. Kao rezultat
toga, nastale Supljine podlijezu oksidacijskoj reakciji s OH™ ili H2O i tako se stvaraju OH- radikali.
Upravo su OH- radikali odgovorni za razgradnju organskih tvari u vodi. U sklopu mnogobrojnih
istrazivanja je nadeno da kombinacija TiO2sa UV zra¢enjem dovodi do najvece djelotvornosti i
ucéinkovitosti zbog posebnih svojstava TiOz poput visoke stabilnosti i visoke ultraljubicaste
apsorpcije koja omogucuje fotokatalitiCku razgradnju spojeva, ne samo u vodi, ve¢ i u zraku.
Anatazna faza TiO; ima najbolju fotokataliticku aktivnost od svih TiO2 poluvodi¢a zbog svoje
sposobnosti energetskog razdvajanja izmedu valentne i vodljive vrpce pod UV zracenjem. U UV
podrucju, poluvodi¢ TiO2 apsorbira energiju fotona iz UV zracenja i uzrokuje odvajanje i

pobudivanje molekularnog naboja [37].
2.10. Magnetizam i magneti

Ljudi od davnina pokazuju interes za fenomenom magnetizma, a cijela povijest magnetizma datira
jo§ u doba drevnih Grka koji su otkrili magnetit, rude koje su medusobno djelovale silama jedne
na druge. Od tada je magnetizam uvelike proucavan, a njegova prva najpoznatija primjena ocitava
se u navigacijskom kompasu, predmetu koristenom za orijentaciju u prostoru, a koji funkcionira
na principu Zemljinih magnetskih polova. Izvori magnetskih sila su smjeSteni u dijelovima
magneta koji se nazivaju polovima (magneti su dipolni), a sile izmedu magneta mogu biti privlacne
ili odbojne. Ako jedan pol nazovemo sjevernim (N), a drugi juznim (S), tada se moze zakljuciti da

.....

medusobno odbijaju. Zanimljivo je da presijecanjem magneta na pola se ne dobiju dva odvojena
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pola, ve¢ dva nova manja magneta [38]. Magneti su tvari koje imaju svojstvo privlacenja, a
izradeni su od Zeljeza, nikla, kobalta i njihovih legura. Magneti mogu biti prirodni i umjetni.
Prirodni magneti ukljucuju zeljezne rude, dok umjetni magneti mogu biti permanentni i
elektromagnetni. Permanentni magneti se izraduju od Zeljeznih legura, a posebni su po tome Sto
trajno zadrzavaju magnetska svojstva. Elektromagnetni umjetni magneti predstavljaju zavojnicu s
jezgrom od mekog Zeljeza, a magnetna svojstva zadrzavaju samo dok zavojnicom prolazi struja
[39]. Vrsta magnetizacije koja se javlja kada se vanjsko magnetsko polje primijeni na element

moze varirati;

1. U nekim elementima periodnog sustava magnetizacija se inducira u smjeru suprotnom od
primijenjenog magnetskog polja. Inducirana magnetizacija traje samo dok postoji
primijenjeno magnetsko polje. Takvi elementi se nazivaju dijamagnetski elementi i
odbijaju se od magnetskog polja.

2. U mnogim elementima stvara se slaba magnetizacija u smjeru primijenjenog magnetskog
polja. Stovise, magnetizacija traje sve dok je primijenjeno polje kona¢no. Takvi se elementi
nazivaju paramagneticima i slabo ih privlaci magnetsko polje.

3. U nekim elementima se stvara izuzetno jaka magnetizacija u smjeru primijenjenog
magnetskog polja. Nadalje, magnetizacija postoji ¢ak i u odsutnosti primijenjenog polja.

Takvi elementi se nazivaju feromagneti¢nima i jako ih privla¢i magnetsko polje [40].

Magnetsko polje

Magnetsko polje je vektorsko polje koje opisuje magnetski utjecaj na pokretne elektri¢ne naboje,
elektri¢ne struje i magnetske materijale [41]. Najjednostavniji prikaz magnetskog polja dan je na

slici 8.
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Slika 8. Magnetsko polje [42]

Naboj koji se kre¢e u magnetskom polju djeluje silom okomito na vlastitu brzinu i na magnetsko
polje [38]. Magnetsko polje trajnog magneta privla¢i feromagnetske materijale poput Zeljeza i
privlaci ili odbija druge magnete. Osim toga, neuniformno magnetsko polje djeluje malim silama
na nemagnetske materijale putem tri razli¢ita magnetska u¢inka: paramagnetizma, dijamagnetizma
1 antiferomagnetizma. Magnetska polja okruZzuju magnetizirane materijale, a stvaraju ih elektricne
struje poput onih koje se koriste u elektromagnetima te elektricna polja koja se mijenjaju u
vremenu. Budu¢i da i jakost i smjer magnetskog polja mogu varirati ovisno o lokaciji, ono se
matematicki opisuje funkcijom koja svakoj tocki prostora dodjeljuje vektor, a naziva se vektorsko
polje. U elektromagnetici se izraz magnetsko polje koristi za dva razlicita, ali blisko povezana
vektorska polja oznafena simbolima B i H. H predstavlja jakost magnetskog polja, a mjerna
jedinica mu je A/m. B predstavlja gusto¢u magnetskog toka, a pripadaju¢a mjerna jedinica je tesla
(T). H i B se razlikuju po tome kako objasnjavaju magnetizaciju. Magnetska polja nastaju
kretanjem elektricnih naboja i1 intrinzicnim magnetskim momentima elementarnih Cestica
povezanih s temeljnim kvantnim svojstvom, njihovim spinom [43]. Magnetska i elektri¢na polja
su medusobno povezana te su oba komponente elektromagnetske sile. Vektor magnetskog polja B

u bilo kojoj tocki moze se definirati putem Lorentzovog zakona (jednadzba 14):
F =qE + q(lvxB) (14)

gdje je F sila na Cesticu, q elektriéni naboj Cestice, V je brzina Cestice, a E i B se odnose na

elektri¢no, odnosno magnetsko polje [44].
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Primjena magneta u fotokatalitickim procesima

U ovom poglavlju biti ¢e dano nekoliko zakljuaka vezanih uz primjenu magneta u
fotokatalitickim sustavima. Magnetsko polje predstavlja vazan termodinamicki parametar, sli¢no
temperaturi 1 tlaku, a ima vaznu ulogu u raznim fizikalnim 1 kemijskim procesima. Bian 1 suradnici
su primijenili magnetsko polje kako bi vidjeli njegov u¢inak na brzinu fotodegradacije metil
oranza. Ustonavili su da pri nizem djelovanju magnetskog polja (B = 0,28 T) moze do¢i do
uspjesnog povecanja ucinkovitosti fotodegradacije metil oranza primjenom TiO> fotokatalizatora
za 24 %. Medutim, u€inkovitost degradacije bila je smanjena za 7 % ukoliko je primijenjeno
magnetsko polje od 0,5 T [45]. Nadalje, Tanimoto i suradnici su istrazivanjem otkrili da se ioni
paramagneti¢nih prijelaznih metala mogu potaknuti na migraciju gradijentnim magnetskim
poljima, a udaljenost kretanja povezana je s magnetskom osjetljivos¢u iona; ve¢a magnetska
osjetljivost rezultirala je ve¢om udaljenosti kretanja unutar istog vremenskog perioda [46]. Sa
magnetima su radili 1 Chen 1 suradnici te su otkrili da magnetsko polje moze ubrzati difuziju
paramagneti¢nog plina kisika, §to dovodi do povecanja brzine oksidacije Fe(OH)2 [47]. Magnetsko
polje takoder moze utjecati, osim na migraciju iona, i na sintezu materijala. Ding i suradnici su
otkrili da magnetsko polje moZe inducirati fazni prijelaz MoS: iz poluvodicke faze (2 H) u metalnu
fazu (1 T), a stupanj transformacije faze ovisi o intenzitetu magnetskog polja. Cista metalna faza

(1 T) MoS; moze se dobiti kada magnetsko polje dosegne 9 T [48].
2.11. Statisti¢ko planiranje eksperimenta

Box-Behnken plan predstavlja eksperimentalni dizajn za metodu odzivne povr$ine, a osmislili su

ga George E. P. Box i Donald Behnken 1960. godine u svrhu postizanja sljedecih ciljeva:

a) Svaki faktor ili nezavisna varijabla nalazi se na jednoj od tri jednako razmaknute vrijednosti,

obi¢no oznacene kao -1, 0, 1.

b) Plan bi trebao biti dovoljan da odgovara kvadratnom modelu, tj. modelu koji sadrzi kvadratne

¢lanove, umnoske dvaju faktora i linearne ¢lanove u presjeku.

¢) Omjer broja eksperimentalnih tocaka i broja koeficijenata u kvadratnom modelu trebao bi biti

razuman.

d) Varijanca procjene trebala bi ovisiti samo o udaljenosti od srediSta te ne bi trebala previse

varirati unutar najmanje kocke koja sadrzi eksperimentalne tocke.
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Box-Behnken plan se jos uvijek smatra boljim u odnosu na druge tipove dizajna poput punog
faktorskog plana natri razine i Doehlert plana, unato¢ slabom pokrivanju kuta prostora nelinearnog
dizajna. Svaki dizajn moze se zamisliti kao kombinacija dvorazinskog (punog ili frakcijskog)
faktorskog plana s nepotpunim blok planom. U svakom bloku odredeni broj faktora prolazi kroz
sve kombinacije za faktorski dizajn, dok se ostali faktori zadrzavaju na srediSnjim vrijednostima.
Primjerice, Box-Behnken plan za 3 faktora ukljucuje tri bloka, u svakom od kojih se 2 faktora
mijenjaju kroz 4 moguce kombinacije visokog 1 niskog. Potrebno je ukljuciti i srediSnje tocke (u
kojima su svi faktori na svojim sredi$njim vrijednostima) [49]. Shematski prikaz Box-Behnken

plana prikazan je naslici 9.

Slika 9. Box-Behnken plan [50]

2.11.1. Metoda odzivne povrSine

Metoda odzivne povrsine (RSM) je skup matematickih i statistickih metoda kojima se modeliraju
i analiziraju utjecaji nekoliko faktora (nezavisnih varijabli) na promatrani odziv. Odziv je mjerljiva
velicina kvalitete proizvoda ili procesa. Kada se jednom ustanovi zakonitost ili odnos nezavisnih
varijabli preko matematickog oblika odzivne funkcije, takav oblik opisa pojave moze posluziti za
donosenje konkretnih zakljucaka o prirodi pojave i biti dobrom podlogom optimiranju poznatim
metodama optimizacije. Osnovna ideja metodologije odzivne povrsine jest dobiti odnos utjecajnih
faktora na zavisnu varijablu (odziv) kroz odzivnu funkciju. Takoder je moguce razluciti efekte
pojedinih ¢lanova modela kao glavne efekte ili interakcije. Odzivna povrSina prikazuje se graficki

u cijelom eksperimentalnom podrucju, odnosno podru¢ju moguc¢ih kombinacija faktora. Kako bi
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se lakSe vizualizirala odzivna povrSina, upotrebljava se i konturni dijagram koji u sustini daje
obrise odzivne povrSine. Kao uvjet za uporabu RSM trebaju postojati barem dvije nezavisne
varijable (x1 i x2) i jedna zavisna varijabla (y). Funkcionalna ovisnost je polinom, obi¢no nizeg
stupnja, koji se naj¢es¢e odreduje koristenjem punog faktorskog plana prema jednadzbi (15):
y=flxnx)+e (15)
gdje ¢ predstavlja Sum ili pogresku uo¢enu u odgovoru y, a povrsina dobivena iz f (X1, X2) je odzivna
povrsina. Dva razli¢ita modela se obi¢no koriste u metodi odzivnih povrsina, model prvog stupnja
i model drugog stupnja. Ces¢e se koristi model drugog stupnja jer moZe znatno poboljsati
optimizacijski proces, dok model prvog stupnja to ne moze zbog nedostatka interakcije varijabli 1

zakrivljenosti povrSine [51].
2.12. Metode karakterizacije produkata razgradnje imidakloprida

Kao $to 1 sama rije¢ kaze metode karakterizacije koriste se kako bi se analizirao dobiveni uzorak
te dobili zeljeni odgovori. Ovisno koji parametri se Zele ispitati, na temelju toga se odabire

prigodna metoda karakterizacije.

Tekucéinska kromatografija visoke djelotvornosti

Kromatografija je fizikalno-kemijska tehnika odjeljivanja u kojoj se komponente neke smjese
rasporeduju izmedu dviju faza. Jedna od tih faza je nepokretna, a druga je pokretna. Nepokretna
faza dio je kromatografskog sustava, a moze biti ¢vrsta, kapljevita ili u obliku gela. Pokretna faza
je fluid koji prolazi kroz nepokretnu fazu ili uzduz nje u odredenom smjeru. To moze biti
kapljevina (tekucinska kromatografija) ili plin (plinska kromatografija). Prema obliku
kromatografske podloge kromatografija se dijeli na kolonsku i ploSnu kromatografiju.
Nadalje, kromatografske se metode Cesto dijele prema fizikalnom stanju pokretne i nepokretne
faze, pa s obzirom na to razlikujemo:

e plinsko-teku¢insku kromatografiju (GLC),

e plinsko-¢vrstu kromatografiju (GSC),

e tekudinsko-tekuéinsku kromatografiju (LLC),

e tekucinsko-Cvrstu kromatografiju (LSC) i

e plinsko-tekué¢insku razdjelnu kromatografiju (GLPC) [52].
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Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) je analiticka metoda koja se koristi za kvalitativnu i kvantitativnu
analizu tekuc¢ih uzoraka [53]. Njena glavna podru¢ja primjene kre¢u se od farmaceutskih,
biokemijskih i kemijskih analiza hrane do ekoloskih i klini¢ko-kemijskih analiza [54].
Kromatografija je tehnika odvajanja, kromatogram je rezultat kromatografije, a kromatograf je
instrument kojim se provodi kromatografija. Uredaj za HPLC sastoji se od: rezervoara za mobilnu
fazu, pumpe, injektora, kolone, detektora, dijela za snimanje i obradu podataka i rezervoara za

otpad, a njegov shematski prikaz dan je na slici 10 [55].
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Slika 10. Shematski prikaz HPLC uredaja; a) rezervoar s mobilnom fazom, b) pumpa, ¢) injektor, d)

kolona, €) detektor, f) dio za snimanje i obradu podataka, g) rezervoar za otpad [56]

U HPLC-u komponente uzorka se odvajaju dok migriraju kroz kolonu razli¢itim brzinama i
eluiraju iz sustava u razli¢itim vremenima. Analiti sudjeluju u tromodnoj interakciji izmedu
stacionarne faze, uzorka i mobilne faze. Analiti koji su snazno zadrzani na stacionarnoj fazi kasno
eluiraju, dok analiti koji nemaju jaku interakciju migriraju brze i eluiraju ranije kroz sustav. HPLC
koristi razli¢ite formate stupaca, dimenzije 1 kemikalije, dok mobilne faze ukljucuju Sirok raspon
organskih otapala i smjesa pufera. Detekcija eluiranih analita moze se posti¢i jednim detektorom
ili vise detektora spojenih u seriju [54]. Kao rezultat kromatografije dobije se kromatogram Koji
sluzi za identifikaciju 1 kvantifikaciju spojeva prisutnih u uzorku. Identifikacija spojeva provodi
se usporedbom retencijskog vremena, tr (vrijeme izmedu injektiranja uzorka i odziva tj. pojave
signala na detektoru) svakog pika s retencijskim vremenom ubrizganog referentnog standarda u
istom kromatografskom sustavu. Zatim se provodi kvantifikacija spojeva. Sto je koncentracija

spoja veca, to je signal jali tj. visina pika je veca.
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Kromatogram s ozna¢enim osnovnim veli¢inama prikazan je na slici 11., a osnovne veliine su:

e tr- retencijsko vrijeme (s),
e to— mrtvo vrijeme (S),
e h-visina pika (mm) i

e A —povriina pika (mm?) [55].

odziv
—— IR —

n

J\

lv 2 3
I osnovica

ly

vrijeme (t)

Slika 11. Kromatogram [55]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis eksperimentalnog sustava i provedba eksperimenta

Prije samog pocetka eksperimenta bilo je potrebno pripremiti plan eksperimenta $to se ucinilo
primjenom Box-Behnken dizajna. Na taj na¢in odabrana su tri faktora koja ¢e se mijenjati, a to su
jakost magneta, masa fotokatalizatora TiO2 i brzina okretanja mehanickog mijesala. U faktorskom
planu s tri razine svaki faktor ima tri nivoa oznacena kao -1, 0 i 1. -1 oznacava najnizu, 1 najvisu
vrijednost varijable, a 0 predstavlja srednju vrijednost. Box-Behnkenovim dizajnom eksperimenta
predvidena je provedba 15 eksperimenata pri ¢emu je vazno napomenuti da se 3 puta ponavlja
eksperiment sa srednjim vrijednostima svih triju faktora (0, 0, 0). Prema tome, za jakost magneta
odabrano je da ¢e -1 biti provedba eksperimenta bez magneta, O predstavlja provedbu eksperimenta
s magnetom N35 (0,20 T) i 1 s magnetom N52 (0,34 T). Nadalje, kod mase fotokatalizatora
odredeno je da ¢e -1 biti masa fotokatalizatora od 1 mg, 0 ¢e biti 3 mg, a 1 predstavlja masu
fotokatalizatora od 5 mg. Sto se ti¢e brzine okretanja mehani¢kog mijesala, sa -1 je oznaGena
vrijednost od 250 okr/min, s 0 400 okr/min i s 1 550 okr/min. Kao konstantni faktori postavljeni
su intenzitet zraCenja, volumen reakcijske smjese i koncentracija imidakloprida. Za provedbu
eksperimenta koriStena je vodena otopina imidakloprida pocetne koncentracije 15 ppm, a
pripremala se dodavanjem 10 pL Boxer 200 SL 200 g/L otopine imidakloprida u odmjernu tikvicu
od 1000 mL. Kao fotokatalizator koristen je praskasti TiO2 P25, a njegove mase odvagane su na
analiti¢koj vagi. Prilikom pripreme eksperimentalnog sustava bilo je potrebno prvenstveno dodati
odvagani TiOz i pripremljenu otopinu imidakloprida u staklenu posudu (kristalizerku) i, prije
pokretanja eksperimentalnog postupka, izmjeriti pH vrijednost otopine. Eksperimenti su
provodeni u staklenoj posudi volumena 350 mL (dodano je 300 mL otopine u posudu), koja
predstavlja reaktor u Sarznom nacinu rada. Kako bi se postiglo odgovaraju¢e mijeSanje,
primijenjeno je mehani¢ko mijesalo. Nadalje, kao izvor ultraljubi¢astog zracenja koriStene su dvije
UVA-LED lampe snage 30 W spojene na izvor napona (DC Supply, UNIT-T UTP3303). UVA-
LED lampe su se postavljale na vrh posude, koja je tokom provedbe reakcije oblagana
aluminijskom folijom kako bi se sprijeCio gubitak zracenja. Magneti, koriSteni za provedbu
eksperimenta, postavljani su ispod staklene posude. Eksperiment je provoden pri intenzitetu
zraCenja od 31,8 V. Sveukupno vrijeme trajanja provedbe eksperimenta bilo je 270 minuta za svaki

pojedini eksperiment, $to ukljucuje prvih 30 minuta pracenja adsorpcije izmedu imidakloprida i
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TiO2 te narednih 240 minuta izlaganja pripremljene smjese UV A zracenju, odnosno fotokataliticke
razgradnje. Uzorci su se iz staklene posude izuzimali u 0., 30., 60., 90., 120., 180., 240. i 270.
minuti. Na kraju eksperimenta, takoder je mjerena pH vrijednost tako dobivene smjese, ali i
elektri¢na vodljivost. Uzorci su se tokom provedbe eksperimenta prikupljali u viale, koje su potom
poslane na analizu HPLC-om. Vazno je pri tome napomenuti da se svaki uzorak prilikom
izuzimanja profiltrirao dva puta kako bi se sprijecilo zacepljenje sustava za analizu. Jedan primjer

eksperimentalnog sustava moguce je vidjeti na slici 12., dok su reakcijski uvjeti dani u tablici 3.

Tablica 3. Reakcijski uvjeti:

Volumen reakcijske smjese 300 mL
Vrijeme trajanja reakcije 240 min + 30 min adsorpcija
Koncentracija imidakloprida 15 ppm
Intenzitet zracenja 31,8V
Magnet / T 0 (-1) 0,20 (0) 0,34 (1)
Masa TiO2 / mg 1(-1) 3(0) 5(1)
Brzina mijesanja / okr/min 250 (-1) 400 (0) 550 (1)

Slika 12. Eksperimentalni sustav za fotokataliticku razgradnju imidakloprida u $arZznom reaktoru uz
mehani¢ko mijeSanje, magnet i UVA-LED izvor zraCenja
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Za provedbu eksperimenta koriSteni su magneti dimenzija 50 x 10 mm (N52) i 50 x 2,5 mm (N35).
N35 1 N52 ukazuju na klasu magneta, odnosno N oznacava da se radi o neodimijskom magnetu, a
pripadaju¢i broj ukazuje na maksimalnu energiju produkta izrazenu u MGO (mega Gauss
Oersteds). Detaljno prikazana svojstva za navedene magnete dana su u tablici 4., a isto tako
prikazani su na slici 13.

Tablica 4. Svojstva koristenih permanentnih magneta:

Klasa N35 N52
Br [T] 1,17-1.21 1,44 1,48
Hcb [KA/m] 876 876
Hci [KA/m] 955 955
BH max [KJ/m] 263 - 279 394 - 414
T max [°C] 80 80

Slika 13. A) Mali magnet i B) Veliki magnet

U sljedecoj tablici dane su kemikalije i materijali koriSteni u eksperimentu (Tablica 5.)

Tablica 5. Kemikalije i materijali:

Kemikalije Proizvodac
Ultracista voda -
TiO, P25 Degussa/Evonik
Boxer 200 SL, 200 g/L imidakloprid Chromos Agro
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Vazno je napomenuti da prije samog pocetka 15 eksperimenata prema planu, napravljen je i jedan
usporedbeni eksperiment koji se provodio sa svrhom odredivanja hidrodinamike. Naime, izabrana
su dva reaktorska sustava (dvije kristalizerke), u oba su dodana po 2 mg TiO2 i 200 mL 10 ppm
pripremljene otopine imidakloprida, s time da je jedan sustav mijeSan uz pomo¢ mehanickog
mijesala (400 okr/min), a drugi pomocu pumpe (60 okr/min). Takoder, za svaki sustav su koristene
po dvije UV-LED lampe snage 30 W, intenzitet je podesen na 31,8 V, a reakcije su se provodile
bez magneta. Ukupno vrijeme provedbi reakcije je bilo 120 minuta, a uzorak se izuzimao na svakoj
30. minuti, kao i u 0. minuti. Naime, polazilo se pod pretpostavkom da ¢e se prilikom upotrebe
mehani¢kog mijeSanja ostvariti bolja raspodijeljenost fotokatalizatora, stoga bi to trebao biti
napredak u odnosu na upotrebu pumpe.

Analiza reakcijske smjese provedena je odredivanjem promjene koncentracije imidakloprida s
vremenom, ali i mjerenjem pH otopine na pocetku i na kraju te elektri¢ne vodljivosti nakon
provedbe eksperimenta. Promjena koncentracije imidakloprida u reakcijskoj smjesi pracena je
primjenom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC), a dobiveni rezultati dani su

u tablicama 6. i 7.

Tablica 6. Rezultati dobiveni HPLC-om za svaki pojedini eksperiment (1):

c/ppm

t/ min -1,1,0 1,0,1 -1,0,1 0,11 0,0,0 -1,-1,0 0,-1,-1
-30 14,93 13,281 13,678 14,667 15,842 16,673 11,203
0 15,031 13,375 13,124 14,844 16,086 16,931 11,375
30 13,669 12,299 12,95 13,591 15,353 16,403 | 10,981
60 10,561 10,832 12,218 12,487 14,319 16,168 10,499
90 9,263 9,828 11,38 11,087 13,356 15,957 | 10,037
120 7,856 8,812 10,784 10,153 12,353 15,67 9,697
180 5,876 7,174 9,639 8,126 10,671 15,029 8,475
240 4,014 5,765 8,023 6,242 9,281 14,959 7,488




Tablica 7. Rezultati dobiveni HPLC-om za svaki pojedini eksperiment (2):

t/ min c/ppm
0,1,-1 0,-11 -1,0,-1 1,-1,0 0,0,0 1,0,-1 0,0,0 1,10
-30 11,182 | 13,516 | 13,746 | 13,993 | 13,543 | 12,997 13,2 13,2
0 11,239 | 13,667 | 13,806 14,09 9,935 13,037 13,429 | 13,189
30 9,822 13,311 | 12,907 | 13,855 9,498 12,411 13,031 | 12,315
60 8,395 12,916 | 11,617 | 13,684 9,316 11,422 12,52 11,166
90 6,604 12,61 9,94 13,435 8,42 10,316 11,94 10,242
120 5,36 12,116 8,728 13,295 8,116 9,365 11,517 9,308
180 3,055 11,361 6,325 12,763 7,418 17,777 10,65 7,553
240 1,461 10,417 4,151 12,278 5,063 6,17 9,926 5,715
Tablica 8. Vrijednosti pH otopine i elektri¢éne vodljivosti:
Eksperiment pH vrijednost na pH vrijednost na kraju Elektricna

pocetku vodljivost / uS/cm

-1,1,0 4,56 3,22 0,15

1,01 3,73 3,51 0,12

-1,0,1 4,12 3,41 0,08

0,11 4,72 3,09 0,13

1,1,0 4,20 2,65 0,13

0,0,0 4,80 3,10 0,14

-1,-1,0 4,59 3,48 0,01

0,-1,-1 4,15 3,69 0,05

01,1 3,65 2,90 0,13

0,-1,1 4,32 3,22 0,05

-1,0,-1 4,16 3,09 0,14

1,-1,0 4,52 3,87 0,01

0,0,0 3,92 2,75 0,09

1,0,-1 3,90 3,58 0,11

0,0,0 4,01 2,67 0,05
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Promjena vodljivosti odredivana je pomoc¢u konduktometrijske ¢elije, a promjena pH vrijednosti
pomocu pH-metra. Elektri¢na vodljivost i pH vrijednost otopine odredivale su se uranjanjem
elektrode u otopinu. U tablici 8. prikazane su vrijednosti pH prije pocetka i na kraju reakcije te

elektri¢ne vodljivosti.

Iz tablice je moguce iscCitati da su se pH vrijednosti uglavnom kretale izmedu 4 1 5 prije pocetka
reakcije te izmedu 3 i 4 po zavrSetku reakcije Sto ukazuje na uspjesnost procesa fotokataliticke
razgradnje pesticida imidakloprida. Na kraju svakog eksperimenta u posudu sa otopinom je
uranjana 1 konduktometrijska ¢elija radi odredivanja elektricne vodljivosti sustava. S obzirom da
se mineralizacijom pesticida mijenja elektricna vodljivost, ona nam moze ukazati na samu
uspjesnost fotokatalitiCke razgradnje. UltraCista voda ima vrijednost elektri¢ne vodljivosti od 0
uS/cm te je za ocekivati da se nakon provedbe reakcije ona poveca. Pozeljno je da se u
eksperimentima u kojima su koriStene ve¢e mase fotokatalizatora i/ili ve¢i magneti i/ili brze
mijesanje budu vece vrijednosti elektricne vodljivosti. Iz prikazanih podataka (Tablica 8.) vidljivo
je da, kao §to je i pretpostavljeno, da su vece mase fotokatalizatora koriStene u sustavu dovodile
do vecih vrijednosti elektri¢ne vodljivosti. Takoder je vidljivo da su mijesanje i magnet imali
manje znacajan utjecaj na dobivene vrijednosti. Vazno je naglasiti da konduktometrijsko mjerenje
ne daje kvalitativnu, nego kvantitativhu informaciju, stoga se ne moze sigurno tvrditi da veca

vrijednost elektri¢ne vodljivosti znaci 1 viSe produkata dobivenih fotokatalitickom razgradnjom.
Uvjeti kromatografske analize dani su u tablici 9.

Tablica 9. Uvjeti kromatografske analize:

Kolona Agilent Zorbax SB-C18
VeliCina Cestica 5um
Dimenzija kolone 46 x 250 mm
Valna duljina detektora 254 nm
Mobilna faza ACN/H>0 (30/70)
Protok kroz sustav 1 mL/min
Radna temperatura kolone 40 °C
Volumen injektiranja 100 mL
Trajanje analize 20 min
Tlak u koloni 66 bar
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Izuzeti uzorci poslani su na analizu HPLC-om prilikom ¢ega su dobivene vrijednosti koncentracija
imidakloprida nakon fotokataliticke razgradnje. Iz dobivenih koncentracija izraunate su

vrijednosti ca/Cao, a iz tako dobivenih vrijednosti i konverzija putem formule 1-ca/Cao.

U tablici 10. prikazan je Box-Behnken plan eksperimenta s pripadaju¢im konverzijama za svaki

eksperiment.

Tablica 10. Box-Behnken plan eksperimenta s pripadaju¢im konverzijama:

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Std Run (magnet) (masa TiOy) (brzina Konverzija/%

okretanja

mijeSala)
3 1 -1 1 0 73,30
8 2 1 0 1 56,90
7 3 -1 0 1 38,87
12 4 0 1 1 57,95
4 5 1 1 0 56,67
14 6 0 0 0 42,30
1 7 -1 -1 0 11,65
9 8 0 -1 -1 34,17
10 9 0 1 -1 87,00
11 10 0 -1 1 23,78
5 11 -1 0 -1 69,93
2 12 1 -1 0 12,86
13 13 0 0 0 49,04
6 14 1 0 -1 52,67
15 15 0 0 0 26,09

U daljnjem tekstu parametri ¢e biti navedeni u istom redoslijedu kao §to su i u tablici (magnet,

masa TiO2 i brzina okretanja mijeSala). Iz tablice je moguce isCitati kako je najveca postignuta
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konverzija od 87 % pri uvjetima upotrebe malog magneta, mase TiO. od 5 mg i brzini mijeSanja
od 250 okr/min. Iduca najveca konverzija iznosila je 73,30 %, a dobivena je eksperimentom u
kojem nije koriSten magnet te je koriSteno 5 mg fotokatalizatora 1 mijeSalo je podeSeno na 400
okr/min. Nadalje, kada nije bilo magneta te uz brzinu mijesanja od 400 okr/min i masu TiO2 od 1
mg postignuta je najmanja konverzija (11,65%). Sljede¢a najmanja po redu konverzija je 12,86 %,
a kao i u prethodnom eksperimentu masa TiO je 1 mg, mijesalo je podeSeno na 400 okr/min, a
koriSten je ve¢i magnet. 1z izra¢unatih konverzija moguce je vidjeti da je odlucujuéi faktor u
uspjesnosti procesa fotokatalitiCke razgradnje masa TiO2, dok brzina okretanja mehanickog

mijesala i prisutnost, odnosno odsutnost magneta imaju manju ulogu.

JednadZbom (16) je prikazana formula putem koje se doslo do konstanti brzine:

Cca
Cao

=e Kt (16)

Vrlo je vazno i na temelju dobivenih rezultata provesti kineti¢ku analizu. Na slici 14. dan je

graficki prikaz u kojem su usporedeni svi eksperimenti u kojima nije kori§ten magnet.

Bez magneta

1.2
1
y = e—SE—O4x 11 O
R? = 0.9288 o
0.8 101
2 y = e0.002 1,-1,0
2< 0.6 R? =0.9603
S -1,0,-1
0.4 y = e0.004x Eksp. (-1,1,0)
R?=0.962 Eksp. (-1,0,1)
— a-0.005x
0.2 Y=¢ Eksp. (-1,-1,0)
R? = 0.9946
Eksp. (-1,0,-1)
0
0 50 100 150 200 250 300

t/min

Slika 14. Fotokataliti¢ka razgradnja imidakloprida bez upotrebe permanentnog magneta

Na temelju grafickog prikaza vidljivo je da najmanja vrijednost konstante k iznosi 0,0006 min™, a

najveca 0,005 min. Iz prikazanog je moguce zakljugiti da vrijednost konstante K raste sa porastom
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mase fotokatalizatora TiO2 koja predstavlja dominantni faktor u uspjesnosti procesa fotokataliticke
razgradnje. Medutim, isto tako je vidljivo da se iz dobivenih trendova ne moZe nista re¢i o utjecaju

promjene brzine okretanja mijesala na proces.

Mali magnet (N35)

1.2
e 011
0,0,0
y = e0.00x
RZ = 0.9876 0-1,-1
y = 0001 01-1
8 R=0.9982
.. y = 0002 ® 0-11
........... RZ =0.9777 [ 0,0'0
~ @ Y =e00x
y=e00mx T R?=0.9949 ® 000
0.4 R?=0.9916 y = 0002 Eksp. (0,1,1)
y = e0.008x R?=0.8673 Eksp. (0,0,0)
0.2 22
R?=0.9561 Eksp. (0,-1,-1)
Eksp. (0,1,-1)
0
0 50 100 150 200 250 300 Eksp. (0,-1,1)
t/min Eksp. (0,0,0)

Slika 15. Fotokataliticka razgradnja imidakloprida uz primjenu malog magneta

Na slici 15. dan je graficki prikaz kojim se usporeduju svi eksperimenti u kojima je koriSten mali
magnet. Najmanja vrijednost konstante k je 0,001 min, a najvec¢a 0,008 mint. Kao i iz prethodnog
grafickog prikaza, i u ovome je moguce vidjeti da najznacajniji utjecaj na proces fotokataliticke
razgradnje ima masa fotokatalizatora, pri ¢emu se za najvece koriStene mase fotokatalizatora
postizu najvece vrijednosti K, a analogno tome, za najmanje mase fotokatalizatora postizu se
najmanje vrijednosti k. Takoder, vidljivo je da brzina okretanja mehani¢kog mijesala nema
znacajniju ulogu u utjecaju na sam proces. 1z gornjih triju linija trendova vidljivo je da se uz sve
tri brzine okretanja mehani¢kog mijesala (250, 400 i 550 okr/min) postizu niske vrijednosti

konstante k.
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Veliki magnet (N52)

1.2
1
8 y= e—GE—OAx
> R?=0.9919 ¢ 101
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9 y=edwx — Eksp. (1,0,1
0.4 y = 000 R? = 0.983 P (Lo
R? =0.9991 Eksp. (1,-1,0)
0.2 Eksp. (1,0,-1)
Eksp. (1,1,0)
0
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t/min

Slika 16. Fotokataliticka razgradnja imidakloprida uz primjenu velikog magneta

Na slici 16. dan je graficki prikaz kojim se usporeduju svi eksperimenti u kojima je koriSten mali
magnet. Najveéa vrijednost konstante k od 0,003 min? postize se uz veliki magnet, masu
fotokatalizatora od 3 mg i mijeSanje od 550 okr/min, dok najmanja vrijednost konstante (0,0006
min!) zabiljeZena je u eksperimentu u kojem se koristi 1 mg fotokatalizatora i u kojem je mijesalo
podeseno na 400 okr/min te uz veliki magnet. S obzirom da su tri eksperimenta vrlo bliskih
vrijednosti k, a isto tako da se najveca konstanta ipak ne postize uz najveéu koli¢inu
fotokatalizatora, zanimljivo je primijetiti da je najmanji broj okretaja mijeSala rezultirao najve¢om

konstantom, a najmanji najmanjom vrijednoscu K.
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Kriterij slaganja eksperimentalnih rezultata s pretpostavljenim modelom je normalizirano srednje

kvadratno odstupanje (RMSD) koje se racuna prema sljede¢oj jednadzbi (17):

RMSD = J%Z’X(ye — )2 (17)

gdje N predstavlja broj eksperimentalnih toc¢aka, a Ye i Yt eksperimentalne i teorijski izracunate
vrijednosti odredene zavisne varijable, odnosno u ovom sluc¢aju koncentracije imidakloprida. U
tablicama 11., 12. i 13. prikazane su vrijednosti konstanti k i RMSD na nacin da su eksperimenti

grupirani prema magnetu.

Tablica 11. Vrijednosti k i RMSD za eksperimente u kojima nije koriSten magnet:

Parametri k /min? RMSD
5 mg TiO2, 400 okr/min 0,0054 0,0302
3 mg TiOz, 550 okr/min 0,0018 0,0330
1 mg TiOz, 400 okr/min 0,0006 0,0102
3 mg TiO2, 250 okr/min 0,0045 0,0440

Tablica 12. Vrijednosti k i RMSD za eksperimente u kojima je koriSten mali magnet:

Parametri k /min? RMSD
5 mg TiOz, 550 okr/min 0,0034 0,0296
3 mg TiO2, 400 okr/min 0,0022 0,0223
1 mg TiOz, 250 okr/min 0,0016 0,0418
5 mg TiOz2, 250 okr/min 0,0075 0,0798
1 mg TiOz2, 550 okr/min 0,0011 0,0101
3 mg TiO2, 400 okr/min 0,0022 0,0509
3 mg TiOz2, 400 okr/min 0,0013 0,0282
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Tablica 13. Vrijednosti k i RMSD za eksperimente u kojima je koristen veliki magnet:

Parametri k /min RMSD
3 mg TiO2, 550 okr/min 0,0035 0,0343
1 mg TiOz, 400 okr/min 0,0006 0,0071
3 mg TiO2, 250 okr/min 0,0029 0,0259
5 mg TiOz2, 400 okr/min 0,0032 0,0230

U svrhu analize utjecaja ispitivanih parametara i njihovih medusobnih interakcija, odnosno analize
koji od parametara ima najveéi utjecaj u ecksperimentu, koristi se statisticko planiranje
eksperimenta. Analiza varijance (engl. Analysis of variance, ANOVA) je metoda koja se koristi
kada se Zeli utvrditi postoji li znacajna razlika izmedu aritmeticke sredine viSe eksperimenata. Na
temelju F-testa se donosi zakljucak postoji li znacajna razlika izmedu sredina viSe populacija.
Primjenom analize varijance i unosom konverzije u Design Expert, program predlaze model. Tako
je za provedeni eksperiment, na temelju dobivenih rezultata, program predlozio dva modela:
linearni i kvadratni. Vrijednosti dobivene analizom varijance za linearni model dane su u tablici
14.

Tablica 14. Analiza varijance za linearni model:

Faktor SS df MSS F p
Model 0,5206 3 0,1735 11,97 0,0009
A - magnet 0,0027 1 0,0027 0,1849 0,6755
B - masa TiO> 0,4630 1 0,4630 31,94 0,0001
C - mijesanje 0,0549 1 0,0549 3,79 0,0776
Ostatak 0,1595 11 0,0145
Ukupno 0,6800 14

F-vrijednost modela od 11,97 ukazuje na njegovu signifikantnost. Da bi se pojedini faktor smatrao
signifikantnim, vrijednost p mora biti manja od 0,0500. Prema linearnom modelu jedini
signifikantni faktor je masa fotokatalizatora TiO> ¢ija je vrijednost 0,0001, dok mijeSanje i

primjena magneta nisu signifikantni. Jednadzba u smislu kodiranih faktora moze se koristiti za

38



predvidanje odgovora za dane razine svakog faktora. Kodirana jednadzba je korisna za
identificiranje relativhog utjecaja faktora usporedbom faktorskih koeficijenata. Kodirana
jednadzba (18) glasi:

Konverzija = 0,4621 — 0,0183 A + 0,2406 B — 0,0829 C (18)

Nadalje, na sljedecoj slici (17) dan je grafi¢ki prikaz odnosa eksperimentalne i procijenjene
vrijednosti konverzije za linearni model.

Predicted vs_ Actual
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Slika 17. Graficki prikaz odnosa eksperimentalne i procijenjene konverzije za linearni model

Vidimo na slici da postoje odstupanja od linearne krivulje $to pokazuje nedovoljnu preciznost
linearnog modela kojim je opisan ovaj sustav. Na slici 18. moguce je vidjeti odzivnu povrsinu

ovisnosti utjecaja magneta i mase fotokatalizatora te konverzije kao odziva za linearni model.
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Slika 18. Odzivna povrsina dobivena linearnim modelom

Design Expert predlaze linearni model za ovaj sustav eksperimenata s obzirom da je njegova p-
vrijednost nakon analize varijance manja u odnosu na druge modele. Medutim, vazno je
napomenuti kako linearni model ne opisuje dobro ovakav sustav jer bi konverzija trebala ovisiti 0

tri postavljena parametra, a ne samo o jednom (masi TiOy).

Osim linearnog modela, eksperimentalni sustav moZe se opisati i kvadratnim modelom, koji
predstavlja korak unaprijed u odnosu na linearni model. U tablici 15. prikazane su vrijednosti
dobivene analizom varijance za kvadratni model. Uz upotrebu kvadratnog modela, osim §to se
moze vidjeti signifikantnost svakog pojedinog parametra, moguce je vidjeti 1 interakciju izmedu

pojedinih parametara.
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Tablica 15. Analiza varijance za kvadratni model:

Faktor SS df MSS F p
Model 0,6427 9 0,0714 9,56 0,0115
A - magnet 0,0027 1 0,0027 0,3588 0,5753
B — masa TiO> 0,4630 1 0,4630 61,96 0,0005
C — mijesanje 0,0549 1 0,0549 7,35 0,0422
AB 0,0080 1 0,0080 1,06 0,3494
AC 0,0311 1 0,0311 4,17 0,0967
BC 0,0087 1 0,0087 1,17 0,3297
A? 0,0010 1 0,0010 0,1380 0,7255
B2 0,0018 1 0,0018 0,2384 0,6461
C? 0,0701 1 0,0701 9,38 0,0280
Ostatak 0,0374 5 0,0075
Ukupno 0,6800 14

F-vrijednost iznosi 9,56 §to ukazuje na signifikantnost modela. Kao 1 za linearni model, ako je p-
vrijednost manja od 0,0500 za pojedini parametar ona ukazuje na njegovu signifikantnost. Tako
su prema kvadratnim modelu signifikantni parametar mase TiO: ¢ija je p-vrijednost 0,0005,
parametar mije$anja ¢ija je p-vrijednost 0,0422 te parametar C? &ija p-vrijednost iznosi 0,0280.

Takoder, i za kvadratni model program je dao kodiranu jednadzbu (19) koja glasi:

Konverzija = 0,3914 — 0,0183 A + 0,2406 B — 0,0829 C — 0,0446 AB + 0,0882 AC —
0,0466 BC + 0,0167 A*> — 0,0220 B® + 0,1378 C* (19)

Na sljedecoj slici (19) dan je graficki prikaz odnosa eksperimentalne i procijenjene vrijednosti

konverzije za kvadratni model.
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Slika 19. Graficki prikaz odnosa eksperimentalne i procijenjene konverzije za kvadratni model
Prema ovoj slici se moZze vidjeti da kvadratni model puno bolje opisuje eksperimentalni sustav s
obzirom da su odstupanja tocaka od linearne krivulje puno manja nego $to je to bilo u slucaju kod

linearnog modela. Slikom 20. dana je odzivna povrSina Ovisnosti utjecaja magneta i mase
fotokatalizatora te konverzije kao odziva u kvadrathom modelu.
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Slika 20. Odzivna povr$ina dobivena kvadratnim modelom

Design Expert predlaze i kvadratni model za ovaj sustav eksperimenata s obzirom da je njegova
p-vrijednost nakon analize varijance dovoljno mala. Kvadratni model puno je bolji za opis
ovakvog sustava, u usporedbi sa linearnim modelom, jer ukazuje na ¢injenicu da su dva parametra
(masa fotokatalizatora i brzina okretanja mijesala) utjecajna na odziv, odnosno konverziju. Idealno
bi bilo kada bi se sustav mogao opisati kubnim modelom gdje bi sva tri parametra imala vaznu

ulogu, medutim prema programu on nije signifikantan.

Naime, provedbom ovog eksperimenta ustanovljeno je da magnet nije pokazao zeljeni ucinak na
poboljsanje procesa fotokatalitiCke razgradnje kako je oc¢ekivano, odnosno masa fotokatalizatora
pokazala se prevladavajuc¢im faktorom koji utjece na dani proces. U nekim buduéim istrazivanjima
trebalo bi postaviti eksperimentalne uvjete tako da su promjenjive varijable brzina okretanja
mijeSala, pH otopine i magnet, a konstantne varijable masa fotokatalizatora (3 mg) i intenzitet

zracenja te vidjeti hoce li u tom slucaju magnet imati znacajniji utjecaj na proces.
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5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovoga rada provedeni su eksperimenti kojima je cilj bio pratiti utjecaj magnetskog polja

na proces fotokataliticke razgradnje pesticida imidakloprida uz primjenu TiO2 kao

fotokatalizatora. Eksperiment je predlozen na osnovi Box-Behnken plana pri ¢emu su postavljene

tri promjenjive varijable: masa fotokatalizatora TiO., brzina okretanja mijesala i jakost magneta

(ukljucujuéi i njegovu odsutnost). Kao odziv procesa odabrana je konverzija imidakloprida. Na

temelju dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljuéci:

7
L X4

o
25

o
25

Brzina fotokataliti¢ke razgradnje imidakloprida raste s porastom mase fotokatalizatora, Sto
se moze vidjeti iz dobivenih konverzija. Naime, najveée konverzije dobivene su upravo u
eksperimentima kod kojih su koristene mase fotokatalizatora iznosile 5 mg. Vazno je
napomenuti da ve¢a masa fotokatalizatora doprinosi povecanju broja aktivnih mjesta na
kojima je moguce odvijanje reakcije.

Dobivene vrijednosti konstanti brzine fotokataliticke razgradnje K i proracunate vrijednosti
srednjeg kvadratnog odstupanja (RMSD) ukazuju na visoki stupanj podudaranja dobivenih
eksperimentalnih rezultata sa vrijednostima dobivenim prema modelu pseudo prvog reda.
Program Design Expert predlaze dva modela za opis ispitivanog sustava: linearni i
kvadratni. Kvadratni model puno bolje opisuje sustav jer ukazuje na ¢injenicu da su dva
parametra znacajnije utjecala na proces fotokataliticke razgradnje imidakloprida (brzina
okretanja mijesala i masa fotokatalizatora), dok se magnet pokazao manje znacajnim za
proces.

Jedno od potencijalnih rjeSenja za povecanje utjecaja magneta na proces fotokataliticke
razgradnje je postavljanje intenziteta zraenja i mase fotokatalizatora kao konstantne
varijable uz pH, mijesanje i jakost magneta kao promjenjive varijable.

Prac¢enjem pH vrijednosti smjese prije i poslije provedbe procesa ustanovljeno je da se pH
smanjuje Sto ukazuje na uspjesSnost procesa razgradnje imidakloprida.

Isto tako, vazno je primijetiti da su veée vrijednosti konverzija bile pra¢ene veéim
vrijednostima elektricne vodljivosti. Vecéa vodljivost ukazuje na veéi stupanj
mineralizacije, odnosno na uspjesniju provedbu procesa. Povecanje vodljivosti nakon

provedbe reakcije moze se pripisati nastanku iona poput klorida, nitrata, nitrita i drugih.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Popis kratica

DDT - diklorodifeniltrikloroetan

2,4-D — 2,4-diklorofenoksioctena kiselina

-OH — hidroksilni radikal

OH-" - hidroksidni ion

H* - vodikov ion

O - superoksidni ion

HO:" - hidroperoksilni radikal

UV — ultraljubiCasto zracenje

LED — svjetleca dioda

RSM — metoda odzivne povrsine

GLC - plinsko-teku¢inska kromatografija

GSC — plinsko-¢vrsta kromatografija

LLC — teku¢insko-tekuc¢inska kromatografija

LSC — tekuc¢insko-Cvrsta kromatografija

GLPC — plinsko-tekucinska razdjelna kromatografija
HPLC — tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti
RMSD - normalizirano srednje kvadratno odstupanje

ANOVA — analiza varijance
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Popis simbola

Eq — energija zabranjene zone, J

h — Planckova konstanta, J/s

v — frekvencija, Hz

ecs - elektron

hve® - Supljina

r — brzina razgradnje

k — kineti¢ka konstanta, min

ca — koncentracija onecis¢ujuce tvari (imidakloprida), ppm
Cao — pocetna koncentracija onecis¢ujuce tvari (imidakloprida), ppm
Kin — Langmuir-Hishelwood adsorpcijska konstanta
Kobs — promatrana konstanta brzine

¢ — brzina svjetlosti, m/s

J —valna duljina, nm

E — energija zracenja, J

D — doza ultraljubi¢astog zraéenja, cm?s

| — ozracena povrSina, cm?

t — vrijeme, min

B — gusto¢a magnetskog toka, T

H — jakost magnetskog polja, A/m

E — jakost elektricnog polja, N/C

F — sila na ¢esticu, N
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g — naboj Cestice, Q

V — brzina &estice, m/s

X — nezavisna varijabla

y — zavisna varijabla

€ — Sum, pogreska u odgovoru
tr - retencijsko vrijeme, s

to— mrtvo vrijeme, s

h —visina pika, mm

A — povrsina pika, mm?

N — broj eksperimenata

Yyt — teorijski izraCunata vrijednost zavisne varijable

Ye — eksperimentalno izraCunata vrijednosti zavisne varijable
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