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SAZETAK

Sve veci zahtjevi za ucinkovitom proizvodnjom hrane doveli su do velike i Cesto
nekontrolirane uporabe herbicida koji se zbog velike postojanosti akumuliraju u okolisu.
Strogi propisi vezani uz maksimalno dozvoljene koncentracije ovih spojeva u okoliSu
potaknuli su brojna istrazivanja s ciljem pronalaZzenja optimalnih rjeSenja za njihovo
uklanjanje iz otpadnih i procjednih voda.

Heterogena fotokataliza, koja se najcesce zasniva na primjeni poluvodi¢kog materijala
kao $to je TiO», u novije vrijeme pobuduje sve veci interes znanstvene 1 stru¢ne javnosti kao
postupak prikladan za razgradnju postojanih organskih spojeva prisutnih u vodi ili zraku, bez
potrebe za primjenom dodatnih kemikalija. Pregledom literature ustanovljeno je da se reakcije
fotokataliticke razgradnje uglavnom provode u sustavima sa suspendiranim nanocesticama
fotokatalizatora, pri ¢emu najveci izazov predstavlja uklanjanje nanocestica iz reakcijskog
medija nakon provedene reakcije. Taj problem djelomi¢no se moze rijeSiti imobilizacijom
fotokatalizatora na pogodan nosac. Cilj ovog rada je razvoj fotokatalitickog sustava za
uklanjanje odabranih herbicida iz otpadnih i procjednih voda, koriste¢i pritom materijale koji
su industrijski dostupni, tehnicki i ekonomski iskoristivi te sigurni za okoliS. Za tu svrhu
razvijena je metoda pripreme imobiliziranog sloja TiO; na staklenom platnu kao nosacu
primjenom prirodnog polimera — kitozana kao aditiva koji omogucava dobru adheziju i
pripremu stabilnog fotokatalitickog sloja. Fotokatalizator je izveden u obliku odgovarajuceg
modula da bi se ostvarili uvjeti za jednostavan nacin rada i njegovu potencijalnu primjenu u
realnim sustavima.

Na temelju izu€avanja fotokataliticke razgradnje odabranih herbicida pri razliCitim
radnim uvjetima te sagledavanjem reakcijskih mehanizama predloZeni su odgovaraju¢i modeli
za opis procesa, ukljucujuci kineticki model i model fotoreaktora. Reakcije fotokataliticke
razgradnje provedene su primjenom razli¢itih izvora UV zracenja. Kao modelne komponente
izabrani su terbutilazin kao predstavnik s-triazinskih herbicida, acetoklor iz skupine
kloracetanilidnih herbicida i dikamba kao predstavnik organoklornih derivata benzojeve
kiseline. Reakcije su provedene u nekoliko razli¢itih izvedbi fotoreaktora s ciljem detaljne
analize njihovog rada. Tijekom eksperimentalnih istraZivanja detaljno je ispitana stabilnost
fotokatalizatora u razli¢itim uvjetima rada, a provedena je i usporedba fizicko-kemijskih i

fotokatalitickih znacajki komercijalno dostupnih izvora TiO,, tj. P25 (Degussa/Evonik),



PC100 (Millenium) i PC500 (Millenium), pri ¢emu se najboljim pokazao najvise izucavani i
primjenjivani TiO; - P25.Primjenom razli¢itih instrumentalnih metoda (kao sto su SEM, FT-
IR, XRD, BET) provedeno je detaljno odredivanje fizicko-kemijskih, morfoloskih, toplinskih
1 elektrokemijskih znacajki katalizatora s ciljem utvrdivanja njihove povezanosti s
fotokatalitickim znacajkama. U zavrSnom dijelu rada predloZeni su odgovaraju¢i kineticki
modeli koji su uvrsteni u reaktorski model te je provedena procjena parametara modela i
ocjena prihvatljivosti predlozenih modela.

Na temelju provedenih istrazivanja nadeno je da sloj TiO, fotokatalizatora
imobiliziran na staklena vlakna primjenom kitozana kao aditiva pokazuje zadovoljavaju¢u
stabilnost s obzirom na otpustanje titanija i otapanje kitozana u uvjetima rada primijenjenim u
ovom istrazivanju, $to je potvrdeno primjenom razli¢itih instrumentalnih metoda (AAS i
TOC). Tijekom istrazivanja nije zamije¢en pad aktivnosti fotokatalizatora, $to ukazuje na
moguénost njegove potencijalne primjene u realnim sustavima

Fotolitickom 1 fotokatalitickom reakcijom dolazi do potpune razgradnje terbutilazina,
pri ¢emu fotokatalitiCkom razgradnjom u znatnoj mjeri nastaje cijanurna kiselina kao kona¢ni
produkt. Pri razgradnji dikambe i acetoklora dolazi do potpune mineralizacije. Utvrdeno je da
protok zraka pri aeraciji reakcijske smjese znacajno utjeCe na ucinkovitost fotokataliticke
razgradnje terbutilazina i dikambe zbog usporavanja rekombinacije parova elektron-supljina
na povrsini fotokatalizatora. Poveéanje protoka recirkulacije reakcijske smjese kroz reaktor
takoder pozitivno utjee na ucinkovitost fotokataliticke razgradnje, Sto se objaSnjava
smanjenjem debljine grani¢nog sloja odnosno smanjenjem otpora prijenosu tvari medufaznom
difuzijom. Ukupni model sustava uklju¢uje model cijevnog reaktora 1 model aeratora kao dva
medusobno povezana podsustava. Prilikom izvodenja kinetickog modela pretpostavljena je
sloZzena slijedna reakcija koja u prvom stupnju ukljucuje razgradnju terbutilazina do
odgovaraju¢ih meduprodukata, a u drugom stupnju razgradnju meduprodukata do cijanurne
kiseline kao kona¢nog produkta razgradnje. Predlozeni ukupni model procesa pokazivao je
dobro slaganje s eksperimentalnim rezultatima S§to ukazuje na njegovu prihvatljivost za

detaljno opisivanje procesa izu¢avanog u okviru ovog rada.

Kljuéne rijeci: acetoklor, dikamba, TiO; heterogena fotokataliza, imobilizacija TiO,, kineticka

analiza, kitozan, nestacionarni cijevni fotoreaktor, terbutilazin



ABSTRACT

Extensive and often uncontrolled use of herbicides due to increasing demands for
efficient food production, results in environmental contamination since those compounds are
often persistent. Strict regulations on allowed concentrations of those compounds in the
environment encourage research to find optimal solutions for their removal from waste and
leachate water.

Heterogeneous catalysis, mostly based on semiconducting materials like TiO,, has
attracted much interest among many researchers in recent years for the degradation of
persistent organic compounds in water or air, without any need for additional chemicals. In
most of the research, the photocatalytic reactions are conducted with TiO, nanoparticles
suspended in solutions, making the final separation step its greatest challenge. This problem
can be partially solved by immobilization of the photocatalyst on appropriate support. The
objective of this study was the development of a system for removal of selected herbicides
from wastewater and leachate water using materials already commercially available on an
industrial level and environmentally safe. An immobilized layer was developed with TiO; on
glass fiber woven using chitosan as a binding material in order to achieve good adsorption
properties and a stable photocatalyst layer. The photocatalyst was developed as a module,
easily removable from the reactor for potential industrial use.

Based on experimental results of photocatalytic degradation of the herbicides and the
subsequent evaluation of the degradation mechanism a kinetic and a reactor model were
proposed. The photocatalytic experiments were conducted using three different sources of UV
radiation. Terbuthylazine, acetochlor and dicamba were used as model components
(representatives of the s-triazines, chloroacetanilides and derivatives of benzoic acid). The
reactions were conducted in different reactor configurations. Stability of the prepared
photocatalyst was evaluated in experimental conditions. Different commercially available
TiO, nanoparticles, P25 (Degussa/Evonik), PC100 (Millenium) and PC500 (Milenium) were
compared, with P25 showing the best photocatalytic properties. Different analytical methods
were used for detailed examination of the physicochemical, morphological, thermal and
electrochemical properties of the photocatalyst (SEM, FT-IR, XRD, BET, TGA etc.) in
connection with the resulting photocatalytical properties. In the final part of the study the
parameters of the kinetic model included in the non-steady-state reactor model was

successfully validated with the available experimental data.



The experiments showed that the immobilized layer of TiO, photocatalyst on glass
fiber, using chitosan as additive, shows satisfactory stability according to data on leaching of
titanium and dissolved chitosan, which were measured using AAS elemental analysis and
TOC. The photocatalyst displayed no loss of photocatalytic activity during the study,
indicating its potential real life application.

Terbuthylazine is completely degraded by photolytic and photocatalytic reactions, but
the photocatalytic degradations yields greater quantities of cyanuric acid as the final product.
The degradation of acetochlor and dicamba leads to complete mineralization. Air flow used
for the aeration of the reaction solution affects the efficiency of the degradation of
terbuthylazine and dicamba due to the effect of oxygen on recombination rates on the surface
of the photocatalyst. Increasing the recirculation flow of the reaction solution also increases
the conversion, which can be explained by minimizing external mass transfer limitations. The
model of the experimental system includes the model of a plug flow reactor and the model of
the aeration vessel (continuous flow stirred-tank reactor) as two interconnected systems. The
kinetic model describes a sequential reaction with the degradation of terbuthylazine to
intermediate products as the first step and the degradation of those intermediate products to
the final product, cyanuric acid as the second step. The proposed model shows very good

correlation with experimental data indicating it provides a reliable tool for a scale up study.

Keywords: acetochlor, chitosan, continuous stirred-tank reactor, dicamba, Kinetic
analysis, TiO, heterogeneous photocatalysis, TiO, immobilization, unsteady plug flow

reactor, terbuthylazine.
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Uvod

1. UVOD

U zadnjih nekoliko desetljec¢a uporaba pesticida postala je nezaobilazna tema rasprava
o odrzivoj proizvodnji hrane, a s obzirom na intenzivnu poljoprivrednu proizvodnju i sve vece
potrebe stanovniStva za hranom, njihova primjena moze se ocekivati i u buducnosti. Pesticidi
sadrze aktivne tvari koje se ubrajaju u skupinu postojanih organskih spojeva, a ovisno o
vrstama organizama na koje djeluju, dijele se na insekticide (kukci), herbicide (korov),
rodenticide (glodavci), fungicide (gljivice), itd. Velika i Cesto nekontrolirana uporaba
pesticida rezultirala je prisutnosc¢u rezidualnih koncentracija pesticida u okolisu, gdje postaju
dijelom biokemijskih ciklusa kruzenja tvari. Tragovi pesticida u povrSinskim, podzemnim i
pitkim vodama izazivaju sve veéu zabrinutost javnosti, zakonodavstva i sudionika koji se
bave javnom vodoopskrbom, obradom otpadnih voda, zdravstvenom ispravnos¢u voda za pice
1 dr. ToksikoloSka i epidemioloSka istrazivanja ukazuju na povezanost pesticida s pojavama
karcinoma, genetskih promjena, poremecaja u razvoju zivéanog sustava te narusavanja
imunoloSkog sustava. S obzirom na veliku zastupljenost pesticida na trziStu 1 potencijalnu
izlozenost ljudi njihovom djelovanju, u zemljama EU primjenjuju se strogi propisi, koji
primjerice u okviru Direktive za pitku vodu (98/83/EC) propisuju grani¢nu vrijednost od 0,1
ng/L za pojedinac¢nu i 0,5 pg/L za ukupnu koncentraciju pesticida u pitkoj vodi. Bez obzira na
definicije grani¢nih vrijednosti, izvjestaji o stanju okoliSa i ostala istraZivanja provedena u
svijetu ¢esto ukazuju na prekoraCenje grani¢nih vrijednosti. Zbog toga je potrebno razviti
ucinkovite tehnologije za smanjenje koncentracija pesticida u okoliSu odnosno za njihovo
uklanjanje iz otpadnih tokova. Pesticidi se u velikim koli¢inama koriste u poljoprivredi, ali i u
drugim podrucjima, primjerice pri suzbijanju Stetnika potencijalno opasnih ili Stetnih za
zdravlje ljudi (uniStavanje komaraca i ostalih nametnika 1 S$tetnika). Zbog prethodno
navedenog zabranjeno je njihovo nekontrolirano ispustanje u okolis, do kojeg moze doci zbog
brojnih podrucja primjene.[1'7] Koncentracije pesticida prisutne u vodotocima obi¢no su reda
veli¢ine ng/L do mg L™ te Cesto prelaze grani¢ne vrijednosti odredene zakonskim propisima,
a ponekad se u okoliSu pojavljuju i pesticidi Cija uporaba je zabranjena ili se povlaci iz
primjene (npr. atrazin).®®
Odnedavno, velika pozornost znanstvene i struéne javnosti usmjerena je na razvoj
heterogene poluvodicke fotokatalize kao procesa za proc¢is¢avanje otpadnih voda. Spomenuti
procesi Koriste se za uklanjanje postojanih organskih spojeva, u koje se ubrajaju i pesticidi, a
1
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prema nekim predvidanjima mogli bi posluziti kao potencijalna zamjena za postojece procese.
FotokatalitiCki procesi su posebice zanimljivi zbog toga Sto omogucavaju neselektivnu,
djelomicnu ili potpunu razgradnju postojanih organskih spojeva bez potrebe za uvodenjem
dodatnih toksi¢nih kemikalija, a eventualno mogu ukljuciti primjenu vodikovog peroksida ili
ozona. Kao fotokatalizator u navedenim procesima uglavnom se koristi TiO; i to najéesce u
obliku suspenzije, ukoliko se radi o laboratorijskim eksperimentalnim istrazivanjima, jer se na
taj nacin ostvaruje najveca povrsina za adsorpciju onecis¢ivala na povrsini fotokatalizatora i
apsorpciju svjetlosti kao izvora pobude fotokatalizatora. Najve¢i nedostatak takvog sustava
nalazi se u potrebi uklanjanja/separacije nanocestica fotokatalizatora iz reakcijske smjese, Sto
predstavlja posebno podrugje istraZivanja.®*? Osim prethodno spomenutog nedostatka,
dodatni izazov predstavljaju nanocestice TiO, koje su potencijalno opasne, odnosno postoji
potreba regeneracije nanocestica. Treba naglasiti da su nanocestice TiO, ¢esto modificirane
teskim 1 plemenitim metalima, pa mogu dodatno ugroziti okoli§ ukoliko se njihova separacija
ne provede na zadovoljavaju¢i nacin. Taj problem nastoji se rijeSiti imobilizacijom
fotokatalizatora na odgovaraju¢i nosac. Slojevi fotokatalizatora su najc¢esce vrlo tanki, pa je
dostupna aktivna povrS§ina znatno manja u odnosu na ukupni volumen reaktora, §to uz
prisutnost otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom moze smanjiti ucinkovitost
fotokatalitickog sustava do 70%. Medutim, imobilizirani sloj puno je fleksibilniji,
jednostavnije ga je modificirati i omogucava primjenu razli¢itih izvedbi reaktora, te se na taj
nafin moZe znacajno povecati ukupna ucinkovitost procesa.[13] Isto tako, olakSana je 1
regeneracija imobiliziranog sloja, Cesto 1 unutar samog sustava u kojem se provodi
fotokataliticka reakcija.l'*% Sam postupak imobilizacije nije dovoljan preduvjet za primjenu
fotokatalizatora u realnim sustavima. Izuzetno je vazno da postupak pripreme fotokatalizatora
bude jednostavan i siguran, uz uporabu dostupnih i ekonomski prihvatljivih polaznih sirovina,
a sam fotokatalizator mora biti stabilan u Sirokom podrucju radnih uvjeta prisutnih pri obradi
otpadnih voda. U nekim slucajevima korisno je provesti imobilizaciju fotokatalitickog sloja
izravno na stijenke reaktora odnosno odgovaraju¢e povrSine (npr. samociste¢e lampe,
superhidrofilna stakla i sl.). Medutim, to nije primjenljivo na procese prociS¢avanja otpadnih
voda, zbog velikih reaktorskih sustava u takvim instalacijama. U takvim su slucajevima
prikladniji modularni fotokataliticki sustavi primjenljivi u razli¢itim, cesto sloZenim,
sustavima i uvjetima provedbe procesa.

Cilj ovog doktorskog rada je razvoj heterogenog fotokatalitickog procesa koji e

omoguciti u€inkovito uklanjanje potencijalno opasnih herbicida iz procjednih i otpadnih voda.
2
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Za tu svrhu primijenjeni su razli¢ite izvedbe fotokatalitickih reaktora, od uobi¢ajenih izvedbi
anularnih kotlastih reaktora do proto¢nih tipova fotoreaktora s imobiliziranim slojem
katalizatora. Detaljno je ispitan utjecaj razli¢itih parametara priprave na fizicko-kemijske i
ostale primjenske znacajke, ukljucujuci i fotokatalitiCke znaCajke. Na temelju korelacije
izmedu fizi¢ko-kemijskih i fotokatalitickih znacajki te predloZenih kinetickih i reaktorskih
modela odredeni su kljuéni parametri za izvedbu katalizatora i rad reaktora neophodni za
razvoj ucinkovitog procesa fotokataliticke razgradnje herbicida s potencijalnom primjenom u

realnim sustavima.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Pesticidi — opée znacajke, primjena i podjela

Pesticidi su posebno formulirani kemijski spojevi i/ili kombinacije spojeva koji sluze
kao sredstva za zaStitu biljaka i biljnih proizvoda od Stetocina, suzbijanje nametnika na
ljudima i zivotinjama, suzbijanje Stetnih kukaca u javnom zdravstvu (komunalna higijena),
suzbijanje Stetnika drva i tekstila, a mogu se koristiti i za opéu uporabu (sprejevi i druge
formulacije za uporabu u domacinstvima s minimalnim koli¢inama djelatnih tvari). Njihova
osnovna namjena je selektivno djelovanje na jedan ili viSe uzro¢nika kako bi se ocuvale
korisne biljne vrste ili izbjegla opasnost po ¢ovjeka i1 Zivotinje. To je medutim rijetko moguce
posti¢i, jer pesticidi uglavnom djeluju neselektivno. Drugi temeljni zahtjev koji se na njih
postavlja je spontana razgradnja, kako nakon njihove uporabe ne bi doslo do akumulacije u
okoliSu s nezeljenim posljedicama. Takve zahtjeve tesko je ispuniti pa se Cesto govori o
problemu rezidualnih koncentracija pesticida u hrani i opcéenito prehrambenom lancu.
Pesticidi se ubrajaju u skupinu postojanih organskih onec¢is¢ujucih tvari, tj. toksi¢nih
organskih spojeva koji se u razli¢itim stupnjevima odupiru fotoliti¢koj, bioloskoj i kemijskoj
razgradnji te posjeduju sljedeca svojstva: otrovnost, postojanost (otpornosti na kemijsku,
fotokemijsku 1 biolosku razgradnju), nakupljanje u Zivim organizmima (bioakumulacija u
masnim tkivima), sklonost prijenosu na velike udaljenosti te kao takvi imaju Stetan utjecaj na
sve sastavnice okoliSa.

Poceci primjene pesticida zabiljeZeni su 1000 godina prije Krista, kad su Kinezi poceli
koristili sumpor kao sredstvo za fumigaciju u Samariji. Kinezi su koristili i spojeve zive i
arsena za uniStavanje StetoCina. Grei 1 Rimljani koristili su ulje, pepeo 1 sumpor i druge
spojeve za zastitu ljudi, stoke i usjeva od razli€itih Steto¢ina. U razli¢itim kulturama ljudi su
koristili dim, sol, zacine i prirodne repelente za zaStitu hrane i uklanjanje insekata. Tijekom
povijesti u razli¢itim dijelovima svijeta koristili su se razni pripravci lokalnog djelovanja, a
tek s razvojem organske sinteze tijekom II. svjetskog rata pocinje razdoblje industrijske
proizvodnje sintetickih pesticida. Pocetak industrijske proizvodnje pesticida obiljezili su
organoklorni pesticidi, kao §to je poznati diklor-difenil-trikloretan (DDT) ¢ija je komercijalna

proizvodnja pocela 1943.1201
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S obzirom na brojne i nesagledive posljedice vezane uz nekontroliranu i sve
intenzivniju primjenu pesticida razvijene zemlje donose konvencije i odgovarajuée propise
prema kojima se zemlje potpisnice obvezuju da pristaju smanjiti ili ukloniti proizvodnju,
uporabu ili ispustanje opasnih kemijskih spojeva ili skupina spojeva u ekosustav. 2001.
godine potpisana je i Stockholmska konvencija koja ukljucuje dvanaest najopasnijih spojeva,
endrin, heptaklor, heksaklorbenzen, mirex i toxafen.

Opcenito, pesticidi se mogu razvrstati u nekoliko skupina, a uglavnom se dijele prema
namjeni te prema kemijskoj strukturi, odnosno vrsti aktivne (djelatne) tvari. Prema nacinu
djelovanja razlikujemo: insekticide, herbicide, fungicide, fumigante, rodenticide, moluscide,
akaricide, itd. Unutar pojedinih skupina, podjele se obi¢no temelje na kemijskim svojstvima
glavnih skupina aktivnih tvari.

Danas su pesticidi Siroko dostupne otrovne tvari, pa ih ¢esto nalazimo u kucanstvima,
samim time su lako dostupne i djeci. Zbog toga se propisima koji se primjenjuju u Republici
Hrvatskoj jasno reguliraju uvoz, pakiranje 1 oznacavanje te primjena opasnih kemikalija,

ukljucujudi i pesticide.[zll

2.1.1. Herbicidi

U danasnje vrijeme, potreba za obradivanjem velikih povr§ina uz primjenu
mehanizacije 1 malog broja ljudi zahtijeva intenzivhu upotrebu herbicida radi
uniStavanja/suzbijanja korova. Primjena herbicida vezana je za odredene kulture i godi$nja
doba. Najotrovniji su herbicidi opée namjene, koji unistavaju sve vrste biljaka, a primjenjuju
se primjerice prilikom ¢iS¢enja zeljeznickih pruga. S druge strane, sve je atraktivnija moderna
i manja proizvodnja zdrave hrane, biohrane i sl., pri ¢emu se u potpunosti izbjegava primjena
toksi¢nih kemijskih spojeva. Medutim, ovdje se uglavnom radi o manjim povrSinama s puno
ve¢im troskovima proizvodnje. U intenzivnoj poljoprivrednoj proizvodnji i dalje se u velikoj
mjeri koriste herbicidi. U nastavku teksta bit ¢e opisani herbicidi koji su najpoznatiji po

otrovnosti, tj. predstavnici herbicida koji su ucestali uzro¢nici trovanja ljudi.
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Kvarterne amonijeve baze
Glavni predstavnici kvarternih amonijevih baza su parakvat i dikvat. Parakvat se

poceo proizvoditi 1962., a zbog ¢injenice da je unistavao gotovo sve korove i vrlo brzo se
raspadao u tlu, u praksi je postao Cesto koristeni herbicid. Medutim, ubrzo su otkriveni
njegovi toksiéni ucinci, bilo zbog posljedica uzrokovanih kroni¢nom izlozeno$¢u njegovom
djelovanju, bilo zbog ¢estih akutnih trovanja. Do 1971. u SAD-u je zbog akutnog otrovanja
parakvatom umrlo viSe od stotinu osoba. U EU parakvat je bio dozvoljen 2004. godine,
medutim 2007. je povucen iz primjene.

Parakvat se apsorbira putem probavnog sustava, oSte¢uje sluznicu usne Supljine ¢ime
se ujedno olakSava njegova apsorpcija. Bilo koja koli¢ina parakvata moze imati ozbiljne
zdravstvene posljedice, a 10 mL koncentrirane otopine moze uzrokovati smrt odrasle osobe.
Preko koze parakvat se teSko apsorbira, medutim zabiljezeni su slucajevi smrtonosnog
trovanja zbog ozljeda na kozi.

Jako se dobro raspodjeljuje u veéini vaznih organa, kao §to su jetra, bubrezi i mozak, a
posebno se koncentrira u plu¢ima. Djeluje nastajanjem slobodnih radikala, a u plu¢nom tkivu
putem nastajanja peroksida i s njima povezanih lipidnih radikala koji su odgovorni za
razaranje stanica. U dijagnosticke i prognosti¢ke svrhe parakvat se mjeri u plazmi u ovisnosti
o vremenu proteklom od ingestije. Na temelju takvih parametara procjenjuje se vjerojatnost
prezivljavanja. Tako je primjerice pri koncentraciji od 0,25 mg/dm?, izmjerenoj 4 sata nakon
trovanja, vjerojatnost prezivljavanja 90%, a pri koncentraciji od 2 mg/dm? u istom vremenu
samo 30%. S obzirom na razliku u brzini uklanjanja, koncentracije je potrebno odrediti i u
naknadnim vremenskim intervalima. Primjerice vjerojatnost prezivljavanja uz izmjerenu
koncentraciju od 0,8 mg/dm?, 12 sati nakon trovanja, iznosi samo 30%, kao i za 0,1 mg/dm?®,
24 sata nakon trovanja.

Parakvat se uglavnom glomerularnom filtracijom izlucuje bubrezima, jer se otrov
talozi u organizmu. Cak 20 do 30% zaostaje u organizmu nakon §to se 48 sati poslije ingestije
gotovo potpuno izluéi iz plazme. Taj se dio postupno oslobada tijekom nekoliko tjedana. Kod
trovanja parakvatom iznimno je vazna brza dekontaminacija primjenom dijatomejske zemlje
kao 1 stru¢nim ispiranjem Zzeluca. Aktivni ugljen takoder dobro veze parakvat u probavnom

sustavu, a obi¢no se mijesa s dijatomejskim zemljama.
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Klorfenoksilni herbicidi

Najpoznatiji predstavnik klorofenoksilnih herbicida je 2,4-diklorfenoksioctena kiselina
(2,4-D) kao glavni sastojak pripravka Deherban. U primjeni je i 2,4,5-triklorfenoksioctena
kiselina (2,4,5-T), ali nije registrirana u Republici Hrvatskoj. Pri proizvodnji 2,4-D, ovisno o
naéinu sinteze, ali i pri njegovoj primjeni stvaraju se vecée ili manje koli¢ine dioksina. To je
primjerice bio razlog trovanja dioksinima u vijetnamskom ratu pri primjeni defolijanata.
Opcenito ucestala primjena klorfenoksilnih pesticida moze dovesti do nakupljanja dioksina u
organizmu.

2,4-D sporo se apsorbira u probavnom sustavu, pa se vr$ne koncentracije pojavljuju 7-
24 sata nakon trovanja, ovisno o razli¢itim ¢imbenicima, kao i kod svih karboksilnih kiselina.
Apsorpcija preko koze nije izrazena, ali dolazi do osSteenja, iako su zabiljezeni i slucajevi
trovanja preko natopljene odjece. Apsorpcija putem pluca prakticki izostaje zbog taloZenja
kapljica na sluznicama di$nih putova.

Iz organizma se uglavnom izlucuje glomerularnom filtracijom bubrezima, a mali se
dio konjugira s glukuronskom kiselinom. Eliminacija je spora i dodatno se usporava s
poviSenjem doze, zbog =zasiCenja eliminacijskih puteva. Kod nizih doza, vrijeme
polueliminacije iznosi oko 60 sati, a kod tezih predoziranja i dvostruko duze.

Opcenito, u bioloskom materijalu klorfenoksilni herbicidi mjere se plinskom

kromatografijom.[?!

Kloroacetanilidi

Kloroacetanilidi primjenjuju se za suzbijanje klijanja i nicanja korova, ali nisu
ucinkoviti u suzbijanju izraslih korova. Najpoznatiji predstavnici skupine su alaklor, acetoklor
i metaloklor. Zajednic¢ka im je CIH,C skupina, a njihovo herbicidno djelovanje do sada nije u
potpunosti objasnjeno. Kroni¢na ingestija ovih pesticida moZe uzrokovati pojavu raka, iako se
u literaturi navodi da su jako velike koncentracije!??. Ova je grupa herbicida slabo akutno

otrovna i ne iritira kozu ili o&i.[?%]

Triazinski herbicidi

Prvi triazin otkriven je 1952. godine u J.R. Geigy-u u Svicarskoj, a otkriée triazina
dovelo je do velikih pomaka u poljoprivrednoj praksi i istrazivanju herbicida. Prvi registrirani
herbicid iz ove skupine bio je simazin koji je 1956. odobren za primjenu na Zeljeznickim

prugama te na nekim poljoprivrednim kulturama, kao S$to je kukuruz. Triazinski herbicidi
7
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registrirani su u vise od 100 zemalja 1 koriste se prilikom obradivanja vise od 50 kultura. Jako
su vazni zbog fleksibilnosti u primjeni (prije i nakon klijanja) te zbog moguénosti mijesanja s
drugim herbicidima u cilju dobivanja sredstava Siroke namjene pri kontroli korova.l?! Dijele
se na simetri¢ne triazine, kao $to su kloro-s-triazini (atrazin, simazin, propazin, terbutilazin i
sinazin), tiometil-s-triazini i metoksi-s-triazini i nesimetri¢ne triazine, kao S$to je npr.
metribuzin. Slabo su toksi¢ni oralnim putem i ne predstavljaju opasnost za akutno trovanje pri
normalnoj upotrebi (osim ametrina i metribuzina), obi¢no ne iritiraju kozu ili o¢i (osim
atrazina).”® Najpoznatiji predstavnik i najvise primjenjivan triazin je atrazin (2-kloro-4-
(etilamin)-6-(izopropilamin)-s-triazin) koji se u Europi poceo koristiti krajem 50-ih godina 20.
stoljeéa.[24] U zemljama EU zabranjena je uporaba atrazina od 2003. godine, tj. nije ukljuc¢en u
Aneks I Direktive 91/414/EEC koja se odnosi na dozvoljena sredstava za zaStitu biljaka s
aktivnom supstancom. U EU zabranjen je zbog kontinuirane kontaminacije voda, dok se u
SAD-u jos$ uvijek puno primjenjuje. Mnoga istrazivanja govore o njegovom Stetnom utjecaju
na ravnotezu hormona, te o mogucoj kancerogenosti i epidemioloSkoj vezi sa smanjenom
muskom plodnoséu.[? 2% Kao alternativa atrazinu koriste se drugi triazinski herbicidi, npr.

terbutilazin.

2.1.1.1. Acetoklor

Acetoklor je Kkloracetanilidni pesticid i aktivna komponenta u mnogim herbicidima,
kao Sto je npr. Radazin Extra TZ. Vec¢ina formulacija koje ukljucuju acetoklor uglavnom su
koncentrirane suspenzije. Uglavnom se primjenjuje za suzbijanje godisnjih trava i nekih
Sirokolisnih korova. Koristi se prije nicanja 1 kompatibilan je s gotovo svim drugim
pesticidima i gnojivima ukoliko se koristi u zadanim omjerima. Obi¢no se aktivira ako u roku
od 7-10 dana od njegove primjene padne od 0,7 do 1,5 cm kiSe. Izuzetno je toksican i spada u
I11. skupinu otrova uz oznaku Xn (Stetno). Acetoklor se lako apsorbira u koloidnu sredinu u
tlu, a jako malo prodire u dublje slojeve tla. Mali sadrzaj vlage u tlu ima neznatan utjecaj na
njegovu ucinkovitost. Njegov raspad u tlu uglavnom je rezultat mikrobiooloske razgradnje. U
aerobnim uvjetima u vecini tala vrijeme njegovog poluraspada iznosi izmedu 8 i 14 dana, iako
u pjeskovitim tlima moze iznositi i do 110 dana. U anaerobnim uvjetima vrijeme poluraspada
iznosi izmedu 17 i 21 dana, pri ¢emu je u pjeskovitim tlima to vrijeme puno duZe i moze

iznositi do 230 dana. Umjereno je mobilan u tlu bogatom organskim tvarima (3,4%), a znatno
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mobilniji u tlu sa slabim sadrzajem organske tvari (0,7%). Stabilan je na hidrolizu i fotolizu.
Apsorbiraju ga uglavnom nicajuc¢i izdanci biljaka, a sekundarno i Kkorijeni biljaka.
Rasporeduje se po cijeloj biljci, S veéim koncentracijama u vegetacijskim, a manjim u
reproduktivnim dijelovima. Acetoklor inhibira sintezu proteina u tretiranim biljkama. Cisti
acetoklor je uljasta tekuc¢ina pri sobnoj temperaturi, svijetlo zute do ljubicaste boje. Slabo je
korozivan prema celiku i ne bi se trebao koristiti u ¢eliénim spremnicima s PVC ili gumenim
crijevima i poklopcima. Iako je stabilan pri sobnoj temperaturi i tlaku, termickim raspadom
(pri 82°C) mogu nastati toksiéni oksidi dusika i ugljika, kao i toksi¢ni i korozivni spojevi
klora.?”! U kontaktu s okom izaziva laganu iritaciju, a u kontaktu s kozom moze uzrokovati
opekline, pri ¢emu simptomi mogu ukljucivati bol, jako crvenilo i oSteCenje tkiva. Kod
ingestije koncentriranog preparata mogu se ocekivati nespecificni simptomi. Inhalacija moze
uzrokovati nadrazaj di$nih puteva, ali ne i pri sobnoj temperaturi zbog neznatne hlapljivosti.
Preko koze acetoklor se tesko moze apsorbirati u opasnim koli¢inama. Dugotrajno ili ¢esto
izlaganje njegovom djelovanju moze dovesti do alergijskih reakcija. Acetoklor izaziva rak na
zivotinjama. Ne postoji velika opasnost od akumuliranja acetoklora u hranidbenom lancu,
medutim izuzetno je toksi¢an za vodene organizme, a ne$to je manje toksiCan za ptice. S
obzirom na nacin zbrinjavanja, ostaci proizvoda i ambalaza onecis¢ena acetoklorom spaljuju
se u spalionicama.’?®3”! Molekularna formula acetoklora je C14H20CINO,, a prema IUPAC-
0Vvoj nomenklaturi dolazi pod nazivom 2-kloro-N-(etoksimetil)-N-(2-etil-6-

metilfenil)acetamid. Struktura acetoklora prikazana je na slici 2.1.

CHj
r
HsC 0
g
N
0
CHj

Slika 2.1. Strukturna formula acetoklora
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2.1.1.2. Terbutilazin

Terbutilazin je triazinski herbicid koji je s obzirom na strukturu sli¢an atrazinu,
simazinu i terbutrinu. Herbicidno djelovanje ostvaruje kroz inhibiciju Hillove reakcije i
blokiranjem elektrona koji ulaze u kloroplaste. Topljiv je u vodi (8,5 mg/dm®)&! i organskim
otapalima te slabo hlapljiv pri sobnoj temperaturi. Pri normalnim uvjetima i neutralnoj pH
vrijednosti jako je stabilan i jedan je od otpornijih s-triazinskih pesticida (vrijeme poluraspada
iznosi 76-331 dan). U podzemnim vodama njegovo vrijeme poluraspada iznosi oko 102 dana
ako je uzorak izlozen svijetlu i 366 u mraku'?. Izaziva iritaciju ociju, ali ne i iritaciju koze.
Razgradnja terbutilazina u tlu ovisi o0 mikrobioloskoj aktivnosti, a znatno je sporija pri niskim
temperaturama. Zaostaje u blizini sloja zemlje na koji je nanesen, osim u pjeskovitim tlima s
malim sadrzajem organske tvari. Terbutilazin koristi se i za ¢iS¢enje bazena, a zbog
toksi¢nosti prema beskraljeSnjacima u vodi ne smije se ispustati u vodotoke. Molekularna
formula glasi: C9H16CINs, a prema IUPAC-ovoj nomenklaturi dolazi pod nazivom: N-tert-
butil-6-kloro-N'-etil-1,3,5-triazin-2,4-diamin. Struktura terbutilazina prikazana je naslici 2.2.

A
A A~

HaC HN N N CHs

>,_/ H

H,C
CHs

Slika 2.2. Strukturna formula terbutilazina

w

2.1.1.3. Dikamba

Dikamba je derivat benzojeve kiseline i pripada organoklornim pesticidima, a koristi se za
kontrolu Sirokolisnog korova u kulturama pSenica, kukuruza, Secerne trske, itd. Djeluje na
biljke imitiranjem u¢inka hormona rasta, uzrokujuc¢i pritom brz i nekontrolirani rast i uginuce
korova. Dikamba je jako topljiva u vodi (4500 mg/dm®) te se smatra jako mobilnim

herbicidom, tj. lako se Siri u okolis. Topljivost dikambe u tlu ovisi o pH vrijednosti, a
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mobilnost u tlu raste s pove¢anjem kiselosti tla. Struktura dikambe prikazana je na slici 2.3.
Molekularna formula dikambe glasi CgHgCl,O3, a prema IUPAC nomenklaturi zove se 3,6-
diklor-2-metoksibenzojeva kiselina

OH

OCH3

Slika 2.3. Strukturna formula dikambe

2.1.2. Oneciséenje okolisa pesticidima

Poljoprivreda je najveée podrucje primjene pesticida. Medutim osim pozitivnih
postoje 1 negativni ucinci vezani uz uporabu pesticida u poljoprivredi. Prevelika uporaba
pesticida, osim §to predstavlja opasnosti za ljudsko zdravlje i okoli§, negativno se odrazila na
poljoprivrednu proizvodnju i njezinu odrzivost. Istrebljenje predatora Stetocina dovelo je do
proliferacije nekih StetoCina i bolesti, Sto za sobom povla¢i i povecane koncentracije
postojec¢ih ili novih aktivnih tvari. Manje od 0,1% koriStenih pesticida dosegne ciljane

nametnike, dok ostatak (99,9%) potencijalno zavriava u okolisul.

Unato¢ tome,
poljoprivrednici sve manje koriste prirodne metode zastite Korisnih kultura, a sve vise
primjenjuju pesticide!. To je posebno velik problem zemalja u razvoju, kod kojih se zbog sve
vecih potreba za hranom te zbog manjka svijesti o moguc¢im posljedicama i dalje primjenjuju
tvari koje su u razvijenim zemljama ve¢ davno zabranjene zbog velike Stetnosti za okolis (npr.
sredstva kao $to su: DDT, monokrotofos, paration, itd.). Osim toga, neke StetoCine razvile su
otpornost na pojedine aktivne tvari, pa u takvim situacijama primjena povecanih koncentracija
pesticida nije ekonomi¢nal®. Tako je primjerice u Sri Lanki (Matala distrikt) bilo nuzno
napustanje poljoprivrednih povrSina, jer primjena pesticida viSe nije mogla osigurati zastitu

usjeval’).
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Onedidéenje vodenih povrsina pesticidima tema je brojnih znanstvenih radova.l® 33!
Posebno velik problem ocituje se u ¢injenici da prisutnost poveéanih koncentracija pesticida u
okolisu naruSava ekosustave i u velikoj mjeri ugrozava izvore pitke vode. Tako je primjerice
otkriveno da je do kraja 1988. godine atrazin, kojem se pripisuje kancerogeno djelovanje, bio
najzastupljeniji herbicid prisutan u podzemnim vodama u Italiji®®. Atrazin je, pored DDT-a,
jedan do najvise izuCavanih pesticida u svijetu. Koncentracije pesticida ¢esto prelaze grani¢nu
vrijednost od 0,1 pg/dm® za pojedinaénu aktivnu tvar u pitkoj vodi i uglavnom prelaze
grani¢nu vrijednost od 2 pg/dm® u povrsinskim vodama za pojedinaénu aktivnu tvar (radi se o
grani¢nim vrijednostima prema EU Direktivi 2000/60EC), $to izrazito negativno utjece na
izvore pitke vode . Primarna mjesta akumulacije pesticida u okoliu ne odnose se samo na
poljoprivredne povrSine, veé¢ je njihova prisutnost uzrokovana i upotrebom pesticida u

. .35, 41-44
domacinstvimal 1

, uredajima za procis¢avanje otpadnih voda i sl.M®. Iako veéina
pesticida prisutnih u vodama dolazi s poljoprivrednih povrSina, njihova prisutnost u okolisu
koja potjeCe iz urbanih sredina, rezultat je nepropusnosti tla i neosvijeStenosti korisnika
pesticida o rizicima vezanim uz njihovu uporabu. U nekim zemljama, npr. u Svicarskoj,
pesticidi se dolaze kao aditivi u fasadama i na krovovima. Najve¢i doprinos poveéanim
koncentracijama pesticida u urbanim sredinama moze se pripisati komunalnim poduzec¢ima,
zbog primjene pesticida prilikom odrzavanja rubova cesta i plo¢nika. Prisutnost pesticida u
vodi ovisi i 0 samoj prirodi aktivne tvari, tj. o vremenu poluraspada i mobilnosti u okolisu.
Zbog toga su pesticidi spojevi koji imaju ve¢i ili manji potencijal onegiséenja okoliga®%.

U EU provedena su istrazivanja u Cilju utvrdivanja ucestalosti pojavljivanja organskih
one&idéujuéih tvari (oneéiséivala) u podzemnim vodama'™. Podzemne vode su glavni izvor
pitke vode u EU i zbog toga je od izuzetne vaznosti pratiti i odrzavati njihovu kakvocu.
Istraiivanje[g] je obuhvacalo uzorke voda iz 23 zemlje, a ukljuéivalo je 59 odabranih
organskih onecis¢ivala, ukljuc¢ujuci farmaceutike, antibiotike, pesticide (i njihove produkte
razgradnje), perfluorirane kiseline i sli¢ne spojeve. Poznato je da do onecis¢enja podzemnih
voda dolazi zbog razlicitih razloga, kao Sto su:

e propustanja kanalizacijskih cjevovoda,

e primjena neizoliranih septickih jama 1 sli¢nih sustava,

e nekontrolirana ispustanja iz industrijskih postrojenja ili poljoprivrednih instalacija,

e koriStenje mulja iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda na poljoprivrednim

povrSinama,
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e oborinske vode koje ispiru prometne povrsine, te

e primjena pesticida i umjetnih gnojiva na poljoprivrednim povr§inama.

Istrazivanje je pokazalo da su pesticidi najucestaliji predstavnici organskih oneciS¢ivala
prisutnih u europskim podzemnim vodama. U uzorcima se naj¢esée pojavljivao DEET (N,N-
dietil-3-metilbenzamid), a uz terbutilazin, medu vaznijim pesticidima (herbicidima) i
njihovim razgradnim produktima pronadeni su atrazin, desetilatrazin, desetilbutazin, simazin i
sliéni spojevi. 29% uzoraka sadrzavalo je barem jedan od pronadenih pesticida u
koncentracijama veéim od grani¢nih vrijednosti (u EU 0,1 pg/dm®), a u 10% uzoraka
podzemnih voda zabiljezene su vrijednosti veée od grani¢ne vrijednosti za ukupnu
koncentraciju pesticida (0,5 pg/dm?).

Terbutilazin je pronaden u 33,5% uzoraka, uz donju granicu detekcije od 0,3 ng/dm?®.
Najveca pronadena koncentracija iznosila je 716 ng/dm®, a prosjek je iznosio 6 ng/dm?®. U
prosjeku svako onecisc¢ivalo pronadeno je u 25% uzoraka podzemnih voda, za razliku od
povrsinskih voda, gdje je svako onecis¢ivalo u prosjeku pronadeno u 61% uzoraka. To je
ujedno bila potvrda da su povriinske vode puno zagadenije od podzemnih vodal® .

Usporedba rezultata istrazivanja podzemnih voda u Europi sa sli¢nim istrazivanjima u
SAD-u pokazala je dobra slaganja za nekoliko onecis¢ivala. Karakteristicno je da se u svim
istrazivanjima (u EU 1 SAD-u) najces¢e pojavljivao DEET. [6. 47-48]

U Hrvatskoj je za istrazivanja stanja i oneciS€enosti okoliSa zaduzena Agencija za
zastitu okoliSa, koja izdaje Izvjesée o stanju okolisa na temelju Zakona o zastiti okolisa (NN
110/07) i Izvjes¢e o podacima iz registra onecis¢avanja okolisSa na temelju clanka 23.
Pravilnika o registru oneciS¢avanja okolisa (NN 35/08).

U nedostatku pouzdanijih podataka o proizvodnji, odnosno o stavljanju u promet
kemijskih tvari i njihovih pripravaka (kemikalija) koje nakon uporabe dospijevaju u vode, za
pracenje trenda potroSnje pesticida moze posluziti broj izdanih vodopravnih dozvola.
Izdavanje spomenutih vodopravnih dozvola obavlja Ministarstvo regionalnog razvoja,
Sumarstva 1 vodnoga gospodarstva na temelju dostavljenih podataka o kemikalijama. U
ukupnoj strukturi izdanih vodopravnih dozvola u RH, od 2006. godine uocava se pad udjela

vodopravnih dozvola izdanih za sredstva za zastitu bilja (slika 2.4.)
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Slika 2.4. Izdavanje vodopravnih dozvola Ministarstva regionalnog razvoja, Sumarstva i

vodnoga gospodarstva na temelju dostavljenih podataka o kemikalijama.*

Nazalost, u Hrvatskoj jo§ uvijek nema temeljitog i sustavnog prac¢enja oneciS¢enja tla
ostacima sredstava za zastitu bilja. Na temelju raspolozivih podataka, opéenito se moze reéi
da su postojeca istrazivanja uglavnom lokalnoga karaktera, a provode se u okviru stru¢nih i
znanstvenih projekata, narucenih elaborata i studija. Vrlo je malo podataka o ostacima
sredstava za zastitu bilja u tlu, a zbog razli¢itih pristupa tesko je tumaciti i usporedivati
postojece rezultate te dati procjenu postojeCeg stanja i ocjenu stupnja oneciS¢enja okolisa
pesticidima. Najvise provedenih istrazivanja odnosi se na sadrzaj herbicida u tlu, dok

podataka o ostacima zoocida i fungicida gotovo uopce nema.*”

2.1.3. Utjecaj pesticida na zdravlje ljudi

Medu svim onecis¢ivalima prisutnim u vodi, pesticidi su jedini koji se, uvjetno rec¢eno,
,hamjerno ispustaju u okoli$, a osim u poljoprivredi koriste se i za potrebe javnog zdravstva

(kontrola bolesti, npr. malarija 1 sl.). S obzirom da njihovo djelovanje Cesto nije dovoljno
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specifi¢no, toksi¢ni su i za druge vrste, osim ciljanih, pa i za ljude. Zbog same prirode ovih
spojeva, svi pesticidi su otrovni za ljude, ali su koli¢ine kojima su ljudi izlozeni u okolisu
najcesce relativnog male. Medutim, pesticidi su uglavnom jako postojani spojevi, pa dolazi do
njihove bioakumulacije u okoliSu. Procjenjuje se da je 10° do 10° veca izlozenost ljudi
njihovom toksi¢nom djelovanju u hrani, nego u pitkoj vodi. Osim u okoliSu, ljudi su
pesticidima izlozeni na radnom mjestu, tj. pri proizvodnji i primjeni pesticida. U proizvodnji
su radnici izloZeni njihovom djelovanju preko dis$nih puteva, dok je u poljoprivredi u pitanju
izloZzenost putem koze. Nadalje, u proizvodnji se radi o malom broju dobro poznatih spojeva
stalnih koncentracija, o malom broju ljudi i zatvorenim prostornima, dok se u poljoprivredi
radi o velikom broju spojeva, ¢esto i nepoznatih.[so'sz]

Toksi€nost pesticida za ljude moze biti akutna ili mozZe uzrokovati dugorocne
posljedice. Akutna toksi¢nost ocituje se kroz funkcionalne i biokemijske promjene u
srediSnjem 1 perifernom ziv€anom sustavu. Procjenjuje se da su pesticidi odgovorni za 4%
smrtnih slucajeva slu€ajnog trovanja. U zemljama u razvoju, primjerice u jugoistocnoj Aziji 1
Srednjoj Americi, trovanje pesticidima u veéini je sluajeva vezano uz samoubojstva I
pokusaje samoubojstva, dok je vecina slu¢ajnog trovanja vezana uz radno mjesto ili nestru¢no
rukovanje u kuénom okruzenju.

Postoje i dokazi o kroni¢nim posljedicama izlozenosti pesticidima, koje najvise
pogadaju poljoprivrednike i ostale radnike u industriji pesticida, a u puno manjoj mjeri
populaciju izloZzenu pesticidima prisutnim u hrani i vodi. Tako je dokazana veza izmedu klor
akni 1 izloZenosti derivatima klorfenoksi kiselina, porfirije 1 heksaklorbenzena, kao 1 izmedu
neuropatije 1 izlozenosti organofosfatima. Poljoprivredni radnici ponekad pokazuju
neuroloSke smetnje sliéne akutnom trovanju organofosfatnim pesticidima. Povezanost
pesticida s rakom (mozga, pluca, jetre, probavnog sudstava, itd.) nije dovoljno dokazana.
Kancerogenost spojeva istrazuje se prije registracije proizvoda, medutim ti su podaci Cesto
dostupni samo regulatornim tijelima. Treba napomenuti da ispitivanja na Stakorima cesto ne
mogu dati relevantne podatke o Stetnom djelovanju na ljude. Epidemioloska istrazivanja,
provedena uglavnom na populacijama poljoprivrednika pokazala su statisticki porast
pojavljivanja nekih oblika raka uslijed koriStenja pojedinih vrsta pesticida. Medutim, takva
istrazivanja ne daju uvijek pouzdane zakljucke, jer je u slucaju kroni¢nih oboljenja tesko
izdvojiti utjecaj samo jednog uzroka.®%®t 3% Medunarodna agencija za istraZivanje raka

(The International Agency for Research on Cancer, IARC) provela je istraZivanja koja su
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ukljucivala velik broj pesticida i na temelju rezultata klasificirala 56 kancerogenih za
laboratorijske Zivotinje."

Pesticidi se Cesto koriste u formulacijama, mjeSavini razli¢itih aktivnih komponenti, pa
su zbog toga u okolisSu cesto prisutne kombinacije pesticida. Toksi¢ni ucinci mjeSavina
pesticida se zbrajaju, posebno kada imaju isti mehanizam djelovanja. Neke kombinacije
pesticida pokazuju i veée toksicne ucinke od zbroja pojedinih komponenti. Veliki broj
kombinacija pesticida pokazuje sinergijske ucinke, npr. organofosforni pesticidi pojacavaju
toksi¢nost piretroida, triazinski pesticidi potenciraju sposobnost inhibicije Kkolisteraze
organofosfornih pesticida i sl. Za ljudsko zdravlje posebno su vazni endokrini modulatori,
koji negativno utjeCu na plodnost ljudi. Upravo su se odredene kombinacije pesticida
pokazale kao snazni endokrini modulatori, ¢ak i u jako malim koncentracijama u kojima su 1
prisutni u okoliSu, te u manjim koncentracijama nego pojedinacni pesticidi. IzloZenost
mjeSavini pesticida dovedena je u vezu s neplodnoS¢u, preranim porodajima i genitalnim
poremecajima. MjeSavine organofosfornih pesticida pokazale su vecu toksi¢nost prema
sintezi proteina od istih koli¢ina pojedinacnih pesticida. Na primjer priblizno 30,000 veterana
I. Zaljevskog rata pokazalo je simptome neuroloskih, dermatoloskih, di$nih, misi¢no-kostanih
1 probavnih poremecaja nepoznatog uzroka poznatih kao zaljevski sindrom. Toc¢ni uzorci
nikad nisu sa sigurnos¢u utvrdeni, ali jedna od hipoteza spominje kombinaciju pesticida koja
se koristila na terenu.™®!

U komercijalnim pripravcima, osim pesticida, nalaze se i pomocni sastojci koji trebaju
povecati topljivost, adsorpcijska svojstva, korigirati pH, viskoznost ili homogenizirati
otopinu. Prilikom registracije pesticida, obicno se testiraju samo aktivne komponentne, ali ne i
pomocne, iako su 1 one Cesto same po sebi opasne za okoli§ ili zdravlje ljudi. Primjerice,
ksilen koji se koristi kao otapalo u mnogim pripravcima poznati je neurotoksin za ljude.
Komercijalne formulacije piretrina obi¢no sadrze peperonil butoksid koji sinergijski djeluje
inhibiraju¢i metaboliti¢ku razgradnju piretrina i na taj nacin pojacava djelovanje pesticida.
Surfaktanti 1 otapala koja se dodaju u komercijalne formulacije pesticida povecavaju
apsorpciju aktivnih komponenti, a u isto vrijeme povecavaju apsorpciju tih spojeva kroz kozu
sisavaca.l®

Svjetska zdravstvena organizacija (World Health Organisation, WHO) izdala je
smjernice za pitku vodu za neke pesticide. Za neke pesticide odreden je dozvoljeni dnevni

unos (tolerable daily intake, TDI), na temelju omjera koli¢ine pri kojoj nisu zabiljezene
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posljedice (ili najmanje posljedica) i faktora nesigurnosti. Iz vrijednosti dozvoljenog dnevnog

unosa odredene su smjernice za grani¢ne vrijednosti (guideline values, GV):

_ TDI xbwx P
C

GV (21)

gdje je TDI — dozvoljeni dnevni unos, bw tjelesna masa (60 kg za odrasle, 10 kg za djecu i 5
kg za dojencad), P udio pitke vode u dnevnom unosu (10% ako nema podataka) i C dnevna
potrosnja vode za pic¢e (2 litre za odrasle, 1 litra za djecu i 0,75 litara za dojencad). Za
potencijalno kancerogene pesticide kategorizacija se radi na drugi nacin ovisno o
mutanogenom potencijalu.® *® U tablici 2.1 dani su primjeri procjene rizika za neke

triazinske pesticide.

Tablica 2.1. Primjer procjene rizika za neke triazinske pesticide

Pesticid KBP mg/kg téelesne mase na Eaktor _ TDI (%) GV ;
na nesigurnosti (ug/dm®)

Simazin 0,52 1000 10 2(3)

Terbutilazin 0,22 100 10 7

KBP — koli¢ina bez posljedica, TDI — postotak od dozvoljenog dnevnog unosa dodijeljen pitkoj vodi, GV — grani¢na
vrijednost

Svjetska zdravstvena organizacija redovito objavljuje i klasifikaciju pesticida prema
akutnoj toksi¢nosti za sisavce. Klasifikacija se odnosi na toksi¢nost aktivnih komponenata
kao 1 njihovu pojedinac¢nu toksi¢nost u formulaciji, primjerice ra¢una se da je opasnost manja
za aktivni spoj u krutini nego u otopini.’* > Podaci o toksi¢nosti pojedinih pesticida koriste
se u istraZzivanjima koja imaju za cilj procjenu cjelovitog utjecaja pesticida na ekosustave i
ljudsko zdravlje, uzimajuéi u obzir cijeli ciklus aktivnih tvari u okolisu. %8 Pesticidi kao i
ostale opasne kemikalije klasificiraju se prema tkz. GHS klasifikaciji (Globally Harmonized
System of Classification and Labelling of Chemicals) Svjetske zdravstvene organizacije,

klasifikacijski kriteriji i kategroije opasnosti prikazane su u tablici 2.2.
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Tablica 2.2. Klasifikacija pesticida Svjetske zdravstvene organizacije uskladena s Globalnim
sustavom harmonizacije klasifikacije i oznacavanja kemikalija (Globally Harmonized System

of Classification and Labelling of Chemicals, GHS by the United Nations Economic

Commission for Europe)©® %7
Oralno Dermalno
LDso (mg/kg t.m.) Toksicnost LDsy (mg/kg t.m.) Toksicnost

1. kategorija <5 Fatalno <50 Fatalno

2. kategorija 5-50 Fatalno 50 — 200 Fatalno

3. kategorija 50 - 300 Otrovno 200 - 1000 Otrovno

4. kategorija 300 - 2000 Stetno 1000 — 2000 Stetno

5. kategorija 2000 - 5000 Moze biti §tetno 2000 - 5000 Moze biti §tetno

2.2. Postupci razgradnje i zabrinjavanja pesticida

Pesticidi su vrlo Cesto teSko razgradivi te pokazuju svojstvo bioakumulacije. Rizik od
Sirenja takvih spojeva u okoliSu tim je veéi, jer se prilikom primjene u poljoprivredi mogu
rasiriti kroz slojeve tla u podzemne vode te se stoga vrlo Cesto pronalaze u izvorima pitke
vode. Iz otpadnih voda pesticidi se, uz ostale postojane organske spojeve, uklanjanju
klasi¢nim postupcima obrade.®¥ U praksi se u veéim pogonima za prociS¢avanje otpadnih
voda ili postrojenjima za pitku vodu koriste dodatni kemijski procesi kako bi se dodatno
smanjila njihova koncentracija.[®*®? Osim sastava zagadene vode, bitni Gimbenici pri odabiru
odgovaraju¢eg metode uklanjanja su koncentracija zagadivala i volumen ili protok otpadne
vode. Najcesce koriSteni postupci uklanjanja postojanih organskih spojeva obuhvacaju Siroki
raspon fizikalnih, kemijskih 1 bioloSkih procesa. Fizikalni procesi se odnose na filtracijske
procese pri ¢emu se koriste membrane 1 adsorpcijsko/desorpcijske procese, dok se bioloSki
odnose na mikrobioloSku razgradnju u sluc¢ajevima kada je ona moguca. Kemijski procesi
najvise su zastupljeni u aktualnim istrazivanjima, zbog velikog prostora za napredak te velike

raznovrsnosti procesa.
2.2.1. Spaljivanje

Spaljivanje je primjenljivo kod vrlo velikih koncentracija organskog onecis¢enja. U

tom slucaju se samo na pocetku procesa koristi velika koli¢ina energije za pokretanje procesa,
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a zatim se nastala toplina moze koristiti kao izvor energije. U tom slucaju proces opravdava
velike pocetne troskove. Koriste se postrojenja slicna onima koja sluze za spaljivanje mulja ili

drugih ostataka otpadnih voda, a odlaze u razli¢itima konfiguracijama. [63-66]

2.2.2. Desorpcija zrakom

Desorpcija zrakom (engl. stripping) podrazumijeva prijenos tvari (hlapljivi organski
spojevi) iz kapljevite fazu u plinsku fazu poveéanjem medufazne povrsine. U tu svrhu se
mogu Koristiti kolone s punilima, difuzori, membrane (mikroporozna Suplja vlakna) i
desorpcija rasprSivanjem. Takvi procesi su jeftini te se s danaSnjim saznanjima i
simulacijskim sustavima lako projektiraju i dobro se razumije njihov rad, pa neposredno prije
njihove primjene nije potrebno provoditi puno prethodnih ispitivanja.l®®* ©1 Postupak se
uglavnom koristi, kao $to je spomenuto, za uklanjanje lako hlapljivih spojeva koji se na taj
nacin lako izdvajanju iz vode (npr. amonijak[%'?o], razna otapala[67' e itd.). Cesto se koristi
u kombinaciji s drugim postupcima ili kao predobrada radi smanjenja opterecenja naknadnih

postupaka obrade.[>"]

2.2.3. Adsorpcija

Adsorpcija je separacijski proces prilikom kojeg se oneciS¢ivalo iz kapljevite faze
prenosi na povrSinu Cvrste faze na kojoj se akumulira u cilju konacnog uklanjanja.
Onecisc¢ivala samo prelaze iz jednog medija u drugi, pa ostaje problem vezan uz njihovo
zbrinjavanje. Aktivirani ugljen najpoznatiji je i jako uéinkovit adsorbens u postupcima obrade
otpadnih voda. Kapacitet adsorpcije aktivnog ugljika ovisi o izvoru sirovine, nacinu pripreme
i obrade i vremenu aktivacije. Aktivni ugljen moZe se proizvesti iz raznih izvora biomase i
otpada, kao Sto su drvo, kokosove ljuske, kokosova vlakna, otpad Se¢erne trske, itd. Proizvodi
se u razli¢itim oblicima, a u praksi se najces¢e okoriste: granularni aktivni ugljen (engl.
granular activated carbon, GAC), praskasti aktivni ugljen (engl. powdered activated carbon,
PAC), tkanje ugljena (engl. carbon cloth), ugljicna vlakna (engl. carbon fibers), crni ugljen
(engl. black carbon), kompoziti aktivhog ugljena (engl. activated carbon composites) i
komercijalni aktivni ugljen (engl. commercial activated carbon, CAC). Za uklanjanje

pesticida naju¢inkovitijima su se pokazali granularni 1 praSkasti oblici uglj ena.[?!
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S obzirom na cijenu aktivnog ugljena razvijaju se ekonomski dostupniji i
ucinkovitim za uklanjanjem pesticida zbog interakcije s hidroksilnim 1 karboksilnim
skupinama jako zastupljenim u celulozi i ligninu (predstavljaju oko 90% lignoceluloznih
materijala). I neki drugi poljoprivredni otpadni materijali mogu biti uc¢inkoviti za adsorpciju
pesticida, npr. rizine ljuske, slama, piljevina hrasta i obra, itd. Bioloski materijali ¢ak i kada
organizmi viSe nisu zivi mogu se iskoristiti u ovakvim procesima jer mogu pokazivati
svojstva koja su neovisna od metabolizma u stanicama kao Sto su biosorpcijska svojstva
(fizikalna i kemijska adsorpcija, ionska izmjena, kelacija itd.). Biosorpciju odlikuju velika
selektivnost 1 ucinkovitost te niska cijena koStanja materijala. Prirodni materijali, koji su
obilni (npr. morska trava) ili dolaze kao otpad iz industrijskih postrojenja (otpad iz
fermentora, aktivni mulj, itd.) takoder se mogu koristiti kao bioadsorbensi sa svojstvima

bliskim smolama ionskih izmjenjivaca.l*”

Kao bioadsorbensi mogu posluziti Zivi
mikroorganizmi ali su mrtve stanice tj. obradeni i deaktivirani mikroorganizmi jednostavniji
za koriStenje 1 Cesto efikasniji. Industrijski otpad, kao $to su primjerice mulj, pepeo 1 slicno,
zbog niskih troskova i lokalne dostupnosti takoder se mogu koristiti kao adsorbensi za
pesticide, ali pokazali su se ucinkovitima samo za uklanjanje malih koncentracija nekih
pesticida. Problemi kao §to su visoki troskovi regeneracije mehanicki krhkog aktivnog ugljena
doveli su do razvoja alternativnih adsorbenata, kao $to su polimerne smole. Medutim, postoji
vrlo malo radova o njihovoj primjeni za uklanjanje pesticida. Anorganski adsorbensi poznati
su od davnina kao prirodni materijali (npr. gline) koji pokazuju veliki kapacitet adsorpcije i
potencijal za ionsku izmjenu, a dostupni su u cijelom svijetu i vrlo su jeftini. U industrijskim i
tehnoloskim procesima za adsorpciju organskih spojeva, kao Sto su pesticidi, kao alternativa

aktivnom ugljenu koriste se organofilne gline uz prethodnu termicku aktivaciju.!*"!

2.2.4. Membranski procesi

Kemijski procesi mogu cesto dovesti do novih problema u zastiti okoliSa, zbog
nastajanja toksi¢nih produkata, zaostajanja neizreagiranih reaktanata koji se mogu nakupljati
npr. u filteru aktivnog ugljena, kao i zbog zasi¢enja adsorbensa. U skladu s tim, ulozeni su
veliki napori u razvijanje tlacnih membrana za uklanjanje pesticida i drugih sintetickih

organskih onecisc¢ivala (farmaceutici, kozmeti¢ki proizvodi, deterdzenti, dezinfekcijska
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sredstva 1 sl.). S obzirom na molarnu masu 1 veli¢inu molekula pesticida provedena su i
istraZivanja u podru&ju reverzne osmoze i nanofiltracije kao prikladnih tehnologija.**®!! Prvi
radovi na tu temu pojavljuju se 1960-ih, kada su Hindin i sur.®? poginju istrazivati uklanjanje
kloriranih pesticida. Danas postoje postrojenja za proc¢iS¢avanje voda koja Kkoriste
nanofiltraciju i ultra-niskotlaénu reverznu osmozu, primjerice Boca Raton (Florida), Méry-
sur-Oise (Francuska), Heemserk (Nizozemska), Bajo Almanzora (Spanjolska), Debden Road
(Engleska). Postrojenje Méry-sur-Oise na sjeveru Pariza dobar je primjer primjene
membranske tehnologije, a djeluje joS od 1999. godine. Nanofiltracijskim postupkom
uspjesno proizvodi pitku vodu koriste¢i rijeku Oise. Medutim, potreba su dodatna istrazivanja
u tom podrucju da bi se spomenuti procesi mogli koristiti u ve¢oj mjeri. UspjesSnost procesa
zavisi o brojnim ¢imbenicima: parametrima membrane (veli€ina pora, stupanj desalinizacije,
materijal, naboj), svojstvima pesticida (molekularna masa i veli¢ina, hidrofilnost i polarnost
molekula), kao i1 svojstvima oneciS¢ene vode (kao Sto su pH, koncentracija onecis¢ivala,

ionska jakost i sI.).1!

2.2.5. Mokra oksidacija

U procesu mokre oksidacije, organski i anorganski spojevi oksidiraju se u kapljevitoj
fazi, uz pomo¢ zraka ili ¢istog kisika u uvjetima visokih temperatura i tlakova (T: 150 —
350°C i p: 20 — 200 bar). Do oksidacije organskih spojeva dolazi zbog reakcije s nastalim
aktivnim radikalima, a pritom dolazi do potpune ili djelomi¢ne razgradnje kompleksnih
organskih spojeva Sto znaajno smanjuje KPK opterecenje (kemijska potroSnja Kkisika).
Efluent obicno sadrZi organske spojeve male molekularne mase, amonijeve spojeve,
anorganske kiseline 1 soli. Voda se cesto obraduje bioloSki, ¢ime se razgraduju preostali
spojevi, uz prethodnu obradu ukoliko sadrzi preveliku koli¢inu suspendiranih tvari. Mokra
oksidacija Cesto se koristi za predobradu u procesima proci§¢avanja otpadnih voda s aktivnim
muljem ili prilikom obrade samog mulja. Proces se provodi u blazim uvjetima uz manju
ucinkovitost, ali znacajno se poboljSava kakvoca vode (ili mulja) za daljnju bioloSku obradu.
Opcenito, mokra oksidacija je primjenjiva za vode u kojima je koncentracija onecis¢ivala
premala za primjenu procesa spaljivanja, a prevelika za primjenu bioloskih procesa. Najveca
ograni¢enja kod takvih procesa nalaze se u velikim pocetnim investicijama 1 sigurnosnim

aspektima rada u zahtjevnim uvjetima rada.!®* %
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2.2.6. Elektrokemijska oksidacija

......

elektrokemijskih reakcija, pri ¢emu se na anodi oksidira onecis¢ivalo oduzimanjem elektrona,
dok se na katodi odvija jednostavna anorganska redukcija (npr. razvijanje vodika). Prednost
takvih sustava je u tome $to se nacelno ne moraju dodavati reagensi, medutim ako obradeni
efluent nije dovoljno vodljiv potrebno je dodavati odgovarajuce soli. Mehanizam oksidacije
organskog spoja na elektrodi ukljucuje prijenos elektrona s organske molekule na anodu, pri
¢emu nastaju radikali. Ovisno u uvjetima u efluentu, pH vrijednostima te zavisno o vrsti
elektroda, radikali ¢e prolaziti kroz razli¢ite reakcije i rezultirati nastajanjem odgovaraju¢ih
produkata. Kao i kod prethodno opisanih procesa, elektrokemijsku oksidaciju moguce je

kombinirati s drugim procesimal® 8l

2.2.7. Fotoliticki procesi

Osim u cilju uniStavanja mikroorganizama, zra¢enje UV lampom moze se koristiti i za
izravnu oksidaciju organskih oneciS¢ivala u vodi. Takvi procesi pokazuju znacajna
ograni¢enja - ciljani spojevi moraju apsorbirati UV svjetlo, reakcija razgradnje Cesto ne
rezultira potpunom mineralizacijom, pa je moguce nastajanje opasnih razgradnih produkata.
Kako kinetika ovisi samo o apsorbiranom svjetlu, brzina takvih reakcija ¢esto je vrlo spora.
Primjenom niskotla¢ne zivine lampe (254 nm), koja se koristi u dezinfekciji, postizu se
relativno loSi rezultati, jer do razgradnje dolazi kod primjerice supstituiranih aromata, ali
mnogi spojevi ne apsorbiraju u dovoljnoj mjeri na toj valnoj duljini. I pri ve¢im valnim
duljinama proces je ucinkovit, ali samo uz dodatak spojeva koji ¢e pod utjecajem lampe
generirati hidroksilne radikale. Pri jako niskim valnim duljinama (ispod 200 nm), uz uporabu

vakuum zivine lampe na 185 nm i ksenon lampe na 172 nm dolazi do izravne fotolize vode:

H,0 + hv(172+12 nm) — “OH + "H (2.2)

Nastali radikali reagiraju s kisikom stvaraju¢i ‘HO, radikale koji dalje reagiraju s organskim

spojevima. Penetracija zraCenja tako kratke valne duljine ograni¢ena je na najvise 70 mm pri
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valnoj duljini od 172 nm. U takvim uvjetima, kisik se u sloju jako brzo potrosi, pa je ukupna
ucinkovitost procesa razgradnje organskih spojeva mala. Proces se moze dodatno poboljsati
poboljSanjem prijenosa kisika u grani¢ni sloj izlozen UV zraéenju.[63’ %] Proces fotoliticke
razgradnje je jednostavan, ali tehnicki 1 ekonomski nije opravdan zbog velikih troskova UV

7] gy istrazivali fotoliticku

sustava te zbog relativno male u¢inkovitosti. Chelme-Ayala i sur.
razgradnju pesticida koriste¢i bromoksinil i trifluarin te ispitali mogucnosti poboljSanja
procesa uvodenjem vodikovog peroksida. Neki autori, npr. Parra i sur.’®! predlazu
kombinaciju fotoliticCkog procesa s procesom bioloskog procis¢avanja, imajuéi za cilj
jednostavan 1 jeftin nacin uklanjanja pesticida iz vode.l®1% proces je moguce 1 znacajno
ubrzati primjenom dodatnih oksidansa, kao $to su vodikov peroksid i/ili ozon na

euq - . . .y . . . ve g . . 101-1
poluvodickim katalizatorima, pri ¢emu se radi o naprednim oksidacijskim pr00631ma.[ 01-103]

2.2.8. Bioloska razgradnja

Bioloski postupci obrade otpadnih voda najjeftiniji su s obzirom na opremu, i
najjednostavniji su zbog infrastrukture, medutim cesto su operativno jako kompleksni.
Bioloska obrada voda obi¢no podrazumijeva proces s aktivnim muljem. Danas se za tu svrhu
najvise koriste serijski kotlasti reaktori, SBR (engl. sequence batch reactor) u kojima se
kombiniraju aerobni i anaerobni procesi. Razgradnja organskih spojeva ovisi 0 prisutnim
mikroorganizmima koji ih koriste kao hranu, Sto sa sobom donosi i odredena ogranicenja.
Naime neki postojani organski spojevi ne mogu se razgraditi pomoc¢u mikroorganizama, a u
obradenoj vodi moraju biti objedinjeni uvjeti koji omogucéavaju barem pribliZzno optimalne
uvjete za razvoj mikroorganizama. Osim fizikalnih uvjeta, kao $§to su temperatura i pH
vrijednost, izuzetno je vazan i omjer nutrijenata, tj. sastav efluenta, koji se izrazava kao omjer
ugljika, duSika 1 fosfora. Spomenuti omjer C:N:P optimalno je izmedu 100:10:1 1 100:5:1.
Uobicajeno problemi nastaju zbog smanjenja omjera ugljika i dusika; ako omjer C:N padne
ispod 100:40 (tj. 2,5) anaerobni dio procesa znacajno se usporava te u vodi ostaju nitrati, tj.
denitrifikacija ne ide do elementarnog dusika. Problem vezan uz postojane organske spojeve
izrazava se pomoc¢u omjera KPK i BPKs vrijednosti koja govori o udjelu biorazgradivih tvari.
Ukoliko omjer KPK:BPKs prelazi 2:1, udio biorazgradivih organskih spojeva obi¢no je
premalen za bioloske procese obrade. Uvjete sastava vode obic¢no je relativno lako postici

ukoliko se radi o komunalnim otpadnim vodama, medutim kod industrijskih 1 ostalih otpadnih
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voda to Cesto nije slucaj, pa je potrebno uz bioloske procese primijeniti neki drugi proces kao

predobradu. 163 1041081

2.2.9. Kemijski postupci oksidacije

Oksidacija bilo kojeg spoja rezultat je oduzimanja elektrona, a prijenos elektrona moze
se odvijati jedino uslijed razlike potencijala. Potencijal svakog oksidansa dogovorno se
izrazava u voltima prema vodikovoj elektrodi. U tablici 2.3 prikazani su potencijali

uobicajenih oksidanata.

Tablica 2.3. Oksidacijski potencijal razli¢itih oksidanata.

Oksidans Oksidacijski potencijal (V)
Fluor 3,03
Hidroksilni radikal 2,80
Atomarni kisik 2,42
Ozon 2,07
Vodikov peroksid 1,77
Permanganat 1,67
Hipobromasta kiselina 1,59
Klorov dioksid 1,50
Hipoklorasta kiselina 1,49
Hipojodasta kiselina 1,45
Klor 1,36
Brom 1,09
Jod 0,54

Kemijska oksidacija organskih spojeva u vodi zahtjeva dodavanje odgovarajuceg
oksidansa te zbog toga gotovo nikada ne moze posluziti kao izdvojen postupak obrade
otpadnih voda, ve¢ samo u postupcima predobrade (primjerice za razgradnju bioloski
nerazgradivih spojeva koji inhibiraju bioloske procese ili prije njihovog ispuStanja u
recipijent). Uz kemijsku oksidaciju veze se 1 problem produkata, jer reakcijom s kemijskim
oksidansima mogu nastati novi potencijalno toksicni spojevi, kao 1 toksi¢ni produkti
onecis¢ivala (jer reakcija obicno ne ide do CO; i H20). S obzirom na spomenute probleme i
troSak kemikalija, kemijska oksidacija se koristi za obradu efluenata koji sadrze male

koncentracije ili efluenata koji sadrze vecu koncentraciju pretezno jednog spoja. U tom
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slucaju se oksidans puno manje trosi na reakcije s velikim brojem spojeva, koje ¢esto mogu

biti nepredvidive po pitanju potrosSnje kemikalija i nastalih produkata. Kemijski oksidacijski

procesi uobicajeno se dijele na klasi¢ne i1 napredne oksidacijske procese.

Klasicni kemijski oksidacijski procesi

Kao §to je prethodno spomenuto klasi¢ni kemijski procesi provode se uz dodatak

odgovaraju¢eg oksidansa u oneciS¢enu vodu. NajceS¢e koriSteni kemijski oksidansi su

sljedeci:

Klor (natrijev hipoklorit) poznat je oksidans za pro¢is¢avanje voda, a koristi se i za
dezinficiranje voda. Koristi se u vecini pogona za obradu pitke vode, jer
omogucava uklanjanje mnogih pesticida koji mogu biti prisutni u prirodnim
izvorima vode. Problem vezan uz njegovu primjenu odnosi se na nastajanje
sporednih produkata, kao §to su trihalogenmetani - spojevi koji su dokazano
kancerogeni. Zato se danas cesto umjesto klora ili natrijevog hipoklorita za
oksidaciju koristi ozon, iako su uz njega vezani veéi ukupni troskovi.[ %

Kalijev permanganat se jako dugo koristi kao oksidans. Snazan je i ujedno skup
oksidans, a uc¢inkovit je u Sirokom podrucju pH vrijednosti. Nedostatak kalijevog
permanganata je u mogucem nastajanju netopljivih soli koje treba izdvojiti iz vode
nakon obrade, $to unosi dodatne troskove.®!

Kisik, kao $to je ve¢ spomenuto u poglavlju 2.2.4., s organskim spojevima u vodi
reagira pri visokim temperaturama i tlakovima. S obzirom da se jednostavno moze
koristiti zrak, kisik je jeftin oksidans, ali postrojenja su skupa.®®

Vodikov peroksid se koristi u mnogim sustavima: samostalno, u kombinaciji s
drugim oksidansima ili s katalizatorom te u kombinaciji s UV lampom zbog
nastajanja hidroksilnih radikala. U kombinaciji s zeljeznim sulfatom Kkao
katalizatorom, dolazi kao Fentonov proces. Vodikov peroksid jedan je od
najjeftinijin oksidanata pri obradi voda; jak je oksidans, jednostavan je za
primjenu, topljiv je u vodi i ne stvara toksi¢ne produkte. Vodikov peroksid moZe
se proizvoditi in-situ elektroredukcijom kisika u otopini, ali je to obi¢no skup
proces.[®%

Ozon, slicno kao kisik i vodikov peroksid u reakcijsku smjesu ne uvodi nove

elemente. Pri standardnim uvjetima temperature i tlaka ozon je slabo topljiv u vodi

I nestabilan (s vremenom poluzivota od nekoliko minuta), pa se u procesu koristi
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veca koncentracija ozona u odnosu na stehiometriju. Ozonizacija se moze svrstati
u napredne oksidacijske procese, s obzirom da 0zon moze reagirati na dva nacina s
organskim spojevima: a) neizravhom reakcijom (generiranjem hidroksilnih,
superoksidnih, ozonidnih i peroksidnih radikala) ili b) izravhom reakcijom
(oksidacijom). Osim toga, s ozonom se puno bolje uklanjaju boja, miris i otopljeno
zeljezo 1 mangan, §to olakSava proces koagulacije. Reaktivnost organskih spojeva s
ozonom zavisi 0 funkcionalnim skupinama prisutnim u spoju. Ozon se, zbog
ogranicene stabilnosti mora proizvoditi na mjestu primjene, Sto zahtjeva dodatni
pogon i povecava troskove procesa. Ozonizacija se ¢esto koristi u postrojenjima za
obradu pitke vode, oksidaciju organskih spojeva u industrijskim otpadnim vodama

(tvornice papira) te u poljoprivredi (za obradu vode oneciS¢ene pesticidima).[eo’ 63,

93, 109-112]

Napredni oksidacijski procesi

Napredne oksidacijske procese karakterizira sposobnost generiranja HO radikala koji
omogucuju mineralizaciju tesko razgradivih organskih spojeva u vodi. Napredni oksidacijski
procesi u pravilu se odvijaju u uvjetima tlaka i temperature bliskim normalnim te se trenutno
smatraju najznacajnijim metodama uklanjanja postojanih organskih spojeva. Naime,
prethodno opisane tehnologije uglavnom su se temeljile na tradicionalnim separacijskim
tehnikama te naknadnom zbrinjavanju, dok se u ovom slu¢aju onecis¢ivala u vodi prevode u
bezopasne spojeve, pruzajuéi potpuno rjeSenje u jednom koraku. Kinetika reakcija obi¢no je
prvog reda u odnosu na koncentraciju hidroksilnih radikala i koncentraciju organskih spojeva
koji se oksidiraju. Brzina reakcije obi¢no je reda veli¢ine 10® — 10™ L mol™s™, pri ¢emu je
koncentracija hidroksilnih radikala reda veligine 10™° do 10™ mol L™, iz &ega proizlazi
konstanta reakcije pseudo prvog reda koja je reda veli¢ine 1 do 10* s*. Prema tome,
hidroksilni radikali su oksidansi jaceg oksidacijskog potencijala od onih koji se koriste u
klasicnim kemijskim procesima, neselektivno razgraduju veéinu organskih spojeva te ne
stvaraju toksi¢ne spojeve s obzirom da vrlo lako moze do¢i do potpune mineralizacije.
Medutim neki jednostavni organski spojevi ne mogu reagirati s hidroksilnim radikalima, npr.
octena, malei¢na 1 oksalna kiselina, aceton ili osnovni organski spojevi s klorom, kao $to su
kloroform ili tetrakloretan. Ovisno o ciljanom spoju moguca su dva reakcijska puta oksidacije
hidroksilnim radikalima: a) hidroksilni radikal moze organskoj molekuli oduzeti vodik pri

¢emu nastaje molekula vode ili b) moze do¢i do adicije, kao primjerice u reakciji s aromatima.
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U pravilu je reakcija oksidacije najsporija, ako se radi o zasi¢enim spojevima, jer hidroksilni
radikali lakse reagiraju sa spojevima koji posjeduju dvostruku vezu. ©°* ™3 Konstante brzine

reakcija nekoliko klasa spojeva s hidroksilnim radikalom prikazane su u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Konstanta brzine kemijske reakcije (k, dm®mol™s™) (¢3!

Spoj HO’
Klorirani alkeni 10° do 10"
Fenoli 10° do 10"
Organski spojevi s dusikom 10° do 10"
Aromati 10° do 10"
Ketoni 10° do 10"
Alkoholi 10° do 10°
Alkani 10° do 10°

Napredni oksidacijski procesi razlikuju se po nacinu nastajanja hidroksilnih radikala,
koji se s obzirom na nestabilnost kontinuirano moraju stvarati u mediju (voda). Pritom kao
osnovnu podjelu razlikujemo UV napredne oksidacijske procese i napredne oksidacijske
procese s vodikovim peroksidom, naravno postoje i procesi koji su kombinacija ovih dvaju
izvora radikala. UV procesi koriste energiju UV zracenja kako bi potaknuli proizvodnju
hidroksilnih radikala odabranog oksidansa (ozon, vodikov peroksid, poluvodicki katalizatori
itd.) pri ¢emu do razgradnje moZe do¢i i1 direktnom fotolizom ukoliko molekula ciljanog
organskog spoja snazno adsorbira koristenu valnu duljinu. Vodikov peroksid je Cesto koristeni
oksidans u naprednim oksidacijskim procesima jer je snazan oksidans koji se razgraduje na
vodu 1 kisik tj. ne stvara toksi¢ne produkte svojom razgradnjom. Vodikov peroksid vrlo je
nestabilan te stvara hidroksilne radikale 1 bez pomoc¢nih tvari, medutim mnogi napredni
oksidacijski procesi koriste se kako bi se optimizirala ta reakcija i povecala ucinkovitost
procesa, najbolji primjer su istrazivanja Fenton procesa. Upravo te razlike u brzinama
nastajanja HO' radikala omogucuju izbor odgovarajuce izvedbe procesa s obzirom na uvjete
ulazne i zahtjeve izlazne struje. Usprkos prednostima napredni oksidacijski procesi uglavnom
se koriste kao nadopuna, a ne kao zamjena za postoje 1 ekonomski prihvatljivije bioloske
procese, s obzirom da se ve¢ina tih procesa zasniva na primjeni skupih kemikalija (Os,

H,0,).[%
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2.2.9.1. UV procesi

Kao §to je ve¢ spomenuto fotoliticki procesi Cesto su neucinkoviti ili spori, a brzina
reakcije kao i broj obuhvacenih spojeva moze se znaCajno povecati dodatnom vodikovog
peroksida i/ili ozona, anorganskih soli ili poluvodic¢a. Do razgradnje dolazi zbog sinergijskog
ucinka oksidansa i ultraljubiastog zraCenja, Cime se postizu ucinci veéi od zbroja

pojedina¢nih ucinaka.

2.2.9.1.1. UV/Og procesi

U ovom procesu, voda koju treba obraditi zasiti se ozonom 1 izloZi UV svjetlosti pri
valnoj duljini od 253,7 nm, ¢ime se ucinkovito uklanjaju organska onecis¢ivala. Molarna
apsorpcija ozona pri valnoj duljini od 253,7 nm iznosi 330 dm®mol™*cm™, 3to je znatno veéa
vrijednost nego u slucaju vodikovog peroksida (18,6 dm®mol™*cm™). Zbog toga je i brzina
raspada 0zona puno veca od brzine razgradnje vodikovog peroksida.

Mehanizam oksidacije pocinje fotolitickom razgradnjom ozona, pri ¢emu dolazi do

nastajanja hidroksilnih radikala koji se rekombiniraju i dovode do nastajanja vodikovog

peroksida.
0,—¥>°0+0, (2.3)
*O+H,0 - 2°0H — H,0, (2.4)
H,0,—>— "OH+ "OH (2.5)
H,0, + 0, —> 2°0OH+0, (2.6)

1z izraza 2.3.-2.6. je vidljivo da se oksidacija/nastajanje hidroksilnih radikala moze odvijati na
tri na¢ina: pomo¢u UV zraCenja te djelovanjem ozona ili vodikovog peroksida.[63’ 113114
Nekoliko autora istrazivalo je UV/O3 proces za razgradnju pesticida, primjerice Benitez i
sur.™® koristili su karbofuran, Cesto koristeni karbamatni pesticid, dok su Wols 1 sur.r
proveli usporedbu razlicitih naprednih oksidacijskih procesa za cijeli niz postojanih organskih
onecis¢ivala. U usporedbi s drugim procesima, u literaturi se malo radova odnosi na primjenu
UV/O3 procesa za oksidaciju pesticida; ozon se Cesto koristi kao jedini oksidans ili u

kombinaciji s vodikovim peroksidom s ili bez UV zraéenja.[m]
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2.2.9.1.2. UV/O3/H,0; procesi

Dodavanjem vodikovog peroksida u UV/O3 sustav ubrzava se razgradnja ozona, zbog
poveéanja brzine nastajanja hidroksilnih radikala. Osim toga, u UV/O3 sustavu dolazi do
oksidacije organskih spojeva apsorpcijom UV zracenja, izravnom oksidacijom s ozonom i
vodikovim peroksidom. Kod dodatka vodikovog peroksida, ravnoteZa se pomice na stranu
nastajanja hidroksilnih radikala, pa ozon gotovo viSe i ne reagira izravno s organskim
spojevima. U literaturi nisu pronadeni radovi o primjeni ovog sustava za oksidaciju

pesticida.l®®

2.2.9.1.3. Fe**/UV-vis procesi

Za razliku od foto-Fentonovog procesa ovdje nije potrebno dodavati vodikov peroksid,
a kisik iz zraka je jedini prisutni elektron-akceptor. Hidroksilni radikali nastaju
fotoeksitacijom [Fe(OH)(H20)s]** monomera u kiseloj vodenoj otopini Zeljenih soli pri 360

nm:

Fe(OH)* —™  Fe*" + *OH @.7)

pri ¢emu se Fe(OH)*" odnosi na [Fe(OH)(H,0)s]**.[%*! Ovaj sustav u literaturi je koriSten za

[117]

razgradnju aromata, medutim nisu pronadeni radovi koji se odnose na razgradnju

pesticida.

2.2.9.1.4. UV/TIiO, procesi — heterogena fotokataliza

U ovom procesu se za nastajanje hidroksilnih radikala koristi katalizator, ¢ime se
uklanja potreba za dodavanjem dodatnih oksidansa. Fotokatalizator kroz reakciju prolazi
nepromijenjen, a UV zracenje dovodi do fotoeksitacije poluvodi¢a TiO, u prisutnosti Kisika.
U tim uvjetima dolazi do nastajanja oksidansa, hidroksilnog radikala ili Supljine. S obzirom da
sustav ukljuCuje kapljevitu fazu (otopina) 1 ¢vrstu fazu (katalizator) radi se o heterogenoj
fotokatalizi. Ukoliko je katalizator nanesen na odgovaraju¢i nosac, nestaje potreba za
odvajanjem cvrste 1 kapljevite faze nakon provedenog procesa, $to je od velike prakticne
vaznosti. Proces heterogene fotokatalize, koji se u ovoj disertaciji koristi za razgradnju
modelnih komponenti pesticida detaljnije ¢e biti opisan u poglavljima 2.3, 2.5, 2.6 i 2.7.
Mnogi autori izu¢avaju proces heterogene fotokatalicke oksidacije kao potencijalni proces za

razgradnju pesticida. TiO, fotokatalizator koristi se u ¢istom obliku ili dopiran, u suspenziji ili
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u imobiliziranom obliku. Herman i Guillard ' istrazivali su oksidaciju pesticida u otpadnim
poljoprivrednim vodama primjenom UV/TiO; sustava, koriste¢i sunce kao izvor UV-a svjetla,
te uz odgovarajuée modifikacije imobiliziranog sloja TiO, fotokatalizatora. Lhomme,
Brosillon i Wolbert ™ koristili su TiO, sloj i UV lampu (365 nm) tijekom heterogene
fotokataliticke razgradnje komercijalnih pripravaka klortolurona i siprokonazola s ciljem

[120] o dredivali su

utvrdivanja utjecaja aditiva na reakciju oksidacije. Puma, Toepfer i Gora
kinetiku fotokatalitiCke razgradnje smjese pesticida izoproturona, simazina i propazina u
anularnom reaktoru sa suspenzijom TiO,, s ciljem uveanja procesa na postrojenje za

procis¢avanje pesticida u otpadnoj vodi.

2.2.9.2. H,O; procesi

2.2.9.2.1. H,0,/UV proces
Sliéno UV/O3 procesu, ovaj sustav generira hidroksilne radikale fotolizom otopljenog
vodikovog peroksida:

H,0, — ™ 5 2°OH (2.8)

A<400 nm
Ovaj sustav je jednostavan u odnosu na proces s 0zonom, jer ne zahtijeva postrojenje za
generiranje ozona nego je dovoljan jeftiniji vodikov peroksid. Medutim, problem je u maloj
molarnoj apsorpciji UV zragenja koja iznosi 18,6 Lmol ecm™ pri 253,7 nm. Zbog toga u
zamucéenim sustavima ili sustavima s visokom koncentracijom organskih spojeva koji
apsorbiraju na toj valnoj dolazi do malog iskoriStenja UV zracenja.

Autin i sur.[t?4

usporedivali su HyO,/UV i TiO,/UV procese pri razgradnji pesticida
metaldehida. U uzorcima metaldehida u ¢istoj vodi dobili su slicne brzine razgradnje, pri
¢emu su bile potrebne velike koli¢ine vodikovog peroksida zbog njegove slabe apsorpcije UV

zracenja. Chut*?d

je istrazivao razgradnju 2,4-D herbicida u H,O,/UV sustavu, postizuéi
dobru brzinu razgradnje pri neutralnim pH vrijednostima kada dominira reakcija oksidacije
hidroksilnim radikalima. Tizaoui i sur.l*?® usporedili su procese heterogene fotokatalize,
H,0,/UV i razgradnju ozonom koriste¢i herbicid klopiralid kao modelnu komponentu. Unatoc
pocetnoj vecoj brzini razgradnje u sustavu H,O,/UV i Os, jedino je UV/TIO, sustav bio

uspjesan, iako je uocena jako spora razgradnja herbicida. Prema tome, u fotokatalitiCkom

30



Teorijski dio

procesu razgradnji pesticida pridonosi nastajanje radikala, ali i adsorpcija pesticidne modelne
komponente na povr$inu TiO, katalizatora. Chelme-Ayala i sur.! takoder su istrazivali
razgradnju pesticida, bromoksilinila i trifluralina, u H,O,/UV sustavu te su ga usporedivali s
fotolitickom razgradnjom. Katsoyiannis i sur.™®¥ su usporedivali energetske zahtjeve
razli¢itih procesa razgradnje organskih mikroonecis¢ivala u vodi, razgradnju s Oz, O3/H20; i

H,0,/UV.

2.2.9.2.2. H,0,/O3 proces

Proces kojeg su otkrili Johanes Staehelln i Jiirg Hoigné 1982.1%! ponekad se naziva i
perokson(ov) postupak. Dodavanje vodikovog peroksida u Cesto primjenjivani postupak
ozonizacije ubrzava raspad ozona i u konacnici rezultira nastajanjem povecane koncentracije
hidroksilnih radikala. Vodikov peroksid se u vodi djelomi¢no razgraduje na hiperoksidne

anione (HOy), koji u reakciji s ozonom putem niza lan¢anih reakcija dovodi do nastajanja

hidroksilnih radikala.®® %!

H,0, = "HO, +H" (2.9)
"HO, + O, — °"HO, + O3 (prijenos elektrona) (2.10)
H'O, &= O, +H" pKa=4.38 (2.11)
O; +H" = H"O, (2.12)
H°O, > "OH+O0, (2.13)
O, +0, > O, +0O5 (2.14)
O, = 0" +0, (2.15)
O +H,O0 == "OH+OH" (2.16)

Prednost ovog sustava je neosjetljivost na zamucéenje vode, s obzirom da nema potrebe
za primjenom UV lampe, a slaba apsorbancija vodikovog peroksida kao i drugih organskih
spojeva ne utje¢e na proces. Sustav se Cesto koristi za proc¢iS¢avanje voda iz kojih je potrebno
ukloniti boje i pigmenate™*?"l Proces je Gesto istrazivan i kao potencijalni proces za

[114, 124, 128-129] [116, 130]

uklanjanje drugih organskih oneciS¢ivala , ukljucujuci 1 pesticide.
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2.2.9.2.3. Fenton i foto-Fenton procesi

Fentonova reakcija najvise je istrazivan napredni oksidacijski proces. H.J. Fenton
otkrio je reakciju 1894., a 40 godina kasnije, 1934. godine, Haber-Weis je predlozio i
mehanizam reakcije, te je potvrdeno da se oksidacija provodi pomocu hidroksilnih radikala.

Pojednostavljeno, Fentonova reakcija moze se prikazati na sljede¢i nacin:

M™ +H,0, — M®™* + HO" + *OH (2.17)

pri ¢emu je M - prijelazni metal, poput Fe ili Cu. Nastali hidroksilni radikali reagiraju s
organskim spojevima, a metalni ion koji je u reakciji s vodikovim peroksidom presao u vise
oksidacijsko stanje se nizom reakcija vraca u niZe oksidacijsko stanje. Primjer takvog sustava
s Fe” ionima moZemo vidjeti u jednad’bama 2.18 do 2.24. Prednost ovog postupka u
H,0./Fe?* kombinaciji je mala cijena vodikovog peroksida kao oksidansa i Zeljeza kao

katalizaora.[3 %

Fe** +H,0, — Fe* +OH + "OH (2.18)
Fe* +H,0, — Fe* +HO; +H" (2.19)
Fe” + *OH — Fe* + OH" (2.20)
"OH +H,0, — HO; +H,0 (2.21)
Fe* + HO, — Fe*" +H" + 0, (2.22)
Fe** +0; — Fe* +0, (2.23)
Fe?" + HO, — Fe* +HO, (2.24)

pH vrijednost otopine klju¢na je za ucinkovito provodenje reakcije zbog utjecaja na oblike
kompleksa Fe®* i Fe** u vodi.

Pobudom u UV/vis podrucju znacajno se moze povecati brzina Fentonove reakcije.
Tijekom reakcije u odsutnosti svjetla, u sustavu se akumuliraju Fe** ioni, unato¢ reakcijama
regeneracije, a kada se potrose Fe?* ioni - reakcija prakti¢ki prestaje. Uz ve¢ spomenuti
utjecaj UV lampe na vodikov peroksid, u otopini dolazi do fotokemijske regeneracije Fe®*
iona redukcijom Fe®** iona. Novonastali Fe?* ion reagira ponovno s H,O, pri ¢emu nastaje

hidroksilni radikal i reakcija se nastavlja.

Fe* +H,0, —™ > Fe®* +2°OH (2.25)
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Fentonova reakcija ne ovisi samo o koncentraciji Zeljeznih iona i vodikovog peroksida, nego i
o pH vrijednosti otopine. Optimalni pH je oko 3, zbog moguénosti taloZenja Fe** iona pri pH
vrijednostima iznad 3.5

Dodatno poboljsanje foto Fentonovog procesa predstavlja UV/Fe**-oksalat/H,0,

sustav:

[Fe"(€0, ] —— [Fe'C0,),]" +C00 (2:26)
.- n 3- I 2- o
C,0; +[Fe"(C0,),] — [Fe"(C,0,),| +C,0i 2C0, (227)

C,0; +0, — Oy +2CO, (2.28)

Izlaganje oksalatnog kompleksa zeljeza UV zracenju dovodi do nastajanja ugljikovog
dioksida i Zeljeznih Fe** iona, slobodnih ili u oksalatnom kompleksu koji u kombinaciji s
H,O, omoguéavaju kontinuirani izvor Fentonovog reagensa. Ovaj sustav za prociS¢avanje
voda trosi puno manje energije od foto Fentonovog procesa zbog sljedecih razloga: oksalatni
kompleks zeljeza apsorbira svjetlo u Sirem podruéju valnih duljina (200 — 400 nm),
ucinkovitije apsorbira zracenje, kvantni prinos iznosi izmedu 1 i 1,2, dok u slucaju foto
Fentonovog procesa kvantni prinos pada na 0,14 na 313 nm, a na 360 nm ¢ak i na 0,017.
Posebno velika razlika u ucinkovitosti primijecena je pri oksidaciji aromata ¢iji derivati
nastali u prvom koraku oksidacije snazno apsorbiraju u istom podrucju valnih duljina, kao 1

H,0, i Fe**, §to u velikoj mjeri usporava reakciju razgradnje.['*

2.2.10. Kombinacija naprednih oksidacijskih procesa i bioloske razgradnje

Kao $to je ve¢ naglaSeno, kemijska oksidacija do potpune mineralizacije obi¢no je vrlo
skup proces. Meduprodukti se obicno sve teze oksidiraju, pa svaki od tih procesa zahtijeva
potro$nju energije i kemijske tvari (katalizatori, oksidansi, itd.). Prethodno navedeno, pored
neprihvatljive cijene, znacajno vremenski produzuje postupak. S obzirom da se neki spojevi
zbog svoje postojane prirode ne mogu razgraditi bioloSkim postupcima, kao rjeSenje se
namece kombinacija razli¢itih nacina obrade oneciS¢enih voda. Pritom se kemijski procesi
koriste u svrhu predobrade, a zatim se provode bioloski procesi. Kemijska predobrada mora se

optimalno provoditi, jer nedostatna obrada moze rezultirati meduproduktima sli¢nim
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pocetnim spojevima koji i nisu dovoljno biorazgradivi. Ukoliko kemijska predobrada traje
predugo, moze do¢i do nepotrebne mineralizacije organskih spojeva, ¢ime se nepotrebno trose
kemikalije i energija. Pesticidi zbog svoje toksi¢ne prirode Cesto nepovoljno utjeCu na
mikrobioloSku populaciju u sustavima za bioloSku oksidaciju, pa je Cesto potrebna kemijska
predobrada. Mnogi napredni oksidacijski procesi predmet su intenzivnih istraZzivanja vezanih
uz razgradnju pesticida u svrhu prethodne obrade, kao $to su: UV/O3, UV/H,0,, TiO,/UV,
Fenton i foto Fenton, Os te O3/H,0,."*Y Parpa i sur.’® ispitivali su kombinacije razligitih
fotokemijskih oksidacijskih procesa s bioloskom razgradnjom kao potencijalnih procesa za
uklanjanje pesticida metobromurona i izoproturona. Potvrdeno je potpuno uklanjanje
izoproturona i u¢inkovitost razgradnje organskih spojeva od 95%, izraZzeno s preostalom TOC

. oy L 132
vrijednoséu. Farré i sur.*d

su kombinacijom ozonizacije 1 Fentonovog procesa pokusali
povecati biorazgradivost odabranih pesticida (pentaklorfenol, izoproturon, diuron, alaklor i
atrazin). Do povecanja biorazgradivosti doslo je kod izoproturona, diurona, alaklora i atrazina,
ali ne 1 kod pentaklorfenola. Kod alaklora 1 atrazina povecanje biorazgradivosti popraceno je i
poveéanjem toksi¢nosti. Poseban interes pokazan je za sustave u kojima bi se UV lampa
mogla zamijeniti suncevim svjetlom u foto Fentonovom procesu u cilju postizanja parcijalne
oksidacije.

Medutim, treba naglasiti da rezultati brojnih istrazivanja ¢esto nisu usporedivi ili su
dobiveni u razliitim uvjetima provedbe procesa, pa je stoga tesko iznositi odgovarajuce
zakljucke o opravdanosti i primjenjivosti spomenutih procesa. Opcenito, biorazgradivost i
biotoksi¢nost procjenjuje se razli¢itim metodama koje za iste uzorke mogu dati veliku razliku
u rezultatima. Biorazgradivost se uglavnom procjenjuje na temelju BPK vrijednosti, ili omjera
BPK/KPK ili BPK/TOC. Medutim, neki autori koriste za istu svrhu promjenu TOC
vrijednosti, brzinu potrosnje kisika, itd. Kod procjene i usporedbe biotoksi¢nosti takoder se
javljaju problemi, s obzirom da se Cesto koriste razli¢iti mikroorganizmi koji pokazuju
razliCitu osjetljivost na pojedina oneciS€ivala, pa se osim poteSkoca u usporedbi rezultata

pojavljuju i problemi vezani uz primjenu rezultata na realne sustave.® 31
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2.2.11. Postupci remedijacije

Iako se u mnogim postrojenjima za prociS¢avanje otpadnih voda nastoje ukloniti
postojani organski spojevi, ukljucujuci i1 pesticide, zbog velikih koncentracija oni ipak
ponekad zavrSe u okoliSu. Razlog tome nije samo neucinkovitost spomenutih postrojenja, jer
spomenuti spojevi dospijevaju u okoli§ neovisno o primijenjenom sustavu za prociSéavanje
otpadnih voda. Kod kontaminacije tla, povrsinskih i podzemnih voda, primjenjuju se i tehnike
remedijacije. Bioremedijacija tla zasniva se na djelovanju zivih organizama koji razgraduju
organske spojeve do ugljikovog dioksida i vode ili metana. Anorganski spojevi se ne
razgraduju, ali se mogu prevesti u manje toksi¢ne spojeve. Da bi se oneciS¢enje potpuno
uklonilo ¢esto nije dovoljno posti¢i odredene uvjete rada, nego je potrebno uvjete rada
mijenjati da bi se zadovoljile potrebe jednog ili viSe mikroorganizama. Prednost ovakvih
tehnika je niska cijena 1 jednostavnost izvedbe, a pritom se postizu relativno visoki postoci
uklanjanja neZeljenih sastojaka. Kemijski postupci remedijacije tla su kompleksniji i skuplji,
¢eS¢e se primjenjuju za smanjenje anorganskog oneciS¢enja, a za smanjenje organskog
onecis¢enja primjenjuje se oksidacija klorovim dioksidom, vodikovim peroksidom, fotoliti¢ki
ili neki drugi katalitiki sustav. Fizikalne metode takoder uklju¢uju kompleksniju opremu i
veéa sredstva ulaganja. Spaljivanje oneciS¢enog tla provodi se u spalionicama pri
temperaturama od 870 do 1200 °C, dok se kod vitrifikacije tlo elektri¢ki zagrijava na
temperature od 1600 do 2000 °C. Onecis¢eno tlo moze se i ispirati, stabilizirati
(solidifikacija), termiCki desorbirati ili se moZe ispirati parom. Bioremedijacija povrSinskih 1
podzemnih voda takoder se temelji na upotrebi specificnih mikroorganizama, ali je taj
postupak relativno skup zbog tehnickih zahtjeva. Kemijski postupci tesko su primjenjivi za

uklanjanje pesticida, a fizikalni ukljucuju desorpciju zrakom i tehnike spaljivanja.[133]

2.2.12. Oporaba i zbrinjavanje

U Republici Hrvatskoj je, u skladu s propisima Europske Unije, zakonski regulirano
postupanje s opasnim otpadnom, koji, izmedu ostalog, ukljucuje pesticide 1 njthovu ambalazu.
Zakon o sredstvima za zaStitu bilja (NN 070/2005) propisuje nacin stavljanja u promet tih
sredstava, koje je dozvoljeno samo u originalnoj ambalazi s pripadaju¢om deklaracijom i

uputom za uporabu. Uredbom o kategorijama, vrstama i klasifikaciji otpada s katalogom
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otpada i listom opasnog otpada (NN 050/2005) klasificiraju se pesticidi i tvari koje sadrze
pesticide (ambalaza npr.) opasnim otpadom ukoliko prelaze grani¢ne vrijednosti koncentracije
1 ispunjavaju svojstva iz priloga II. koja ga Cine opasnim. Sredstvo se nakon isteka roka
trajanja ne smije koristiti te se obraduje kao opasni otpad. Opasni otpad mora se predati na
kona¢no zbrinjavanje tvrtkama ovlastenim za postupanje opasnim otpadom, a postupak
konac¢nog zbrinjavanja predanog otpada potvrduje se ovjerom PrateCeg lista ovlaStenog
obradivaca otpada. Takav otpad u konacnici se obraduje spaljivanjem. Ambalaza se nakon
koriStenja moze na lokaciji ispirati od ostataka, ukoliko se radi o tvarima koje su topljive u
vodi. Na taj se nacin moze posti¢i klasifikacija ambalaze kao neopasnog otpada, uz moguce
probleme koji se pojavljuju uslijed takvih postupaka (ovisnost u¢inkovitosti 0 materijalu od
kojeg je izradena ambalaza, moguénosti ugrozavanja osobe koja provodi ispiranje, ovisnost

ostataka o tehnici radnika, itd.)

36



Teorijski dio

2.3. Fotokataliticka oksidacija

2.3.1. Teorijske osnove

Istrazivanja na temu fotokatalize jako su napredovala od 70-ih godina 20. stoljeca.
Prve radove na tu temu, u kojima je proucavano fotoelektrokemijsko ponasanje poluvodica
metalnih oksida sa Sirokom zabranjenom zonom, objavili su Fujishima i Honda®*¥.
Spomenuti autori su se zanimali za fotoinduciranu disocijaciju vode pomocu TiO, rutil
elektroda. Unato¢ brojnim pokusajima i velikom broju istrazivanja, konverzija vode pomocu

sunceve svjetlosti jedva je dosegla nekoliko postotaka. Razlog tomu je mala koli¢ina svjetla

koju apsorbira TiO,, jer se apsorpcija odigrava u UV dijelu spektra (Slika 2.5).

Suncev spektar

A,

| | | \ |
250 300 330 nm 400 150 300

Slika 2.5. Usporedba sundevog spektra i apsorpcijskog spektra TiO %!

Elektronska struktura poluvodica sastoji se od popunjene valentne vrpce, (eng. valent
bond, VB) i prazne vodljive vrpce, (eng. conductive bond, CB) (slika 2.6.). Podrucje energije
izmedu dviju vrpci, koje ne sadrzi dopustene energijske nivoe na kojima se nalaze elektroni
naziva se zabranjena zona, E,. sa stajalista fizike krutog stanja poluvodici su definirani kao
krutine u kojima je pri temperaturi od 0 K najvisa energetska vodljiva vrpca elektronski
potpuno popunjena. Kako se elektricitet u krutinama provodi pomocu elektrona u djelomicno
popunjenim vrpcama, u poluvodi¢ima do provodnosti dolazi samo uz termicki ili opticki
pobudene elektrone. Pri sobnoj temperaturi mali dio elektrona je termicki pobuden iz valentne
vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu

vrpcu ovisi o energiji zabranjene zone. Poluvodi¢i posjeduju Eq < 4 eV ve¢ pri sobnoj
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temperaturi. Odredeni poluvodic¢ki materijali koji pripadaju ovoj skupini, npr. poluvodicki
oksidi i sulfidi prijelaznih metala imaju sposobnost apsorpcije svjetlosti nize energije (kakva
je npr. sunceva svjetlost).

Dva kristalna oblika TiO, pokazuju fotokatalitiCku aktivnost: anatazni i rutilni.
Anatazni oblik ima zabranjenu zonu od 3,23 eV (384 nm), a rutilni od 3,02 eV (411 nm).
Anatazni oblik se pokazao kao aktivniji, bioloski je 1 kemijski inertan, nije skup, a otporan je
na fotokoroziju i kemijsku koroziju. Unato¢ tome, i rutil se ponekad pokazao u¢inkovitijim od
anataza, koji kod valne duljine iznad 385 nm pokazuje velik pad aktivnosti (slika 2.5). Cesto
se koriste 1 drugi Cisti ili dopirani poluvodi¢i metalnih oksida (kao npr. ZnO, CdS, SnO,,
Fe(lll)-dopirani TiOy) kao fotokatalizatori u fotokatalitickim oksidacijama (engl.
photocatalytic oxidation, PCO). Najces¢i izvori svjetla/pobude su ultraljubicaste (UV)
svjetiljke. U prisutnosti kisika ili zraka UV zrakama ozraCeni TiO, sposoban je potpuno
razgraditi vec¢inu organskih oneciS¢ujucih tvari.

Tri su komponente neophodne da bi doSlo do heterogene fotokataliticke reakcije:
emitirani foton (odgovarajuce valne duljine), povrSina katalizatora (obi¢no poluvodi€) i1 snazni
oksidans (najéeSce kisik). Pasquali i sur. (1996) [136] isticu da bi apsorbirani foton trebalo
smatrati nematerijalnim reaktantom, koji je, kao i drugi reaktanti, neophodan za uspjesno
odigravanje reakcije.

Kada se poluvodi¢ izlozi djelovanju fotona energije /v, koja je jednaka ili ve¢a od
energije zabranjene zone poluvodica, elektron ecg” pobuduje se iz valentne u vodljivu vrpcu,
pri éemu nastaje Supljina, hyg’. Pobudeni elektroni koji se nalaze u vodljivoj vrpci i zaostale
Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s elektron donorima i elektron-akceptorima
adsorbiranim na povrSini poluvodica ili unutar elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili
moze do¢i do procesa rekombinacije i otpuStanja dobivene energije (topline). Navedeni
procesi ilustrirani su na slici 2.6.3"% Kada dode do fotoekscitacije elektrona u zabranjenoj
zoni (slika 2.6.(a)), nastali par elektron-supljina moze reagirati na razliCite nac¢ine. Moze
sudjelovati u prijenosu naboja na adsorbirane specije na medufaznoj povrSini izmedu
poluvodica 1 otopine ili plinovite faze. Ako je poluvodi¢ inertan, tj. kemijski neaktivan, a
stalan je prijenos naboja na adsorbirane molekule, odvija se egzoterman proces kojega
nazivamo heterogenim fotokatalitiCkim procesom. Prvi korak u heterogenoj fotokatalizi na
poluvodi¢ima je stvaranje parova elektron-Supljina unutar poluvodi¢a. Nakon ekscitacije

odvojeni elektron 1 Supljina mogu reagirati na nekoliko nacina.
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Slika 2.6. Glavni procesi u ¢estici poluvodica TiO:
(2) nastajanje para elektron-supljina, (b) oksidacija adsorbirane molekule D,

(c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija elektrona i Supljine

Rekombinacija elektrona i Supljine (slika 2.6.(d)) moze se odigrati na povrsini
poluvodica, unutar poluvodica, ili pak do nje moze do¢i otpustanjem topline. Fotoinducirani
elektron ili Supljina mogu migrirati na povrSinu poluvodi¢a. Na povrsini elektron moZze
reducirati molekule koje su elektron-akceptori (kisik ili voda), (slika 2.6.(c)), a Supljina moze
primiti elektron od molekule donora koji se oksidira (voda) (slika 2.6.(b)). Proces prijenosa
elektrona je ucinkovitiji ako su molekule adsorbirane na povrsini poluvodica. Vjerojatnost i
brzina procesa prijenosa naboja za elektrone i Supljine ovisi o energetskim granicama
valentne 1 vodljive vrpce 1 o redoks potencijalu adsorbirane molekule. NaZzalost, postoji 1
konkurentni proces rekombinacije elektrona i Supljine, §to rezultira smanjenjem ucinkovitosti
procesa i gubitkom energije donesene fotonom. Upravo se rekombinacija moZe smatrati

glavnim ograni¢enjem fotokatalitickog procesa.
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2.3.2. Procjena ucinkovitosti fotokataliticke razgradnje

U vecini radova koji se odnose na fotokataliticku razgradnju rezultati se prezentiraju
kao postotak razgradnje, brzina razgradnje ili kao vrijeme poluraspada. Medutim, zbog
razli¢itih eksperimentalnih ¢imbenika, ovi podaci su medusobno tesko usporedivi ako zelimo
izvesti zakljucke o ucinkovitosti sustava. Za tu svrhu mogu se koristiti jedinicna masa,
elektricna energija po jedini¢noj masi ili kvantni prinos. Jedini¢éna masa odnosi Se na omjer
mase razgradenih oneci$¢ivala i mase katalizatora, ne uzimajuci u obzir energiju Koristenu u
obliku svjetla.

Ucinkovitost se moze izraziti i preko pocetnih koncentracija ili na temelju
koncentracije nastalog CO, na kraju procesa. Na Kkraju procesa mogu se odrediti
meduprodukti bitni za razumijevanje mehanizma reakcije, a moguce je i odrediti toksi¢nost
nastalih produkata i meduprodukata. Nadalje, mjerenje nastajanja CO, u realnom uzorku dat
¢e informacije o stvarnom doprinosu katalitickog sustava u odnosu na prirodne procese
razgradnje. U tim sluCajevima reakciju se jednostavno moze pratiti mjerenjem ukupnog
organskog ugljika (TOC), kemijske potrosnje kisika (KPK, engl. COD) 1i/ili bioloske
potroSnje kisika (BPK, eng. BOD). Medutim, najbolji nacin pracenja brzine fotokataliticke

razgradnje ukljucuje odredivanje konverzije (2.29) i/ili iskoristenja (2.30):

konverzija:
Ny,—N
X =20 7a_q_ M (2.29)
nA,O nAO
iskoriStenje
n
loa = anA (2.30)
A0

U industrijskim uvjetima to¢no odredivanje ucinkovitosti bitno je za odredivanje
ekonomske isplativosti sustava. Pritom postoje dvije moguénosti, ovisno o pocetnoj
koncentraciji onecis¢ivala. Ako je koncentracija onecis¢ivala velika Kinetika je nultog reda,
elektri¢na energija po jedinici mase definira se kao elektri¢na energija (kWh) potrebna da se

razgradi 1 kg onecis¢ivala. Ako je pocetna koncentracija oneci$¢ivala niska i1 reakcija

40



Teorijski dio

odgovara kinetici prvog reda. Taj omjer se definira kao elektri¢na energija po redu veli¢ine, tj.
definira se kao elektri¢na energija potrebna da se razgradi onecis¢ivalo prema redu veliCine u
jednom m?® kontaminirane vode.

Ako se u proracun zeli ukljuciti i uéinkovitost apsorbiranog fotona koji inducira
reakciju, mora se koristiti ukupni kvantni prinos (eng. quantum yield), kao bezdimenzijska
veli¢ina koja se definira kao omjer dviju brzina: brzine kemijske reakcije i ucinkovitosti

apsorpcije fotona (fotoni/sekunda):

B brzina reakcije (2.31)

r
7 ~ brzina apsorpcije fotona

ukupni

Vrijednost @ ovisi o pokrivenosti katalizatora reaktantom, pa je kvantni prinos najveci
kod velikih koncentracija oneciS¢ivala u kapljevitoj fazi, dok u slucaju onecis¢ivala u
tragovima vrijednost poprima ispod 1% sukladno zakonitostima Langmuir Hinshelwoodovog

kinetickog izraza.l**]

2.4. Fotokatalizatori

Sposobnost poluvodi¢kog katalizatora (fotokatalizatora) da sudjeluje u reakcijama
prijenosa fotoinduciranih elektrona na adsorbirane molekule na katalitickoj povrSini ovisi o
poloZaju energetske vrpce poluvodica te 0 redoks potencijalu adsorbirane molekule. Redoks
potencijal molekule koja je akceptor elektrona i njegovog reduciranog redoks para, mora biti
pozitivniji od potencijala vodljive vrpce poluvodica. Vrijedi i obrnuto, redoks potencijal
molekule donora mora biti negativniji od potencijala valentne vrpce poluvodi¢a. Prvi kriterij
koji mora imati poluvodicki fotokatalizator da bi razgradio organske spojeve jest da ima

redoks potencijal ve¢i od redoks potencijala para H,O/*OH. Redoks potencijal iznosi

Eszo,.OH =-2,8 V za reakciju koja je opisana izrazom:
OH — HO® +e” (2.32)

Materijali koji su prikladni za takav oblik fotoekscitacije prikazani su na slici 2.7.
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Vrijednosti energije na lijevoj strani dane su u usporedbi s vakumskim nivoom, a na desnoj
ordinati je usporedba sa standardnom vodikovom elektrodom, SHE. Vrijednosti su izvedene
iz potencijala ravnih vrpci u dodiru s vodenim elektrolitom pri pH = 1.

Vakuum
Y - EANHE
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i
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30 F -“15F —i
GaP
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a
a0l 05k CdS 4 e
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Slika 2.7. Sirine zabranjene zone, Eq za razli¢ite poluvodi¢e u vodenom elektrolitu pri pH =
1 [140-141]

Kvantizirana energija elektromagnetskog zraenja (sunCeve svjetlosti), E
proporcionalna je njenoj frekvenciji, v. Valna duljina svjetlosti, A obrnuto je proporcionalna
frekvenciji, stoga je apsorpcija svjetlosti manje valne duljine (kakav je npr. UV dio spektra)
zapravo apsorpcija vece energije. Iznos energije potreban da se elektron pobudi iz valentne u
vodljivu vrpcu karakteristi¢an je za poluvodi¢ki materijal. Sirina zabranjene vrpce
poluvodica, Eg oznaCava energetski prag opticke apsorpcije materijala koji odreduje granicu
apsorpcijskog spektra poluvodica, Ag. Za primjenu u poluvodickoj fotokatalizi najprikladnija
je sunceva svjetlost (vidljivi i UV dio spektra), pa se prema tome izdvajaju najpogodniji
materijali za kataliticku primjenu:
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e TiO, (Eg=3,2¢eV),
e WOs(Ey=28¢eV),
o a-Fe03(Eg=31eV)i
e 7ZnO (Eg=3,2eV).

Dodatna prednost navedenih materijala je bioloska i kemijska inertnost. Do sada se
posjeduje u odnosu na druge materijale, kao $to su npr. stabilnost, otpornost na foto- i
kemijsku koroziju, inertnost, nije skup, itd.44.

Podrucje povrsine poluvodi¢a koja je u kontaktu s drugom fazom (tekucinom ili
plinom) i ¢ija se svojstva razlikuju od unutra$njosti obje faze naziva se medufaza, a ukljucuje
preraspodjelu molekula, elektriénog naboja, a time 1 potencijala i naziva se elektrokemijski
dvosloj. Slika 2.8. prikazuje nabijene slojeve nastale prijelazom naboja kroz grani¢ni sloj
poluvodi¢-otopina za poluvodi¢ n-tipa.

Poluvodici n-tipa, kao npr. TiOg, u interakcijama poluvodi¢-plinovita faza mogu imati
mjesta na povrsini pogodna za privlacenje elektrona. Rezultat toga je da povrSina mozZe
postati negativno nabijena. Kako bi se odrzala elektricna neutralnost, unutar poluvodica se
stvara sloj pozitivnog naboja, $to uzrokuje pomak elektrostatickog potencijala i savijanje
energetskih vrpci prema povrsini. Fermijeva energija (Fermijev nivo, Ef) sustava, u kojem se
nalaze Cestice koje medusobno ne djeluju jedne na druge, je maksimalna energija koju moze
posti¢i jedna Cestica u svom osnovnom stanju. Moze se definirati i kao kemijski potencijal pri
temperaturi apsolutne nule. Izolirani poluvodi¢ sadrzi jednoliku raspodjelu naboja, jer je
odsutan nabijeni sloj, kao Sto se moze vidjeti na slici 2.8.(a). Pri kontaktu poluvodica i
tekucine dolazi do prijenosa naboja sve dok se ne postigne elektrostaticka ravnoteza. Tada su
Fermijevi nivoi obje faze izjednaCeni i1 stvara se sloj bez nosioca naboja, Sto rezultira
savijanjem vrpci. Ako je energija Fermijevog nivoa poluvodica veca od potencijala
molekulskih redoks parova u otopini, elektroni ,,prelaze” u otopinu koja postaje negativno
nabijena, a poluvodi€ postaje pozitivno nabijen. Visak naboja na poluvodicu raspodijeljen je 1
na povrsini, ali i u unutra$njosti poluvodica, gdje €ini zaseban sloj. Elektri¢no polje koje je
rezultat nastajanja tog sloja odgovorno je za savijanje vrpci u smislu razdiobe potencijala u
ovisnosti od udaljenosti od medufazne povrSine. Vrpce se savijaju prema gore kad je
poluvodi¢ pozitivno nabijen, a prema dolje kad je negativno nabijen. Postojanje pozitivnog
naboja na grani¢noj povrsini poluvodic-otopina uzrokuje elektronski prijenos naboja u blizini

povrsine, u sloju koji se naziva akumulacijski sloj.
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Slika 2.8. Raspodjela potencijala u nastalim slojevima na granici faza izmedu n-tipa
poluvodica i otopine, a) pocetno stanje, b) akumulacija, c) troSenje, d) inverzija

E. — energija vodljive vrpce, Es — Fermijev nivo, E, — energija valentne vrpce, L, ili Ly — $irina
sloja, ne — koncentracija slobodnih elektrona, n, — koncentracija slobodnih $upljina, n; —

koncentracija intrinzi¢nih prijenosnika naboja.[m]

Vrpce poluvodic¢a savijaju se prema dolje kako se priblizavaju prema medufaznoj
povrsini kao rezultat smanjenja potencijalne energije elektrona, a koji opada s priblizavanjem
pozitivno nabijenog vanjskog sloja, slika 2.8.(b). Ukoliko se negativni naboj akumulira na
granici faza, koncentracija elektrona kao glavnog nosioca naboja manja je u dijelu poluvodica
blizu povrsine, nego u unutrasnjosti poluvodica (slika 2.8.(c)). Nastali sloj blizu povrsine tada
uzrokuje savijanje vrpci prema gore. Kada se glavni nosioci naboja elektricki neutraliziraju,
energija Fermijevog nivoa moze se smanjiti ispod energije Fermijevog nivoa koja odgovara
intrinzicnim poluvodi¢ima (Cistim, bez primjesa), §to je na pola puta izmedu dna vodljive
vrpce 1 vrha valentne vrpce. PovrSina poluvodica tada se ponaSa kao p-tip poluvodica, dok se
unutrasnjost poluvodica ponasa kao n-tip poluvodica. Takav sloj naboja blizu povrSine naziva

se inverzni sloj, slika 2.8.(d).**"
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2.4.1. Titanijev (IV) oksid, TiO;

Titanijev (Ti) je Cetvrti najzastupljeniji metal na Zemlji (nakon aluminija, Zeljeza i
magnezija) i deveti najzastupljeniji element na Zemlji, a u prosjeku sacinjava 0,63% Zemljine
kore. Najprije je otkriven kao novi element u rudi ilmenitu, a kemicar Heinrich Klaporth
otkrio ga je u rutilu i nazvao prema Titanima, mitoloSkim sinovima bozice Gee. U prirodi ne
dolazi u elementarnom obliku, ve¢ u obliku spojeva. Uglavnom se nalazi u rudama: rutilu (93-
96% TiOy), ilmenitu (44-70% TiO,), leukoksenu ( do 90% TiOy), brukitu, anatazu, perovskitu
1 sfenu, a u obliku titanata naden je u mnogim Zeljeznim rudama U razliitim rudama titanij i
zeljezo najceSce se zajedno nalaze u obliku mjesavine oksida, Sto isklju¢uje moguénost
jednostavnog fizickog razdvajanja. Rude se pojavljuju ¢eS¢e u obliku stijena na sjevernoj
polutci 1 u obliku pijeska na juznoj polutci. Oko 98% svjetske proizvodnje koristi se za
proizvodnju bijelog pigmenta, a samo preostalih 2% koristi se za proizvodnju metalnog
titanija i ostalih proizvoda. Zanimljivo je da kamenje doneseno s Mjeseca u sklopu misije
Apollo 17 sadrzi 12,1% TiO, 135141,

TiO; je najvise proucavan fotokatalizator za razgradnju organskih spojeva (o ¢emu ¢e
biti govora kasnije), a koristi se i kao sterilizator virusa, bakterija, gljivica, algi te stanica raka.
TiO, se takoder koristi za fotoinduciranu redukciju/oksidaciju anorganskih spojeva. Postoji
viSe kristalnih struktura koje se medusobno razlikuju prema fizickim znacajkama, $to se moze
vidjeti u tablici 2.5.1*% 142

TiO, pripada skupini oksida prijelaznih metala. Najveéu primjenu ima kao bijeli
pigment, a njegova godiSnja proizvodnja iznosi preko 4 milijuna tona. Pocetkom 20. stoljeca
zamijenio je toksicne olovne bijele pigmente. Koristi se u tekstilnoj industriji, u prehrani kao
aditiv (E-171), u farmaciji (obloga tableta, u pastama za zube, u kremama za suncanje za
apsorpciju UV-zracenja). Proizvodi se na dva nacina: postupkom sa sulfatnom kiselinom i
postupkom s klorom35 1411

TiO, dobio je na vaznosti zbog kemijske stabilnosti, netoksi¢nosti, niske cijene i
drugih pozeljnih osobina. Zbog pogodnog indeksa loma, koristi se kao antirefleksijska
navlaka u silikonskim solarnim ¢elijama. Koristi se i kao plinski senzor (detekcija kisika, CO,
metana pri visokim temperaturama). Zbog tzv. hemokompatibilnosti s ljudskim tijelom,

koristi se kao biomaterijal (zamjena za kosti i mehanicke proteze)[MO’ 142]
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Osobine Rutil Anataz Brukit
Kristalna struktura tetragonalna tetragonalna ortogonalna
Gustoca, g cm™ 4,27 3,90 413
Indeks refrakcije 2,72 2,52 2,63
Tvrdoc¢a po Mohsu 7,0~7,5 5,5~6,0 5,5~6,0
Relativna permitivnost 114 48 79
Taliste, °C 1825 prelazi u rutil prelazi u rutil

Titanijev (IV) oksid je poluvodi¢ koji postoji u razlicitim kristalnim oblicima:
rutilnom, anataznom i brukitnom, a veliki broj oblika dobiva se uporabom visokog tlaka. U

prilog njegovoj kompleksnosti govori podatak da se TiO, pojavljuje i u razli¢itim

nestehiometrijskim oblicima, npr.: TiOg ili TiOg.

Rutil je tetraedarski sustav kationa (slika 2.9), u kojem oktaedri kisika okruzuju
katione. lako je rutil izolator, dodatkom malih koli¢ina Ti®" elektri¢na vodljivost moze se

inducirati interakcijom kation — kation ili Ti** - anion — Ti**. Srednja meduionska udaljenost

iznosi 1,959 A za Ti-O vezu te 2,96 A i 3,57 A za Ti-Ti veze.['*®

Slika 2.9. Kristalografska struktura rutilat**3*

Anataz ima izduzenu tetraedarsku strukturu s nepravilnim oktaedrima kisika, ali su

udaljenosti Ti-O (1,917 Au prosjeku) sliéne onima u rutilu (slika 2.10.).
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Slika 2.10. Kristalografska struktura anataza™***4

Brukit ima ortorompsku kompleksnu strukturu, Ti-O udaljenosti slicne su onima u

drugim strukturama (slika 2.11.).

Slika 2.11. Kristalografska struktura brukital**>***!
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2.4.1.1. Specijalne primjene fotokatalitickih reakcija

Prema literaturnim podacima, TiO, se kao katalizator moze koristiti za razlicite svrhe,

kao $to je prikazano na slici 2. 12,144

TiO, pobuden svjetiom

Fotonaponske . Fotoinducirana
- Fotokataliza e
reakcije superhidrofilnost
;aezégi;gaéicirg; Posebne reakcije Organska sinteza
Djelomi¢na ili
potpuna oksidacija | Fotofiksacija duSika —
org. spojeva
Potpuna fotokat.
Dezinfekcija — redukcija org. ||
spojeva
d’gtnoolzgiigi:;:i || Disocijacija vode radi | |
uklanjanje iona stvaranja vodika

Slika 2.12. Moguc¢i fotoinducirani procesi na TiO»

Razvoj fotoinduciranih procesa na TiO; poceo je 70.-ih godina 20. stoljeca, a veze se uz 1972.
godinu kada su Fujishima i Honda koristili rutil kao anodu u sustavu za disocijaciju vode.
Nesto kasnije, 1983. Ollis objavljuje prvi rad na temu oksidacije organskih spojeva[141]. U

literaturi se najvise izucavaju sljedeca podrucja potencijalne primjene:

a) Fotonaponske celije
Fotonaponskom ¢elijom se sun¢eva energija u obliku svjetla pretvara izravno u elektri¢nu
energiju. Klju¢nu ulogu u fotonaponskim ¢elijama imaju poluvodici. Izlozeni fotonima
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energije vece od zabranjene zone, elektroni prelaze iz valentne u vodljivu vrpcu i tada se
kroz vanjski strujni krug obavlja rad. Kako je brzina rekombinacije prebrza da bi se
ucinkovito mogao koristiti, poluvodi¢ se dopira u svrhu dobivanja p- i n- tipa poluvodica.
Kada se ta dva tipa spoje dolazi do rekombinacije na mjestu kontakta, ali pozitivno
nabijeni donori i negativno nabijeni akceptori ostaju u kristalnoj resetki, pa se formira
osiromasena zona. Ako adsorpcija fotona nastane unutar ili blizu PN spoja, zbog nastalog
elektricnog polja Supljine se kre¢u prema p-strani, a elektroni prema n-strani. Ako je
¢elija spojena na strujni krug elektron moze kroz vodi¢ obaviti rad. Prvi put su takvu
¢eliju opisali O'Regan i Gritzel 1991. godine. Danas se jo$ uvijek u komercijalne svrhe
koriste silikonske solarne celije Cija je najveca teorijska ucinkovitost 31%. S TiO;
fotonaponskim c¢elijama trenutno se postize oko 12%-tna ucinkovitost, medutim zasad

nema komercijalne primjenel™.

Fotokataliza
Opcenito, fotokataliticke reakcije mogu se prikazati sljede¢im izrazom:

(OX,),0s *+ (Red, ), — iz —> Red, + OX, (2.33)

ads ads hv>Eg

S obzirom na predznak promjene Gibbsove energije reakcije (AG®), tj. ovisno o tome da
li je negativan ili pozitivan, fotokataliticka reakcija moZe biti reakcija razgradnje ili
reakcija sinteze. U slucaju umjetne fotosinteze moguée je primjerice CO, reducirati do
organskih spojeva, kao Sto su metan, metanol, itd. u prisutnosti vode te uz oslobadanje
kisika. Medutim takve reakcije nastupaju samo u posebnim uvjetima i manje su
uéinkovite od reakcija oksidacije organskih spojeva iz dva razloga: a) redukcijski
potencijal elektrona iz vodljive vrpce daleko je manji od oksidacijskog potencijala
Supljine valentne vrpce 1 b) vec¢ina reducibilnih spojeva kineticki se ne natjece s kisikom

u primanju fotoinduciranih elektrona iz vodljive vrpcet**.

Dobivanje vodika iz vode

Kao S§to je prije reCeno, takvim su istrazivanjima poceli radovi oko fotoinduciranih
procesa na TiO,, te su zabiljezeni mnogi radovi na tu temu™***°, Fujishima i Honda su
tada koristili rutil, na kojem se proizvodio kisik, a za nastajanje vodika koristila se Pt

elektroda. Glavni je problem povoljan polozaj vrpci zajedno s apsorpcijom u vidljivom
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dijelu spektra 1 stabilnost (bez fotokorozije), Sto je tesko postic¢i s jednim materijalom. U
ovom trenutku istrazivanja se jednim dijelom fokusiraju na dopiranje TiO, kako bi se
omogucila apsorpcija u vidljivom dijelu spektra. Druga istrazivanja su usmjerena na

primjenu potrosnih elektron donora**Y,

Fotofiksacija dusika
U prirodi fiksacija dusika odvija se zahvaljuju¢i enzimu nitrogenazi, dok se u industriji
koristi Haberov proces koji zahtjeva visoke temperature i tlakove te primjenu celi¢nih

katalizatora:

N2 + 3H2 katalizator ZNH3 (234)

Amonijak 1 drugi duSikovi spojevi (NOx) nastaju fotokataliticki u atmosferi iz vode i
dusika prema sljedec¢em izrazu:

2N, +6H,0 —22&=2 5 ANH, + 30, (2.35)
1977. godine Schrauzer i suradnici objavili su da su uspjeli sintetizirati amonijak koristeci
TiO; kao katalizator. Do danas su radovi koji se odnose na fotofiksaciju dusika jos uvijek
kontroverzni te su potrebna dodatna istrazivanja da se potvrdi je li moguce na taj nacin

zamijeniti Haberov proces™*.

Fotoinducirana superhidrofilnost

UV pobuda TiO, moze uzrokovati superhidrofilnost povrSine, $to omogucuje bolje
rasprostiranje vode 1 ulja po takvoj povrSini. Superhidrofilnost prati 1 fotokataliticka
aktivnost, pa se moguca one€iS¢ivala ili oksidiraju ili ispiru (moguca primjena za
samociste¢e prozore). Superhidrofilnost ukljucuje redukciju Ti(IV) kationa do Ti(III)
pomocu elektrona, dok su Supljine zarobljene u kristalnoj reSetki (premoscujuéi tako
kisik). Ova pojava uzrokuje slabljenje veze izmedu kisika 1 titanija, zbog ¢ega kisik izlazi
iz reSetke, a voda se adsorbira i nastaju hidroksilne skupine. Kemisorbirane OH skupine
dovode do pojadanja van der Waalsovih sila izmedu vode i OH skupina. Sto je duZe
osvijetljena povrsSina, to je manji kontaktni kut vode, a kut blizu nule znaci 1 gotovo

savrSenu raspodjelu vode po povréini[m].
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Velik broj radova u literaturi dovodi do potencijalnih i primjenjivih komercijalnih ili barem
mogucih primjena. Tako su reakcije na TiO; katalizatoru i njegovim modifikacijama dovele

do razvoja sljede¢ih sustava:

1. Samocisteée povrsine — s obzirom da TiO, moze razgraditi organske tvari kad je
izlozen UV svijetlu, njime se mogu prekrivati povrSine koje su teSko dostupne ili je
potrebno da se konstantno odrzavaju €istima. Jedno od prvih komercijalno dostupnih
rjeSenja su samocisteca stakla lampi u tunelima autocesta u Japanu. S obzirom da te
lampe emitiraju malu koli¢inu UV zracenja, na povrsini stakla TiO, moze razgraditi i
spojeve iz ispusnih plinova i na taj nafin omoguciti da povrSina stakla moze dugo
ostati prozirna*®®!.

2. Prociséavanje vode — prvi radovi na temu prociS¢avanja vode objavili su Frank i Bard
1977., pokazujuéi da TiO; u suspenziji moZe fotokatalizirati cijanid u cijanat. Prednost
proc¢iS¢avanja vode pomocu tog sustava je u tome Sto su potrebni samo katalizator i
izvor UV zraCenja, §to ga ¢ini jednostavnijim 1 jeftinijim od drugih naprednih
oksidacijskih sustava (UV/Os, UV/H,0,, Fenton). Medutim, zbog male u¢inkovitosti
u ovom trenutku primjenjiv je samo u sustavima s manjim koncentracijama
onecigcivalal?®®1%l,

3. Procis¢avanje zraka — 10 je jedna od glavnih primjena TiO, fotokatalize. Za razliku od
filtarskih sustava u kojima se oneciS¢ivala nakupljaju na granici faza, kod
fotokatalitickih sustava organski spojevi se razgraduju, ¢ak se i1 uniStavaju neki
mikroorganizmi™®!,

4. Sterilizirajuce povrsine — TiO, fotokataliza moze unistiti bakterije koji se nalaze na
njegovoj povrsini. Takve povrSine bile bi jako korisne u, primjerice, bolnicama. U
Japanu su testirane i komercijalno koriStene plocice prekrivene slojem TiO,-Cu
fotokatalizatora™").

5. Nezamagljujucée povrsine — stakla i ogledala mogu se zamagliti kad zbog naglog pada
temperature dolazi do formiranja sitnih kapi na njihovoj povrSini. Te kapi, reda
veli¢ine od mikrometra do milimetra rasprSuju ili reflektiraju svjetlo. Watanabe i
sur.™®? otkrili su da TiO,-SiO, poprima izuzetno hidrofilna svojstva, pa se voda
rasprsi jednoliko po povrsini ostajuci prozirna[lso].

6. Prijenos i rasprSenje topline — superhidrofilna svojstva mogu poboljSati prijenos

topline uz pratec¢i prijelaz iz teku¢e u parnu fazu. Ispitivanja su pokazala da se na
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premazanoj povrsini stabilni film vode stvara pri puno manjim protocima, nego kod
povrsine koja nema premaz. S obzirom da je prijenos topline bolji kod tanjih slojeva,
moze se ocCekivati poboljSanje isparivaca s padaju¢im filmom, koji se koriste kod
desalinacije 1 koncentriranja mlijeka 1 sokova. Superhidrofilne povrSine pokazuju se
40 puta ucinkovitijima od obi¢nih povr§ina pri malim protocima vode i malim
koli¢inama topline[150].

Antikorozivne primjene — metali se od korozije stite na nekoliko uobicajenih nacina:
slojem pasivnog metala, slojem premaza, metalom manje pozitivnog korozijskog
potencijala ,,koji se zrtvuje®, itd. Problem kod uobicajenih premaza je, primjerice, u
tome Sto su ucinkoviti, samo Sto potpuno prekrivaju zasti¢eni metal. Kada se prekrije
celik TiO, premazom, on pod UV svjetlom emitira elektrone u celik, koji je pritom
zaSti¢en od korozije, dok se na generiranim Supljinama oksidiraju organski spojevi i
time Cisti povréina[lsol.

Ekoloska obrada povrsina — konvencionalna tehnologija proizvodnje tiskanih plocica
podrazumijeva oksidaciju smola sa snaznim oksidansima, kao $to su permanganat i 6
valentni krom. Osim uobicajenih problema vezanih za taj postupak sve se vise
razmiSlja o utjecaju takvih tehnologija na okoli$. Istrazivanja su pokazala da je
moguce s vodenom suspenzijom TiO; pod utjecajem UV svijetla oksidirati epoksi
smole u dubini od 30 do 50 nm!**%,

Fotokataliticka litografija — aktivni radikali, kao §to su hidroksilni radikal i kisikovi
radikali koji nastaju tijekom fotokazalize, mogu oksidirati, ne samo organske spojeve
nego 1 anorganske, pa je moguce razviti nove litografske metode. Prednost takve
metode bila bi jednostavnost i povoljna cijena, jer nema potrebe za skupim
fotootpornim materijalima i posebnom opremom™.

Fotokromatski materijali — fotokromatski materijali reverzivilno mijenjaju boju pod
utjecajem svijetla. Imaju raSirenu primjenu, kao npr. ,,pametni* prozori, displeji 1
memorije. Konvencionalni fotokromatski materijali reagiraju monokromatski, tj. daju
samo jednu boju, dok je za polikromatsku primjenu potrebno Kkoristiti kombinaciju
materijala ili filtere. Kada bi se jednostavni fotokromatski materijal mogao koristiti
viSebojno, tada bi to otvorilo put velikom broju potencijalnih primjena, kao Sto
viSekratni papit, opti¢ki memorijski moduli, itd. Pokusi s Ag-TiO, nanomaterijalom
dali su zanimljive rezultate: pocetno smedi sloj katalizatora poprimio je gotovo bilo

koju boju i vratio po¢etnu boju nakon izlaganja UV svjetlu™.
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11. Mikrokemijski sustavi — mikrokemijski sustavi koji koriste mikrokanale kao reakcijski
prostor pruzaju mnoge prednosti u odnosu na konvencionalne reaktore za sintezu ili
sustave za analizu. Unutarnje stjenke prekrivene TiO, katalizatorom omogucavaju
provedbu fotokataliticke reakcije. Istrazene su fotokataliticke sinteze u kojima su
zabiljezene daleko vece brzine konverzije s jednakom selektivnoscu 1 enantiomerskim
omjerimal*®®,

12. Kiruski materijali i sustavi za otpustanje lijekova u organizam — zubni implantanti u
vecini slucajeva su titanski materijali, koji su kirurski umetnuti u kost ¢eljusti, a na
njih se montira struktura te navlaka koja u konacnici izgleda kao prirodni zub. Vrlo
mali broj implantanata potrebno je nakon instalacije ukloniti, zbog infekcija ili
odvajanja od kosti. Istrazivanja su pokazala da koristenje TiO, nanocijevi na povrsini
implantanta moze pomo¢i u borbi protiv infekcije umetanjem protuupalnih lijekova u
Supljine i zahvaljujué¢i opem ucinku zarastanja kosti oko implantanta, zbog bolje
adhezije kosti na te materijale. TiO, nanocijevi mogu se Kkoristiti i za druge

moguénosti doziranja protuupalnih lijekova na odgovaraju¢a mjesta u organizmu.*?

2.4.1.2. Morfologija i sinteza TiO,

TiO, dolazi u obliku prahova, vlakana, prevlaka, tankih filmova te poroznih
membrana. Prahovi jedno- ili visekomponentnih kompozita mogu se proizvesti kao Cestice
koje mogu biti nanometarskih veli¢ina, ¢ime se postizu izuzetne mogucénosti primjene.
Potencijalna podruéja primjene su u elektronici, stomatologiji, biomedicini i katalizi. Vlakna
(ili cjev€ice) mogu biti ispredena ili izvucena iz prekursorske otopine ili prevucena u obliku
tankog filma na predmetima. Opticka 1 refraktometarska vlakna mog use koristiti kao opticki
senzori ili termalni izolatori. Staklene monolitne prevlake i organsko-anorganski hibridi
koriste se za pripravu leca, staklenih podloga, optickih uredaja odredenog indeksa loma,
optickih filtara, kemijskih senzora, pasivnih i nelinearnih aktivnih vodi¢a valova i lasera.
Membrane se koriste za separacijske procese (filtraciju), ali i kao katalizatori. Nedavno se
pojavila 1 moguénost primjene u biotehnologiji, pri ¢emu se u membranu ugraduju

biomolekule (proteini, enzimi, antitijela, itd.)!*>*!

. Prahovi i filmovi mogu se prirediti iz
kristalita, a kad se Zele dobiti nanoCestice obi¢no je potrebno provoditi usitnjavanje. Za

primjenu u kataliticke svrhe obi¢no se upotrebljavaju prahovi i tanki filmovi. Za pripravu
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tankih filmova pozeljna je metoda taloZenja iz tekuce faze, iako je moguca priprava iz plinske

faze. Prednosti ove metode su odabir stehiometrije, proizvodnja homogenog materijala te

omogucavanje nastajanja kompleksnih oblika, dok su nedostaci: skupi prekursori, dugo

vrijeme priprave, te prisutnost necisto¢a

Metode priprave iz otopine uklju¢uju

[155]

[141].

Precipitacijske (talozne) metode — ukljucuju talozenje hidroksida pomocéu luznatih
otopina (NaOH, NH4OH i sl.), nakon Cega se zarenjem Kristalizira oksid. Na taj nacin
obi¢no se dobiva anatazni oblik. Nedostaci metode su u otezanoj kontroli veli¢ina i
raspodjele veli¢ina Cestica.

Solvotermalne metode — ove metode koriste kemijske reakcije u vodi (hidrotermalna
metoda) ili organskom otapalu (kao §to su metanol, 1,4 butanol, toluen) pri niskim
temperaturama i1 normalnom tlaku. Obi¢no, iako ne uvijek, potreban je toplinski
proces radi kristalizacije kona¢nog materijala. Ove metode korisne su za kontrolu
veli¢ine Cestica, morfologije, kristalne faze i1 povrSinskih svojstava mijenjanjem
sastava otopine, reakcijskih uvjeta (temperatura, tlak, otapalo, aditivi, vrijeme
reakcije).

Sol-gel metode — ove metode koriste se za sintezu tankih filmova, prasaka i membrana.
Prekursori (pocetni spojevi) za pripravu sastoji se od metala ili polumetala okruzenog
razli¢itim ligandima (dodaci koji ne sadrze metal ili polumetal). Ligandi koji se
najéesée upotrebljavaju navedeni su u tablici 2.6.°°! Sinteza se provodi na dva nagina:
a) nealkoksidni put kod kojeg se koriste anorganske soli (nitrati, kloridi, acetati,
karbonati i sl.) i koji zahtijevaju dodatno uklanjanje anorganskih iona; i b) cesce
primjenjivani nacin - alkoksidni, koji ukljucuje primjenu alkoksida kao polaznih

spojeva. Takvim metodama Cesto se priprema TiO».
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Tablica 2.6. Najce3ce koristeni ligandi prilikom uporabe sol-gel metodal*®®!

Alkil Alkoksi
metil CH;* metoksi *OCH;
etil *CH,CH; etoksi *OCH,CHj,
n-propil ** *CH,CH,CHj5 n-propoksi *O(CH,),CH3
izo-propil H;C(¢C)HCHj3 izo-propoksi  H;C(*O)CHCHj
n-butil *CH,(CH,),CH3 n-butoksi *O(CH,)3CH3
sek-butil HsC(¢«C)HCH,CH; sek-butoksi  H;C(*O)CHCH,CHj3
izo-butil *CH,CH(CH5), izo-butoksi  *OCH,CH(CHz),
terc-butil *C(CHj3)3 terc-butoksi  «OC(CHjs);

Drugi ligandi

Acetat *OOCCH;
Acetilacetonat H3COC(*O)CH,(0O+)COCHj3

* tocke (@) indiciraju mjesto veze,

** simboli n = normalni (linearni lanac), sek = sekundarni, terc = tercijarni

Alkoksidi se ceSc¢e koriste, jer lako reagiraju s vodom. Hidroliza alkoksida moze se

prikazati sljede¢im izrazom™®:

Si(OR), + H,0 ——> HO-Si(OR), + ROH (2.36)

gdje R predstavlja proton ili drugi ligand (ako je R alkil, onda je *OR alkoksilna
skupina), a ROH alkohol. Ovisno o koli¢ini vode i katalizatora, hidroliza moze i¢i do

kraja (tako da se sve OR skupine zamijene s OH skupinama):

Si(OR), +4H,0 ——> Si(OH), + 4ROH (2.37)

ili moze stati u trenutku kad je metal djelomic¢no hidroliziran, Si(OR)4.,(OH)p.
Sol-gel metoda ima mnogo prednosti u odnosu na druge metode, kao §to su visoka
Cisto¢a, homogenost, lako¢a dopiranja u visokim koncentracijama, kontrola
stehiometrijskih omjera, lako¢a obrade, kontrola sastava i mogucénost prekrivanja
velikih i kompleksnih povrSina.

- Mikroemulzija — mikroemulzija vode u ulju uspjesno je koriStena za sintezu

nanocestica. Mikroemulzije su termodinamicki stabilne, opticki homogene otopine
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dviju kapljevina te se sastoje od mikrodomena kapljevina od kojih je jedna ili obje
stabilizirana filmom surfaktanta. Molekula surfaktanta obi¢no ima polarni (hidrofilni)
dio i dugi alifatski lanac (hidrofoban). Te molekule optimiziraju dodirnu povrsinu
smanjuju¢i napetost. Hidroliza titanijevih alkoksida mikroemulzijom temeljenoj na
sol-gel metodi dovodi do nekontroliranih zgruSavanja i flokulacije, osim pri vrlo
niskim koncentracijama. Nedavno se umjesto ulja koristio CO, u pripremi nanocestica
TiOs.

- Sinteza izgaranjem — njome se dobivaju kristalne Cestice velike povrSine. Metoda
ukljucuje brzo zagrijavanje otopine koja sadrzi smjesu. Tijekom izgaranja,
temperatura doseZe u kratkom periodu od 1-2 min 650°C kristalizirajuéi prisutnu tvar.
S obzirom na kratko vrijeme trajanja, otezan je rast TiO», kao i pretvorba u rutil.

- Elektrokemijska sinteza — temelji se na elektrodepoziciji TiO; iz razli¢itih Ti-spojeva,
kao $to su TiCls, Ti(SO4) i (NH4),TiO(C204),, medutim primjenu anorganskih soli
titanija prate poteskoce zbog tendencije soli da hidroliziraju. 1z tih razloga elektroliza
zahtijeva kiselu otopinu i uklanjanje kisika, ili se mogu Kkoristiti ne-vodene otopine.
Ovom metodom mogu se dobiti tanki filmovi, a promjenom parametara kao Sto su
potencijal, jakost struje, temperatura i pH lako se mogu kontrolirati svojstva produkta.

Metode priprave iz parne faze™:

- Kemijsko talozenje iz parne faze — koristi se za prekrivanje velikih povrs§ina u kratkom
vremenu. U industriji sluzi za proizvodnju keramickih i poluvodickih filmova. Sloj
nastaje kemijskom reakcijom ili depozicijom (taloZenjem) prekursora iz parne faze na
povrsinu.

- Fizicko talozenje iz parne faze — druga je metoda nanoSenja tankih filmova. Film se
stvara iz parne faze, ali bez kemijske pretvorbe prekursora u produkt, a postupak je
moguc¢ samo s tvarima koje su stabilne u parnoj fazi.

- Talozenje sprej pirolizom — to je tehnika stvaranja tankog filma i praska sli¢na
kemijskom talozenju iz parne faze, uz neke iznimke: umjesto pare prekursora formira
se aerosol, aerosol se usmjerava direktno na uzorak u vecini slucajeva; grijani supstrat
je na normalnom tlaku, dok je para obi¢no u uvjetima smanjenog tlaka. To je zapravo
hibridna metoda sinteze, jer zapocinje s otopinom, koja se moZe koristiti na razli¢ite

nadine.
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- Ostale metode — postoji jo§ nekoliko sofisticiranih metoda nanoSenja filma.
Rasprsivanje (eng. sputtering) cesto se koristi za dobivanje TiO, filmova. Kod
molekularnog snopa (eng. molecular beam epitaxy) koristi se plazma argona i Kisika.
Ubrzani argon udara u TiO; ili u Ti elektrodu, pri ¢emu dolazi do isparavanja jednog

dijela koji se zatim nanosi na supstrat.

2.4.1.3. Poboljsanje ucinkovitosti fotokatalitickih reakcija

TiO; kao fotokatalizator ponekad pokazuje vrlo malu uéinkovitost (manju od 10%).
Osim toga, fotokataliticke reakcije su u nekim slucajevima neselektivne. S obzirom da se
fotokataliticka razgradnja zasniva na mehanizmu slobodnih radikala, brzina reakcije priblizno
je jednaka za veliki broj molekula. lako je manjak selektivnosti ponekad i prednost,
nedovoljna selektivnosti jednako tako znaci da je nemoguce razlikovati i selektivno razgraditi
toksi¢ne tvari od onih koje su manje opasne. Problem vezan uz malu selektivnost dolazi do
izrazaja zbog toga $to se manje opasne tvari obi¢no mogu razgraditi bioloSkim putem, dok
toksi¢ne tvari nisu biorazgradive. Iz tih razloga ulazu se veliki napori u daljnji razvoj
fotokatalitickih sustava koji ¢e moci selektivno razgraditi oneciS¢ivala, koriste¢i pritom
vidljivi dio spektra.l*" U nekim radovima opisuju se i sonokemijski procesi, tj. primjenom
metodologije intenzifikacije procesa nastoji se ostvariti dodatno pobolj$anje ucinkovitosti
fotokatalitickih reakcija primjenom ultrazvuka i odgovaraju¢ih aditival™®®,

Fotokataliticka aktivnost ne ovisi samo o povrsini fotokatalizatora, ve¢ 1 o dostupnosti
aktivnih centara. Prema tome, svojstva kao §to su kristalna struktura, veli¢ina pora, raspodjela
OH skupina, kiselost povrSine, broj i priroda defekata na povrSini i1 unutar kristala, kao 1
adsorpcijsko-desorpcijske znacajke imaju vazan utjecaj na fotokatalitiCku ucinkovitost.
Primjerice, velika povrSina moze omoguciti adsorpciju velikog broja organskih molekula, ali
isto tako velika povrSina moZe znaciti uvjetovati veliki broj defekata koji poticu
rekombinaciju elektrona 1 Supljina. Postupci priprave fotokatalizatora mogu znacajno utjecati
na poboljSanje svojstava povr§ine[l41].

VeliCina Cestica fotokatalizatora iznimno je vazan parametar s obzirom da se nacin
rekombinacije elektron-supljina moze razlikovati ovisno o veli¢ini Cestica. Osim toga,

veliCina Cestica utjecat ¢e i na odnos mase i1 povrSine katalizatora. Iz tog razloga u novije

vrijeme raste interes za razvojem nanomaterijala. Smanjenjem veli¢ine Cestica katalizatora

57



Teorijski dio

smanjuje se udaljenost koju moraju pro¢i elektroni 1 Supljine prilikom reakcije s adsorbiranim
tvarima i samim time smanjuje se mogucnost rekombinacije. Pritom se kao optimalna veli¢ina
Cestice navodi 10 nm. Zabiljezeni su i slucajevi obrnutog trenda, ukoliko se smanjenjem
cestice povecava broj povrsinskih defekata materijala[141’ 145-146, 1571

PovrSinske hidroksilne skupine takoder imaju vaznu ulogu pri fotokatalitickoj
razgradnji koja se ocituje u zadrzavanju fotoinduciranih Supljina na povr$ini pri ¢emu nastaju
reaktivni hidroksilni radikali ili u promjeni adsorpcijskih svojstava povrSine. Povecanje
sadrzaja OH skupina moze se posti¢i, npr. impregnacijom uzoraka vodom ili sintezom
nestehiometrijskog TiOx (0 > x > 2). Defekti u strukturi zbog manjka kisika utjeCu na
adsorpciju, kao i na brzinu disocijacije vode. Mjesta s kiselim karakterom (manjak kisikovih
atoma) veZzu na sebe molekulu vode, a mjesta s luznatim karakterom (izloZeni kisikov atom)
primaju protone. Ovaj proces je moguc ako su ta mjesta prikladno rasporedena. Za tu svrhu
katalizator se moZze modificirati postupcima, kao $to su sulfatiranje, redukcija vodikom i
halogeniranje™*.

Mnogo je bilo pokusaja poboljsanja fotokataliticke aktivnosti TiO, katalizatora
pomocu dopiranja s metalima. Takve metode poboljSanja aktivnosti fotokatalizatora ponekad

su davale kontroverzne rezultate!*®*%]

. Naime, da bi se postigla optimalna separacija
elektrona i Supljina, Sirina zabranjene zone ne bi smjela biti manja 0,2 eV. Unato¢
nastojanjima da se smanji Sirina zabranjene zone kako bi fotokatalitiCka reakcija bila moguca
i pod djelovanjem vidljivog svjetlom zbog disocijacije vode, donja granica vodljive vrpce
mora biti negativnija od redoks potencijala H*/H, (0 V prema SVE), dok gornja granica
valentne vrpce mora biti pozitivnija od redoks potencijala Oo/H,O (1,23 V prema SVE)™". U
tom slu¢aju minimalna $irina zabranjene zone iznosi 1,23 eV. Sirina zabranjene zone
smanjuje se s koncentracijom dopirajueg elementa, a samim time raste brzina
rekombinacijel™* 148 1601831 Opcenito, postoji: a) p-tip dopiranja kationima manje valencije
od Ti*" (AP**, Cr**, Ga*, Ln*"), pri ¢emu kationi djeluju kao akceptori $upljina i b) n-tip
dopiranja s kationima veée valencije (Nb°*, Ta>", Sb®"), gdje kationi djeluju kao elektron-
akceptori. Pritom se Fe**, Ru®, 0s*" i Gd** izdvajaju kao dopirajuéi elementi, jer imaju polu-
popunjene elektronske konfiguracije (d° i f') za koje je poznato da su stabilnije. Kada ti
kationi prime elektron, stabilnost konfiguracije naglo se smanjuje i elektron se lako prenese
na kisik adsorbiran na povrsini*Y. Kao alternativa prijelaznim metalima, jako dobri rezultati
postignuti su s plemenitim metalima, medutim u industrijskim mjerilima jako su skupi te je

njihova primjena o graniéena[164] .
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Dodatkom zeljeznih oksida u TiO2 omogucava se apsorpcija sunceve svjetlosti

umjesto UV zradenja. Zeljezni ioni posreduju elektronskom prijelazu putem ionskog

3+ - 3+ 2+
kompleksa Fe OH . Kada se Fe ion reducira do Fe nastaje hidroksilni radikal. Hidroksilni

radikal reagira sa oneci$¢ivalom:

Fe*OH +TiO, + hv — (Fe*'TiO,HO.’ (2.38)

P+ (Fe*TiO,HO)" «> P+ Fe* +TiO, (2.39)

Drugi pristup koji se primjenjuje u cilju aktivacije vidljivim svijetlom sastoji se u
dopiranju s nemetalima*. Primjerice, dopiranje s ugljikom i dusikom pobuduje veliki
interes brojnih istrazivaca zbog malih troSkova te zbog potvrdenog smanjenja razmaka
izmedu vodljive i valentne vrpce, zbog znacajnog poboljSanja apsorpcije u vidljivom spektru,
iako neki radovi govore i o suprotnom u¢inku™®. Dopiranje ugljikom pokazalo se boljim
rjeSenjem od dopiranja s dusikom™*® 166167 Megutim C-TiO, opcenito je teze sintetizirati
nego N-TiO; i rjede se primjenjuje.[167] ZabiljeZen je 1 sinergijski u¢inak dopiranja ugljikom 1
dusikom, §to je rezultiralo ve¢om brzinom razgradnje modelne komponente[167'168]. Nedavno
su i halogeni elementi predlozeni kao alternativna sredstva za dopiranje TiO, katalizatora.
Poznato je da ioni sli¢nog promjera promjerima Ti** ili O* mogu u TiO, kristalnoj strukturi
zauzeti mjesto supstitucijom. Mnogi halogeni ovisno o ionskom naboju mogu zamijeniti Ti*
ili 0% i poboljsati opticka svojstva katalizatora. Nadalje, dopiranje halogenima ne samo da
smanjuje razmak izmedu vodljive 1 valentne vrpce, nego se moze i pomaknuti polozaj
valentne ili vodljive vrpce™. Za razliku od metalnih kationa u slu¢aju nemetala, anioni ée

stvarati manje rekombinacijskih centara i na taj nacin povecati fotokataliticku aktivnost™*®

170

U sluc¢aju dopiranja s metalom, vodi¢em, ukoliko je minimalna energija potrebna da
izbaci elektron (izlazni rad metala) veéa od zabranjene zone poluvodica, elektroni se odvode s
TiO, Cestica prema metalnim atomima u blizini svake metalne Cestice. Na primjer izlazni rad
u slucaju platine iznosi 5,12 — 5,93 eV dok je Sirina zabranjene zone TiO; priblizno 3,2 eV.
To rezultira stvaranjem Schottkyeve barijere, §to dovodi do smanjenja rekombinacije
elektron-supljina, kao i do uspjesne separacije naboja. Platina s TiO; iz primjera dovodi do
stvaranja najvece Schottkeyeve barijere. Kao posljedica tog ucinka, depozicija metala na

povrsini TiO; poboljSava fotokataliticku reakciju ubrzavaju¢i prijenos elektrona prema
59



Teorijski dio

adsorbiranom kisiku. Najpogodniji za to su metali VII1. grupe ili plemeniti metalit*! 14 164
171]

Osjetljivost svjetlost valnih duljina manje energije (u sluc¢aju TiO, to su valne duljine
iznad 390 nm) poluvodickog katalizatora moguce je povecati i pomocu adsorbiranog bojila ili
metalnog kompleksa, ¢ime se povecava ucinkovitost procesa ekscitacije, tj. proSiruje se
raspon valnih duljina ekscitacijom adsorbirane Cestice, nakon ¢ega slijedi prijenos elektrona
izmedu vodljive vrpce i adsorbirane Gestice!™" . Primjerice dodavanjem elektron donora
koji uvode viSak elektrona u poluvodi¢ kako bi ireverzibilno reagirali s fotoinduciranim
Supljinama nastaje viSak fotoinduciranih elektrona u odnosu na fotoinducirane Supljine te se
poboljsava separacija elektrona i Supljina. Za tu svrhu obi¢no se Koriste organski spojevi, jer
se oksidiraju na Supljinama.™*® Mogu se koristiti i spojevi koji oduzimaju elektrone, kao §to
su primjerice fulerenit™™ ili peroksidisulfat (S;0s*)*™®. Drugo rjesenje je dodavanje
karbonatnih soli da bi se sprije¢ila povratna reakcija.[**®!

Uparivanje dvaju poluvodica s razli¢itim energetskim razinama pripadnih vodljivih 1
valentnih vrpci moze dovesti do u¢inkovitije separacije naboja, sporije rekombinacije i boljeg
prijenosa naboja na povrsini adsorbiranih supstrata, kao $to su primjerice CdS-TiO,, CdSe-
TiO,, WO3-TiO,, Fe;05-TiO,, ZNO-TiOy ili SnO,-TiO, 2 104 174,

Fotokataliticka razgradnja u mnogim slu¢ajevima ovisi 0 pH vrijednosti otopine. To je
jedan od razloga $to izoelektri¢na tocka Cistog katalizatora iznosi oko 6,5 pH, te je pri tom pH
najveca brzina razgradnje. U jako kiseloj otopini moze do¢i do pozitivnog nabijanja
katalizatora i organske molekule, ukoliko dolazi do protoniranja. U jako luznatoj otopini
najve¢i problem predstavlja smanjenje nastajanja hidroksilnih radikala zbog pomicanja
ravnoteze njihovog nastajanja (jednadzba 2.50). Ukoliko se znatno smanji nastajanje HO;®
radikala u jednadzbi 2.50 u odredenoj mjeri se sprjecavaju reakcije u jednadzbama 2.52 do
2.56. Isto tako smanjuje se i proizvodnja OH" iona ¢ime lakse dolazi do pada pH vrijednosti,
tako da najveci pad pH moZemo ocekivati u reakcijama koje po€inju u bazi¢nim uvjetima.
Dodavanjem spoja koji ima znatno nizu izoelektricnu toc¢ku, npr. SiOx moze se znacajno
ubrzati reakcija razgradnje u jako kiselom podrucju te na taj nacin ucinkovito provoditi
reakcija i u takvim uvjetimal*®® 1751761,

Na ucinkovitost fotokatalitickih reakcija pokusalo se utjecati i istrazivanjem utjecaja
razli¢itth nosaca 1 tehnika imobilizacije fotokatalitickog sloja. Tako se praSkasti
fotokatalizator moZe na razliite nacine nanositi na nosaC ili se moZe sintetizirati

fotokatalizator izravno na materijalu nosaca. NanoSenje fotokatalizatora na odgovarajuci
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nosa¢ moze dovesti do smanjenja fotokataliticke aktivnosti zbog djelomi¢nog blokiranja
aktivne povrSine, pa je stoga vazno pronaci najpovoljniju tehniku imobilizacije. Rezultat
primjene odgovarajuée tehnike imobilizacije je ostvarenja najvec¢e moguce povrsine pobude,
ostvarenje maksimalnog kapaciteta adsorpcije te postizanje prihvatljive selektivnosti

fotokataliti¢ke reakcije™™* 177!,

2.5. Heterogena fotokataliza

Heterogena kataliticka reakcija podrazumijeva kataliziranu reakciju pri kojoj se
katalizator 1 reaktanti nalaze u razli¢itim fazama. Bilo koja heterogena kataliticka reakcija
moze se rasclaniti u 5 faza:

1) Prijenos reaktanata iz mase fluida medufaznom difuzijom do povrSine katalizatora:
gradijent koncentracije izmedu mase fluida i medufazne povrSine nastaje uslijed troSenja
reaktanata i nastajanja produkata na povrsini katalizatora. Prijenos tvari, ukoliko se zanemari
konvektivni prijenos, opisuje se medufaznom difuzijom, tj. Fickovim zakonom.

2) Fizicka adsorpcija ili kemisorpcija barem jednog reaktanta na aktivnom centru: dolazi
do kidanja medumolekularnih veza 1 stvaranja veze s aktivnim centrom na povrSini
katalizatora. Adsorbirane molekule predstavljaju prijelazne komplekse koji medusobnom
reakcijom omogucuju reakciju po mehanizmu koji se razlikuje od termicke aktivacije.

3) Reakcija na povrsini, odnosno izmedu adsorbiranih molekula reaktanata: ovaj stupanj
ukljucuje slozeni mehanizam reakcije, nastajanje prijelaznih (aktiviranih) kompleksa kao i
konaénih produkata.

4) Desorpcija adsorbiranih produkata s povrSine katalizatora: da bi se mogao obnoviti
ciklus djelovanja katalizatora nuzno je da se stvoreni produkti desorbiraju s povrSine i na taj
nacin ucine dostupnim za ponovnu reakciju.

5) Prijenos produkata sa povrSine katalizatora u masu reakcijske smjese medufaznom
difuzijomt**> 178,

Heterogena fotokataliza je relativno nova alternativna metoda za uklanjanje organskih
onedidéenja iz otpadnih voda (Carey, 1976).°%zraz fotokataliza jo§ uvijek je tema brojnih
rasprava. Na primjer, raspravlja se o tome da je ideja fotokatalizirane reakcije fundamentalno
pogresna, jer ukazuje da je svjetlo katalizator reakcije, dok svjetlo uvijek zapravo djeluje kao

reaktant koji se troSi u reakciji, dok je primjerice TiO, kao poluvodi¢ doista po
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fundamentalnom poimanju katalizator u reakciji. Medutim, u stvarnosti je izraz fotokataliza
Siroko prihvacen. Treba naglasiti da nije namjera da ovaj pojam oznacava katalizu pomocu
svjetla, nego je naglasak na “ubrzanju fotoreakcije u prisutnosti katalizatora®. Prema tome,
heterogena fotokataliza odnosi se na fotoreakciju, koja se provodi na povrsini katalizatora.
Ako se proces fotoaktivacije odigrava na adsorbiranoj molekuli, proces se naziva katalizirana
fotoreakcija. Ako se pocetna fotoaktivacija odigrava na katalizatoru, a zatim fotoaktivirani
katalizator reagira s adsorbiranom molekulom, tada govorimo o aktiviranoj fotoreakciji. U
tom slucaju, heterogena fotokataliza izravno upucuje na poluvodicke fotokatalizatore ili na

poluvodicke "fotoaktivatore"t* 1401,

2.5.1. Mehanizam fotokatalitickih i fotolitickih reakcija

Vecina pesticida apsorbira svjetlo u podru¢ju kratkih UV valnih duljina. S obzirom da
se sunceva svjetlost sastoji, izmedu ostalog, od UV-A s promjenjivim udjelom UV-B,
opcenito se ne ocekuje znacajna izravna fotolitiCka razgradnja pesticida. U mnogo radova
istrazuje se izlozenost pesticida UV zracenju, uz uporabu Sunca ili umjetnog izvora
Zraéenja.[97’ 147, 1791841 17 ravno izlaganje zraCenju pobuduje molekule pesticida, koje nakon
toga prolaze kroz homoliticki, fotoionizacijski ili heteroliticki proces (slika 2.13). IstraZivanja
triazinskih pesticida pokazala su da do fotolize dolazi samo pri valnim duljinama kra¢im od
300 nm.1*®

P+ X Homoliza
hv N P'+ X )
PX — (PX) <l Heteroliza
P +X*

(PX)* + €sq  Fotoionizacija

Slika 2.13. Moguci reakcijski putevi u fotolitickoj reakeiji

Kod heterogene fotokatalize, Cvrsti katalizator apsorbira UV zracenje (A<380 nm)
energije vece od energije zabranjene zone (za anatazni oblik TiO; E=3,2 eV), pri ¢emu nastaje
par elektron-supljina u vodljivoj i valentnoj vrpci katalizatora. U odnosu na fotolizu, kod
heterogene fotokatalize moZe se koristiti zraCenje manje energije blize valnim duljinama

vidljivog svjetla.
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Heterogena fotokataliticka reakcija moze se prikazati kao niz razliCitih procesa na

primjeru TiO, %6 1851861,

Kada se poluvodicki katalizator (kao Sto je TiOy) osvijetli ultraljubicastim zrakama (A < 380
nm) nastaju parovi elektron-supljina, pri ¢emu se ova dva naboja nasumi¢no kre¢u prema

povrsini katalizatora, ta faza se naziva fazom fotoeksitacije.

TiO, +hv — TiO,(e;, +hj,) (2.40)

Fotokeksitirani naboji, vrlo se brzo elektron i Supljina razdvajaju se i1 kre¢u prema povrsini
katalizatora, dolazi do metastabilnog zarobljavanja razdvojenih naboja u strukturi ili na

povrsini:

hi + TiVO, — TiVO,(h}) (10 ns) (2.41)

e, +TiVO, — Ti"O, (100 ps) (2.42)

U odsutnosti drugih spojeva, bilo da se radi o spojevima na povrsini katalizatora koji se mogu
oksidirati na Supljini ili reducirati s elektronom 1ili necisto¢i u katalizatoru dolazi do brze
rekombinacije razdvojenih naboja. Na brzinu rekombinacije najviSe utjeCu defekti u strukturi i
morfologija Cestica. U odsutnosti prikladnog elektron-akceptora ili donora, absorbirana
energija u obliku fotona vrlo se brzo gubi u obliku topline prilikom rekombinacije, odnosno
nastali naboji Supljina i slobodnih elektrona vrlo brzo se poniStavaju, ¢ime dolazi do gubitka
energije fotona iskoriStene za eksitaciju. Upravo je rekombinacija u katalizatoru jedan od

glavnih faktora koji utjecu na ucinkovitost fotokatalitickih procesa.

h, +Ti"0, — TiVO, (10 ns) (2.43)

e, +TiVO,(h;) — TiVO, (100 ns) (2.44)

Unutar vremena naznacenog u jednadzbi 2.43 Supljina oslobodena zrafenjem reagira s
vodom, s povrsSinski vezanim organskim spojem ili s povrSinski vezanim hidroksidnim ionom

stvaraju¢i pritom hidroksilni radikal. Hidroksilni radikal (*OH) moZe dalje reagirati s
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organskim spojem u otopini ili na povrSini katalizatora. Sve spomenute reakcije oksidacije

mogu dovesti do potpune mineralizacije organskih spojeva do CO; i H,0.

TiO,(h,) +H,0,, — TiO, +HO;, +H"

(2.45)
TiO,(h,) + R,y — TiO, + R, (2.46)
TIOZ(WL) + OH;ld - T|02 + HO;d (2 47)
HO* +R,, — R, (2.48)

Molekularni kisik ili drugi spoj sluzi kao -elektron-akceptor pri prijenosu elektrona,
odgadajuéi na taj nacin rekombinaciju unutar poluvodica. Ta je reakcija najsporija, tj. reda
veli¢ine MS s obzirom na vrijeme potrebno da dode do rekombinacije tog elektrona ta je
reakcija malo izgledna te je potrebna velika koncentracija kisika na povrsini katalizatora kako

bi doslo do znacajnog utjecaja na u€inkovitost fotokataliticke reakcije:

TiO,(e;) +0,,, — TiO, + O} (2.49)

U danasnje vrijeme jo$ se uvijek raspravlja o tocnom mehanizmu oksidacije organskih
spojeva. Opcenito se smatra da se oksidacija moze odigravati izravno na Supljini ili
posredstvom nastalih hidroksilnih radikala (bez obzira radi li se o radikalima adsorbiranim na
povrsini Katalizatora ili onima u otopini)™ ili se obje reakcije odigravaju istovremeno
ovisno o adsorpciji organskog spoja.[l%] Medutim osim spomenutih reakcija i druge reakcije

dovode do nastajanja dodatnih hidroksilnih radikala.

Oy +H* — HO; (2.50)
HO; + TiO,(e;) + H* — H,0 (2.51)
2HO; — H,0, +0, (2.52)
0, +HO, - HO, +0, (2.53)
HO, +H" — H,0, (2.54)
H,0, + 0, — HO" +0, + OH" (2.55)
H,0, + hv — 2HO" (2.56)
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H,0, + TiO,(e;,) — HO® + OH" (2.57)

H.O, se ponekad dodaje u reakcijski sustav kao izvor hidroksilnih radikala, ali u
optimalnim koncentracijama. Ukoliko se dodaje u suvisku moze reagirati sa Supljinama te
sprijeciti reakcije prikazane izrazima 2.45 - 2.47 te se na taj na¢in moze smanjiti ué¢inkovitost

fotokatalitickog procesa.

2.5.2. Mehanizam i brzina fotokataliticke oksidacije terbutilazina

U pojedinim europskim zemljama atrazin je zabranjen 90-ih proslog stolje¢a, (npr. U
Italiji i Njemackoj), medutim na razini EU do zabrane dolazi tek 2004. Tek tada se Siroka
primjena atrazina zamjenjuje terbutilazinom, koji je tada slabo istraZzen. Iz svih navedenih

razloga terbutilazin je slabo istrazen u dostupnoj literaturi™®®!

, naj¢es¢e su to radovi koji
obraduju nekoliko pripadnika triazinskih herbicida. lako se mogu povu¢i neke paralele sa
atrazinom koji je najviSe istrazivan, mnoge razlike proizlaze iz strukture molekule, a tek
nekoliko radova obraduje razliCite mehanizme razgradnje terbutilazina. Opcenito, triazinski
herbicidi najjae apsorbiraju svjetlo valnih duljina manjih od 290 nm pa je fotoliza na
sun¢evu svjetlu u prirodi vrlo spora 1 neu¢inkovita. Hidroliza je drugi mehanizam razgradnje
koja najviSe ovisi o temperaturi i pH vrijednosti, ali su triazinski pesticidi vrlo stabilni u
uvjetima koji obi¢no vladaju u okolizu™®, tako da je dominantni mehanizam razgradnje u
prirodi mikrobiologki.[*8% ¥

Fotoliti¢ka razgradnja najcesce se provodi primjenom UV svjetla valne duljine od 254
nm jer je to najcesc¢e dostupni UV-C izvor zracenja. U literaturi su opisani eksperimenti koji
se odnose na fotoliticku razgradnju pokazuju da se na taj nacin tesko dolazi do cijanurne
kiseline (1,3,5-triazin-triol) kao kona¢nog produkta razgradnje. Cijanurna kiselina se odnosi
zamijenjeni hidroksilnom skupinom. Nakon razgradnje u reakcijskoj smjesi mogu zaostati
toksi¢ni klorirani spojevi, a glavni produkt je amelid (2-amino-4,6-dihidroksi-1,3,5-s-triazin).
Ostali znacajni produkti su spomenuta cijanurna kiselina i hidroksi-terbutilazin (N-tert-butil-
6-hidroksi-N'"-etil-1,3,5-triazin-2,4-diamin).™®” Prilikom razgradnje provedene u prisutnosti
izvora hidroksilnih radikala, kao §to su TiO; ili H,O; uz izvor UV zracenja, dominira

mehanizam dealkilacije bo¢nih lanaca u odnosu na hidroksilaciju (slika 2.14). Sanlaville i
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sur.l su, osim UV/H,0, i UV/TIO, ispitali i utjecaj drugih spojeva (kao §to su aceton i
humicna kiselina) na u¢inkovitost fotoliticke razgradnje. lako je razgradnja terbutilazina bolja

u prisutnosti tih spojeva, to¢ni mehanizam razgradnje nije U potpunosti istrazen.
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Slika 2.14. PredloZeni mehanizmi fotorazgradnje terbutilazina ( — fotokataliticki 1
ey . . .. . . 182 190-191
fotoliti¢ki - - - -» mehanizam nastajanja cijanurne klsellne)[ 82,190-191]

2.5.3. Mehanizam fotokataliticke oksidacije acetoklora

Kloroacetanilidni herbicidi koriste se u slicnim ili ¢ak i ve¢im koncentracija kao i
triazinski herbicidi, a Cesto se koriste u kombinaciji u razli¢itim formulacijama proizvoda. U
prirodi acetamidni herbicidi prolaze kroz veliki broj kemijskih pretvorbi koje mogu rezultirati
toksi¢nim, pa i postojanijim spojevima. Mehanizmi uglavnom ukljucuju modifikacije
kloroacetanilidne funkcionalne skupine ili N-(alkoksi)alkilnog lanca. Istrazivanja pokazuju da
je u prirodnim uvjetima potpuna mineralizacija tesko ostvariva.r®%! U prirodi acetoklor
mikrobioloskom razgradnjom moZe generirati dvije skupine spojeva: ionske razgradne
spojeve (acetoklor etansulfonska Kkiselina, acetoklor oksanilnu kiselinu i acetoklor

sulfinioctenu kiselinu), kao i neutralne razgradne spojeve (kao sto su hidroksi acetoklor, des-
66



Teorijski dio

klor acetoklor, 2-kloro-2'-etil-6'-metilacetanilid, 2- hidroksi -2’-etil-6’- metilacetanilid, 2’-etil-

6’- metilacetanilid, 2-etil-6- metilacetanilid). Smatra se da su neutralni razgradni spojevi

.....

uklanjanja u postoje¢im uredajima za procis¢avanj e.11%]

Fotoliticka razgradnja kloracetanilidnih herbicida takoder je istrazena radi utvrdivanja
smanjenja toksi¢nosti. FotolitiCka razgradnja pocinje cijepanjem klora i stvaranjem radikala
acetoklora koji dalje prolazi kroz hidroksilaciju i ciklizaciju alkilnih bo¢nih lanaca, stvarajuci
spojeve u kojima vise nema kloracetanilidne funkcionalne skupine (slika 2.15). Istrazivanja su
pokazala da unato¢ razgradnji viSe od 90% acetoklora, nije doSlo do smanjenja toksi¢nosti
otopine, $to podrazumjeva da su razgradni fotoliticki produkti jednako toksi¢ni kao i sam

acetoklor.[*8% 1971

o~ CH, _CHgy ‘-""-CH" _CHy
HO o [ H4C O [
| | OH I |
A N O HO. A _N._.0 [ \]NT _NH
OH  CH, A H CHs L
HiCo _CHy _CH,
;] ) oH HiC._ | HsC._ L
( \]I I- N0 - L L
SPRAYW! LI
“CHy .
CHy
' HiC l ‘
CHs T O
N ‘ | N« P ﬁ"\l_ Vi S TN )
L1 ]+ L] ad | N HC™ S N—/ HoC™ S N o
CH; 7 TCHy [x"‘--"-"-'::' -i.CH] ~ ""-CH.‘

Slika 2.15. PredlozZeni mehanizmi fotoliticke razgradnje acetokloral'®!]

Razgradnja acetoklora uz pomo¢ hidroksilnih radikala, tj. naprednim oksidacijskim
procesima moguca je do potpune mineralizacije. Mehanizam razgradnje je bitno drugadiji. Za
razliku od fotolize, pocetni razgradni spojevi i dalje sadrzavaju klor, a do reakcije dolazi na
bo¢nim lancima pri ¢emu su ponovno mogucée ciklizacije. U podrucju poluvodicke

fotokatalize, vrlo malo radova problematizira razgradnju samog acetoklora. Medutim, na
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temelju radova koji se bave kloracetamidnim herbicidima moze se zakljuciti da je vrlo slican
znatno istrazenijem alakloru. U jednom takvom usporednom radu "*® utvrdeno je da brzina
fotokataliticke razgradnje raste u nizu alaklor < acetoklor < metolaklor < butaklor <
propaklor. Tri su moguc¢a degradacijska puta u slucaju oksidacije s hidroksilnim radikalima
(slika 2.16.), prvi ide preko reakcije hidroksilnih radikala s benzenskim prstenom, pri ¢emu
nakon otvaranja prstena reakcije vrlo brzo dolazi do potpune mineralizacije s
meduproduktima koji dosada nisu identificirani u literaturi. U drugom, hidroksilni radikal
reagira sa eterskim lancem na dusikovom atomu, a u tre¢em hidroksilni radikal reagira s
kloriranom acetoaniliniskom skupinom. Svaki od ovih mehanizama razgradnje ubrzo vodi do

potpune mineralizacije herbicida.

_CHy

_ACHy HC

zT

M Y HyC /

CH;

\ Y o
CO,, Hy0...
[198]

Slika 2.16. Predlozeni mehanizmi fotokataliticke razgradnje acetoklora

Na brzinu razgradnje najviSe utjeCe koncentracija hidroksilnih radikala. Razliku u
brzini razgradnje Cini utjecaj reakcije s fotogeneriranim Supljinama. Tako hidroksilni radikali
reagiraju prvenstveno s ugljikovim atomima Kkoji su vezani na amino skupinu, kao i na
njegove para pozicije u benzenskom prstenu, dok ¢e Supljine reagirati s kloriranim

acetoanilidnim lancem jer ¢e se taj dio molekule najvjerojatnije adsorbirati na povrSinu
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fotokatalizatora. Utjecaj reakcije sa Supljinama ovisi o afinitetu adsorpcije herbicida na
povrsinu TiO; fotokatalizatora koji je upravo u istom redoslijedu, tako da se acetoklor koji je
predmet ovog rada adsorbira bolje od svih drugih kloracetanilidnih herbicida izuzev

alaklora.[**®!

2.5.4. Mehanizam fotokatalitiCke oksidacije dikambe

Dikamba je spoj topljiv u vodi, koji pokazuje veliku postojanost u tlu, kao i veliku
mobilnost, ¢ime opravdava veliku zabrinutost americke EPA-e u pogledu onecis¢enja
povrsinskih i podzemnih voda s ovim spojem. Otporan je na kemijsku hidrolizu, pa se u
prirodi uglavnom biorazgraduje, pri ¢emu kao glavni produkti nastaju 3,6-dikloro salicilna
kiselina i 2,5-dikloro fenol.?**% Fotoliticka razgradnja u prirodi vrlo je spora te se
uglavnom odvija preko fotoliticke hidrolize atoma klora do ciklizacije bo¢nih lanaca (slika
2.17.).21

U laboratorijskim uvjetima fotolitickom razgradnjom jo$ uvijek se postizu relativno

male razine mineralizacije. Fabbri i sur.?*?

postigli su najvise 60% od pocetne koncentracije
dikambe tijekom provedbe reakcije u vremenu od 250-minutne. Vazno je naglasiti mnogo
brze oslobadanje klora od ukupne mineralizacije, Sto podrazumijeva da nastaje veliki broj
postojanih meduprodukata nakon uklanjanja klora (slika 2.18.). Brzina nastajanja klorida u

otopini zapravo prati brzinu razgradnje dikambe.

g
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Slika 2.17. Predlozeni mehanizmi fotoliticke razgradnje dikambe u prirodi[zm]
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Kod fotokataliticke razgradnje isti su autori mnogo brZze postigli potpunu
mineralizaciju. Medutim, nakon 75 minuta brzina mineralizacije odgovara brzini otpuStanja
klora, Sto znaci da tijekom razgradnje nastaju spojevi koji sadrze klor tijekom cijele reakcije,

ali svi se podjednako lako razgraduju uz pomo¢ TiO; (slika 2.19.).

TOCHOF | N

CH

Slika 2.18. Predlozeni mehanizmi fotoliticke razgradnje dikambe!?*

U slucaju fotolize u prisutnosti H,O,, mehanizam reakcije je nesto drugaciji jer nastaju
meduprodukti koji se ne pojavljuju u slucaju fotokataliticke razgradnje. Zanimljivo je
napomenuti da u slucaju razgradnje iskljuc¢ivo hidroksilnim radikalima, koji se generiraju
razgradnjom vodikovog peroksida, klor se ne oslobada istom brzinom kao u slucaju
fotokatalize. Oslobada se mnogo brze u odnosu na mineralizaciju dikambe, $to je sli¢nije
fotolitickom procesu. To ujedno ukazuje da u slucaju fotokatalize dolazi i do reakcija Sa
Supljinama na povrS$ini katalizatora koje omogucuju mineralizaciji da prati brzinu uklanjanja
klora. Samim time, u sluc¢aju razgradnje vodikovim peroksidom uz UV zracenje ocekuju se

isti meduprodukti kao i kod fotoliticke reakcije.[**?
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Slika 2.19. Predlozeni mehanizmi fotokataliticke razgradnje dikambe ( — ) i razgradnje
uz UV/H,0; ( - - - -»)2%%
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2.6. Brzina heterogeno-kataliticke reakcije

Brzina odnosno kinetika fotokataliticke kemijske reakcije ovisi primarno o sljede¢im
parametrima; 29204l
1) masi i tipu katalizatora,
2) valnoj duljini i intenzitetu izvora zracenja,
3) pocetnoj koncentraciji reaktanata,
4) vrsti reaktanata i njihovih supstituiranih skupina,
5) pH otopine,
6) temperaturi,
7) iskoriStenju energije zracenja, te

8) koncentraciji oksidansa odnosno elektron-akceptora,

2.6.1. Masa i tip katalizatora

Bez obzira na tip reaktora brzina heterogene fotokatalitiCke reakcije obicno raste s
porastom mase fotokatalizatora do postizanja odredene mase. Daljnjim rastom mase
katalizatora brzina postaje neovisna o masi katalizatora, a ta granica ovisi o tipu, geometriji
reaktora 1 uvjetima reakcije. U literaturi teoretske granice mase po jedinici povrSine za
imobilizirani TiO, fotokatalizator iznose 1,3 mg cm™ dok za reaktor sa suspendiranim TiO,
koncentracija suspenzije iznosi do 2,5 mg cm™. U praksi su te granice obi¢no manje i
jedinstvene su za odredeni reakcijski sustav. lako se povecanjem mase fotokatalizatora
povecava broj aktivnih centara ujedno se smanjuje i u€inkovitost apsorpcije energije zracenja
izvora svjetla. TiO; je najkoristeniji i najvise istrazeni fotokatalizator a njegova fotokataliti¢ka
aktivnost, a samim time 1 brzina reakcije, ovise o kristalnom sastavu, specificnoj povrsini,
raspodjeli veli¢ine Cestica, poroznosti i povrSinskoj gusto¢i hidroksilnih skupina. Osim
naj¢esce koristenog P25 TiO, koji proizvodi tvrtka Evonik, u literaturi se navode i drugi
komercijalno dostupni izvori TiO, kao §to su TiO, Rhodia i TiO, Merck!?®! Millennium
PC500 % Hombikat UV100%"! i TTP (Travancore Titanium Products, India)*®®. Dok se,
recimo, P25 sastoji od 75% anataznog i 25% rutilnog oblika, Hombikat UV100 sastoji se od

100% anataznog oblika kao i PC500. Razlikuju se i po specificnoj povrsini, velicini Cestica,
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koli¢ini necistoca, defektima u strukturi, kao i u koncentraciji hidroksilnih skupina, Sto u

konaénici utjece na uéinkovitost katalizatora i brzinu reakcije.2° 2!

2.6.2. Karakteristike izvora zracenja

Promjena brzine reakcije s valnom duljinom izvora zracenja u izravnoj je korelaciji s
adsorpcijskim spektrom fotokatalizatora, koji ovisi o Sirini zabranjene zone poluvodica. Ve
je spomenuto da u slucaju TiO; ona iznosi 3,02 eV, §to odgovara valnoj duljini od priblizno
390 nm (UV-A podruc¢je). Daljnje smanjenje valne duljine, odnosno povecanje energije
zraCenja, ne utjeCe na brzinu reakcije uz konstantni intenzitet zracenja. Ukoliko se postigne
valna duljina na kojoj sami reaktanti snazno adsorbiraju svjetlo , moze do¢i do dva ishoda.
Smanjenja brzine reakcije jer je sam katalizator manje izlozen (koncentracija reaktanata ili
produkta mora biti znatno veéa u usporedbi s koli¢inom katalizatora) ili moze do¢i do
prividno vece brzine reakcije zbog fotoliticke ili fotoliticki inducirane reakcije (homogena
kataliza). Intenzitet zraenja na zadanoj valnoj duljini odreduje koli¢inu energije koja se
prenosi zracenjem, obi¢no se naziva i tokom zracenja (eng. radiant flux), a odgovara postotku
iskoristenosti elektricne energije od strane izvora zraenja. To je ujedno energija koju ¢ée s
odredenom ucinkovitoS¢u apsorbirati fotokazalizator, o ¢emu ovisi brzina formiranja parova
elektron/Supljina. Upravo raspodjela intenziteta zraenja unutar reaktora odreduje ukupnu
ucinkovitost sustava i konverziju reaktanata prema produktima. Porast brzine reakcije obi¢no
linearno prati povecanje intenziteta izvora zracenja ukoliko nema dodatnih efekata
(rasprSenosti ili adsorpcije svjetla od strane reaktanata ili produkta itd.), ali samo do priblizno
25 mW cm?. Daljnjim povecanjem intenziteta zrafenja brzina reakcije raste s kvadratnim
korijenom intenziteta. U tom podru¢ju intenziteta zracenja brzina stvaranja parova

elektron/supljina veéa je od brzine fotokatalitidke reakcije, §to potice brzu rekombinaciju.l*®®

203-204, 209]

2.6.3. IskoriStenje energije zracenja

Intenzitet ili tok zraCenja karakteristika je samog izvora zraCenja. Apsorpcija te
energije,odnosno fotona koji induciraju fotokataliticku reakciju, ovisi o samom katalizatoru, i
o njegovom apsorpcijskom spektru, ali i o znac¢ajkama reaktorskog sustava (o tipu i prirodi

katalizatora, eksperimentalnim uvjetima kao $to su temperatura i masa katalizatora, o sastavu
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otopine, ali i 0 samom tipu reakcije). Kvatni prinos (engl. quantum yield) zapravo omogucuje
izravnu usporebu razli¢itih katalizatora za istu reakciju u istom reaktoru, kao i procjenu
energetske ucinkovitosti odredenog sustava. Radi se o bezdimenzijskoj veli€ini, omjeru brzine
fotokataliticke reakcije 1 ucinkovite apsorpcije toka zracenja, tj. brzine absorpcije fotona, pa
¢e za zadani sustav ovisiti o pokrivenosti katalizatora reaktantom, kao i koncentraciji
elektron-akceptora. Naime, kako do reakcije reaktanata dolazi preko nastajanja parova
elektron/Supljina 1 nastajanjem radikala, sprjecavanje rekombinacije dovest ¢e do vece

iskoristenosti apsorbiranog mola fotona. 3% 204.210-212]

2.6.4. Pocetne koncentracije i vrste reaktanata

U vedini sluajeva brzina reakcije prati Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam, pri
¢emu brzina reakcije linearno raste s pocetnom koncentracijom, tj. s pokrivenos¢u katalizatora
sve do njegovog zasi¢enja, nakon ¢ega brzina reakcije ostaje nepromijenjena ili pada. Naime,
povecanjem pocetne koncentracije reaktanta (ili reaktanata) sve se veéi broj molekula
adsorbira na povrsini fotokatalizatora, istovremeno potrebno je sve vise radikala kako bi doslo
do reakcije s molekulama reaktanata. Medutim, pri konstantnom intenzitetu i zadanoj valnoj
duljini koli¢ina radikala koja se generira na povrSini fotokatalizatora raste, pa brzina reakcija
raste dok su radikali i aktivni centri u suvisku odgovarajuéi kinetici prvog reda, a nakon toga
brzina reakcije pada. Na brzinu reakcije ne utjeCe samo pocetna koncentracija reaktanta nego i
vrsta. Kompleksni spojevi stvaraju meduprodukte koji se zatim mogu kompetitivno
adsorbirati na fotokatalizator i dalje reagirati s dostupnim radikalima. Razli¢ite kemijske
strukture reaktanata i meduprodukta isto tako mogu dovesti do razli¢itih afiniteta prema
adsorpciji na sam fotokatalizator i dodatno utjecati na brzinu. Iz istog razloga razliCito
supstituirani reaktanti (primjerice, fenoli 1 nitrofenoli ili razliciti triazinski herbicidi) u
odvojenim reakcijama mogu imati razli¢ite brzine reakcije neovisno o pocetnoj koncentraciji.
Veza Cl — C, vrlo Cesta u slucaju pesticida, tesko puca u reakciji s hidroksilnim radikalom i

znatno utjece na brzinu razgradnje 1 konacne mineralizacije.[2°3' 209]
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2.6.5. pH otopine

Svojstva organskih spojeva u otopini u velikoj mjeri ovise o pH vrijednosti. Ako je pH
vrijednost otopine manja od pKa vrijednosti organskog spoja koji se ponaSa kao slaba
kiselina, taj ¢e spoj biti protoniran i negativno nabijen ako je pH vrijednost iznad pKa. U
slucaju slabe baze pri pH iznad pKa organski spoj ¢e biti protoniran i pozitivno nabijen a bez
naboja ispod pKa. Sama stabilnost spoja ili njegova reaktivnost sa generiranim radikalima
cesto ovisi upravo o ionizaciji samog reaktanta. Isto tako pH otopine utjecat ¢e na samu
povrsinu fotokatalizatora mijenjaju¢i naboj povrSine. Elektrostatske interakcije izmedu
povrsine fotokatalizatora, otapala, reaktanata i radikala koje ovise o pH otopine odreduju
kinetiku adsorpcije pa samim time i znatno utjecu na brzinu reakcije. Za TiO, fotokatalizator
(Evonik P25) izoelektricna tocka iznosi priblizno 6,25 te pri nizoj pH vrijednosti dobiva
pozitivni naboj a negativni u bazi¢nom. Suspendirane Cestice TiO, imaju tendenciju
agregacije u kiselim otopinama Cime se smanjuje raspoloZiva povrSina za adsorpciju i
absorpciju svjetla. U slucaju imobiliziranog sloja na adsorpciju utjecu i svojstva tvari koja se
koristi za imobilizaciju. 1z navedenih razloga utjecaj pH otopine jedinstven je za svaki

sustay [160. 203, 209, 213]

2.6.6. Temperatura otopine

S obzirom na to da se aktivacija katalizatora provodi svjetloSc¢u, tj. energijom fotona,
nije potrebno dovodenje topline te se uobicajene fotokataliticke reakcije provode pri sobnoj
temperaturi. Kako dovodenje topline u temperaturnom podru¢ju oko sobne temperature nije
potrebno (20°C do 80°C), ne mozemo govoriti o klasiénom pojmu energije aktivacije koji se
primjenjuje u uobicajenim katalitiCkim sustavima. Prividna energija aktivacije koja se moze
izmjeriti obi¢no je vrlo mala, reda velig¢ine od nekoliko kI mol™. Pri jako niskim
temperaturama smanjuje se aktivnost katalizatora pa se posljedicno povecava prividna
energija aktivacije jer brzina reakcije ovisi 0 desorpciji produkata s povrSine katalizatora. U
sludaju vrlo visokih temperatura, visih od 80°C, ograni¢avajuéi korak postaje adsorpcija
reaktanata na povrSinu katalizatora kao egzotermnog koraka. Upravo iz tih razloga
temperaturno podruéje 20 — 80°C idealno je za fotokataliticku reakciju, §to takoder znadi da

nije potrebno dovoditi energiju radi intenzifikacije procesa.’?*¥
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2.6.7. Koncentracija oksidansa odnosno elektron-akceptora

Kao $to je prethodno spomenuto, na ucinkovitu iskoriStenost energije izvora zracenja
bitno utjece rekombinacija parova elektron/Supljina na Sto bitno utjeCe koncentracija elektron-
akceptora tj. oksidansa. Oksidans, najceS¢e kisik, osim S§to sprjeCava rekombinaciju
oduzimanjem elektrona iz vodljive vrpce, u heterogenoj fotokatalitiCkoj reakciji poveéava
koncentraciju hidroksilnih radikala te sudjeluje u reakciji stvaraju¢i nove radikale ili
reagiraju¢i s reaktantima. U plinovitoj fazi utjecaj kisika lako je odrediti mjerenjem tlaka
kisika u odnosu na brzinu reakcije. U tekuc¢oj fazi pretpostavlja se da se kisik adsorbira na
povrsini katalizatora iz otopine u kojoj se otapa prema Henryjevom zakonu. Topljivost kisika
u vodenom mediju opcenito je vrlo mala (oko 8,3 mg Lt pri 25°C) pa je teSko odrediti
nadomjesta li se kisik u otopini i na povrsini katalizatora jednakom brzinom kao §to se 1 trosi
u reakciji. Osim kisika u vodenoj fazi koriste se i drugi oksidansi, primjerice BrOs’, S,0¢” ili
H,0,. Bromatni ion kao i kisik oduzima elektron iz vodljive vrpce, tiosulfatni ion stvara
sulfatne radikal anione koji s vodom stvaraju hidroksilne radikale, dok vodikov peroksid
stvara par hidroksilnih radikala 1 hidroksidnog iona u slucaju oduzimanja valentnog elektrona
ili se, pak, pod utjecajem svjetla raspada na hidroksilne radikale. Na povecanje brzine reakcije
najvise utjeCu oksidansi koji najucinkovitije sprjeCavaju rekombinaciju. lako se to moze
mijenjati ovisno o uvjetima, u tri navedena primjera bromatni ion uglavnom najvise poveéava
brzinu reakcije, zatim tiosulfatni ion i tek na kraju peroksid, suprotno ocekivanjima da bi
izvor radikala najpovoljnije utjecao na reakciju. U slucaju dodatka alternativnih oksidanasa

reakcije su uglavnom brze pri niZem pH.[139‘ 204,209

2.6.8. Nacin primjene fotokatalizatora — suspendirane Cestice/imobilizirani sloj

U literaturi su provedene mnoge usporedbe sustava sa suspendiranim cesticama i

imobiliziranim slojem katalizatora** > 1719, 214-216]

, ¢ime se nepobitno dokazuje veca
ucinkovitost suspendiranih Cestica u odnosu na imobilizirani fotokatalizator. Razlozi tome su
veca specifi¢na povrSina, bolji prijenos tvari, veca izlozenost Cestica izvoru zraenja, itd.
Medutim nuzni korak separacije suspendiranih Cestica iz otopine na kraju reakcije, kao 1
zagadivanje okoliSa nanocesticama Cini takav sustav neprakti¢nim za industrijsku primjenu. S

druge strane imobilizirani sloj koji je lakSe koristiti osim manje ucinkovitosti postavlja
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problem potrebe regeneracije takvog sloja zbog trovanja katalizatora. Modifikacijom
imobiliziranog sloja, imobilizacijom na materijalima koji ¢e povecati specificnu povrsinu ili
poboljsati adsorpcijska svojstva (staklo, zeoliti i sl.), prilagodenim dizajnom reaktora znatno
se moze utjecati na ucinkovitost i brzinu reakcije Cime se moze smanjiti razlika sa

suspendiranim ¢esticama. [209)

2.7. Kineti¢ki modeli heterogene fotokatalitiCke razgradnje

Kineticki model kemijske reakcije predstavlja matematicku funkciju koja izrazava
ovisnost izmedu brzine kemijske reakcije te reakcijskih veli¢ina i parametara. U homogenim
sustavima uglavnom govorimo o vezi izmedu temperature i koncentracije spojeva uklju¢enih
u reakciju, dok su kod heterogenih sustava vazni i fizicki procesi prijenosa tvari do grani¢ne
povrSine na kojoj se odvija kemijska reakcija, pa takvi sustavi posljedi¢no zahtijevaju
slozenije modele."”® U slucaju kompleksnih organskih spojeva, osim adsorpcije i razgradnje
primarnog spoja na povrsini katalizatora, dolazi i do paralelnih reakcija meduprodukata, pa se
nastajanje i razgradnja meduprodukata moze opisati setom matematickih jednadzbi. Nadalje,
ukoliko je adsorpcija brza od reakcije na povrSini katalizatora, tu nastaje adsorpcijska
ravnoteza, a reakcija na povrsini proporcionalna je koli€ini adsorbiranih reaktanata. Kako se u
heterogenoj katalizi reakcija odvija u adsorbiranom monosloju, u literaturi se najcesée koristi
Langmuir-Hinshelwoodov model (L-H model) koji uzima u obzir brzinu adsorpcije reaktanata
na povrsini, kao 1 brzinu kemijske reakcije koja se na toj povrSini odvija. Nakon pocetne
razgradnje primarnog spoja dolazi do kompetitivne adsorpcije meduprodukata koji imaju
razlic¢ite konstante adsorpcije na povrSini katalizatora. Ukoliko u sustavu dolazi i do
fotoliticke reakcije u otopini moramo pribrojiti 1 brzinu reakcije u homogenom sustavu.
Fotoliticka reakcija ne ovisi o koncentraciji drugih reaktanata jer se moze pretpostaviti da je

suviSak fotona koji uzrokuju reakciju dovoljan. Op¢i oblik ukupne jednadzbe glasi:

dc,

[=——1=k'C +kik&
dt

(2.58)

1 n

A
1+Z;ch:j
J:

gdje je r; brzina kemijske reakcije spoja i, ki’ konstanta brzine fotoliticke reakeije za spoj i, k¥
konstanta brzine kataliticke reakeije za spoj i,Ki" adsorpcijska konstanta spoja i, a n broj
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spojeva ukljucenih u reakciju, pri ¢emu indeks j oznacava pojedina¢no sve spojeve koji se
adsorbiraju na katalizator. Kao $to je prethodno spomenuto (poglavlje 2.6.6.), za brzinu ki ne
mozemo govoriti o klasiénom poimanju energije aktivacije jer je to brzina reakcije na koju ne
utjede temperatura u temperaturnom podrudju primjene fotokatalitickih reakcija (20 - 80°C) te
se obicno primje¢uje samo prividna energija aktivacije reda veli¢ine nekoliko kJ mol ™.
Medutim, ostale brzine, kfk i KiA temperaturno su ovisne veli¢ine, opisane Arrheniusovom

jednadzbom:

Eq

K" = Ae RT (2.59)

pri cemu je E, energija aktivacije, zbog Cega je fotokataliticka reakcija ovisna o temperaturi
bez obzira na samu prirodu reakcije na povrsini katalizatora.

Razlika u iznosima konstanti adsorpcije za reaktant, meduprodukte i kona¢ne produkte
u jednadzbi (2.58) moZze rezultirati razli¢itim funkcijskim oblicima. U slu¢aju da je konstanta
adsorpcije jednog od spojeva vrlo mala njen ¢lan u nazivniku moZe se zanemariti pa se nece
uopce pojaviti u jednadzbi, tj. nece utjecati na brzinu reakcije. Takoder ukoliko se produkt ili
neki od meduprodukata znatno jace adsorbira od ostalih sudionika u reakciji, njegova
adsorpcija predstavlja spori stupanj reakcije koji odreduje ukupnu brzinu (eng. rate
determining step).

Ukoliko jednadzbu (2.58) pojednostavnimo na izraz koji ukljuuje samo pocetni

reaktant:

I :_dcci:tR =k.C, +k

«_KeCe
R
1+K/C,

(2.60)

gdje indeks R oznaCava reaktant, fotokataliticki ¢lan jednadzbe mozZe se izraziti u dva
grani¢na sluéaja. U prvom je konstanta adsorpcije reaktanta vrlo mala pa &lan je Kg"Cr<< 1 i

fotokataliticki ¢lan jednadZzbe poprima jednostavni oblik za reakciju prvog reda:

rk =k“C, (2.61)

Uz vrlo male koncentracije reaktanta kada je Kg"Cgr << 1 + Kg“Cg brzina fotokatalititke
reakcije takoder postaje prvog reda s obzirom na reaktant a pri poviSenim koncentracijama

78



Teorijski dio

kada je Kg*Cr>> 1 + Kg"Cg reakcija postaje nultog reda jer se sva kataliticki aktivna mjesta
zasi¢uju reaktantom pa je brzina reakcije jednaka umnosku broja kataliticki aktivnih mjesta i
konstante brzine reakcije. Ukoliko je valna duljina izvora zraenja dovoljno visoka da ne dode
do fotoliticke reakcije, prvi ¢lan jednadzbe (2.58) ki'Ci takoder se moZe zanemariti.
Kompleksnost modela u konacnici ¢e ovisiti o razumijevanju mehanizma
fotokataliticke reakcije, odnosno o predodzbi reakcijskog puta kojim reaktanti i meduprodukti

dolaze do konac¢nih produkata.[*3 2172201

2.8. Fotokataliti¢ki reaktori

Napredni oksidacijski procesi koji koriste hidroksilne radikale za oksidaciju
oneci$¢ujucih tvari u vodi pobuduju sve veci interes. Heterogeni fotokataliticki procesi koji
koriste poluvodicke katalizatore sve su viSe prisutni u literaturi, a pojavljuju se i industrijske
primjene. U literaturi se uglavnom pronalaze radovi u kojima se istrazuju mehanizme
kemijskih reakcija na povrSini fotokatalizatora i oni u kojima se radi na razvoju novih
reaktorskih sustava. Najvise se koristi TiO, kao poluvodicki katalizator i to u dva oblika, kao
suspendirane Cestice te kao imobilizirani sloj, a oba oblika predstavljaju slicne izazove
prilikom dizajna reaktora. ViSefazne reaktore opcenito je teze prenijeti iz laboratorijskog
mjerila u pilot ili industrijske reaktore. Osim uobicajenih faktora prilikom dizajna reaktora,
kao Sto su mijeSanje 1 prijenos tvari, polozaj katalizatora, temperatura itd., u ovom sluc¢aju
treba obratiti paznju i na izvor zracenja jer kapacitet razgradnje reaktora ovisi o koli€ini
katalizatora koji se moze aktivirati.? U slu¢aju reaktora sa suspendiranim Cesticama
potrebno je predvidjeti i korak u kojem se Cestice odvajaju od obradene vode, posebno s
obzirom na novija istrazivanja koja dokazuju Stetnost kontaminacije okoliSa nanocesticama
poluvodica. Uz to, ako je suspenzija u kontaktu s izvorom zraCenja, Cesto dolazi do
aglomeracije 1 taloZenja na njegovoj povréini.[222'225] U slucaju reaktora sa imobiliziranim
slojem izazov predstavlja upravo imobilizacija sloja kako bi se optimirao ograniéeni prijenos
tvari u odnosu na suspendirane Cestice, kao 1 §to veca iluminacija imobiliziranog sloj a.[220]

U literaturi se spominje doista veliki broj razliitih izvedbi reaktora, poput onih sa
suspendiranim nanocesticama, s kojima je i pocela primjena u vodenim otopinama:
- kotlasti reaktori sa suspendiranim Gesticama,?"]

- fotokataliti¢ko-ultrafiltracijski reaktori,[#23%%]
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- reaktori s rotiraju¢im bubnjem, 42!

- reaktori s Taylorovim vrtlogom,#72%

- reaktori s fluidiziranim slojem, 24022

- reaktori s recirkulacijom suspenzije, #3244

- reaktori s padaju¢im filmom suspenzije itd [245-2471

u zadnje vrijeme sve je veéi broj radova u kojima se probleme koristenja suspendiranih
Cestica nastoji rijesiti imobilizacijom koristeci sljedeca rjeSenja:
- anularni reaktori, 242

- reaktori s rotiraju¢im diskom,?>3 2562571

- reaktori s katalizatorom na optickim vlaknima,[#°820]

isvis i : “ 221, 261-262
- reaktori s viSestrukim sekundarnim povrsmama,[ 1 261-262]

- membranski reaktori, !> 226 263-264]

- reaktori s nasutim punilom, 2% 2652661

- protoéni reaktor u vodotoku,?*"}

- plocasti reaktoril258]

2.8.1. Reaktori sa suspendiranim Cesticama fotokatalizatora

Kao $§to je prije spomenuto, glavna prednost ovog tipa katalizatora velika je specificna
povrsina dostupna kako za adsorpciju oneciS€ivala, tako i za apsorpciju svjetla od izvora
zracenja. Problem izdvajanja nanocestica nakon reakcije moze se rijesiti sustavima filtracije
ili odgovaraju¢om modifikacijom cCestica. Stvaranjem vecih Cestica, bilo aglomeracijom ili
nanoSenjem na inertne vece Cestice, moguce je koristiti sedimentaciju ili druge jednostavne
procese odvajanja Cestica. Medutim, time se znatno umanjuje ucinkovitost procesa jer vece
¢estice smanjuju propusnost u odnosu na izvor zracenja. Korisni put svjetla je smanjen, ¢ime
se smanjuje 1 kapacitet reaktora, dok vece Cestice predstavljaju i manju specificnu povrSinu
katalizatora, ¢ime se dodatno umanjuje u¢inkovitost reakcije.[?** ?°1 Bez obzira na probleme,
reaktori sa suspendiranim Cesticama fotokatalizatora postizu odli¢ne rezultate u mineralizaciji
perzistentnih organskih spojeva te se i na takvim sustavima nastoji iz laboratorijskog mjerila

prijeéi u pilot postrojenja s ciljem industrijske primjen o, [120, 234, 238, 241, 243, 245-246, 270-271]
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Slika 2.20. Shema fotokatalitickog reaktora s kontinuiranim protokom i vanjskom

recirkualcijom, primjer kotlastog suspenzijskog reaktoral?””
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Slika 2.21. Shema anularnog cijevnog fotokatalitickog reaktora sa suspendiranim Cesticama,

primjer proto¢nog suspenzijskog reaktoral®®* %%}
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Slika 2.22. Shema fotokatalitickog membranskog reaktora, primjer fotokataliti¢ko-

ultrafiltracijskog reaktora!®**]

2.8.2. Reaktori sa imobiliziranim slojem fotokatalizatora

Uzimajuéi u obzir manju ucinkovitost reaktora sa imobiliziranim slojem, autori radova
uglavnom su motivirani izbjegavanjem spomenutog koraka izdvajanja nanocestica iz otopine,
kao i lak$im uveéanjem na pilot ili industrijsku razinu.?*® 22 2722141 7jh0q smanjene
specificne povrsine kritican parametar upravo je distribucija energije zracenja unutar reaktora
kako bi se maksimalno obasjao 1 aktivirao katalizator, §to znaci da izvor zra¢enja mora biti
dovoljno blizu te se mora osigurati §to bolja raspodjela intenziteta zraenja po cijeloj
imobiliziranoj povrSini. Izbor izvora zraCenja takoder nije jednoznacan, zracenje lampe sluzi
prevladavanju zabranjene zone poluvodi¢a pri stvaranju parova elektron/Supljina, ali
koriStenje $to manje valne duljine, nije uvijek optimalno. IskoriStenost emitirane energije
manja je ukoliko je puno veca od zabranjene zone, osim toga u slu¢aju manjih valnih duljina
potrebno je koristiti kvarcno staklo koje je znatno skuplje i osjetljivije od borosilikatnog
stakla koje se moze koristiti za UV-A podrucje. Imobilizacija katalizatora ¢esto se provodi na

prozirnim materijalima koji omoguc¢uju maksimalnu iskoriStenost energije zracenja na
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sekundarnim povrSinama ili na punilu. Osim §to je kvarcno staklo skupo, tesko je od njega
izraditi kompleksne oblike, a s vremenom slabi njegova propusnost prema niskim valnim
duljinama UV svjetla.®* 262 25277 Oyisno o tome radi li se o kotlastom ili proto¢no-
kotlastom reaktoru, volumen reaktora ili vrijeme zadrzavanja takoder je bitno smanjeno zbog
manje aktivne povrSine, ¢ime je brzina razgradnje znatno sporija/usporena. Bez obzira na
poroznost TiO, fotokatalizatora, debljina sloja je vrlo ograniCena, iskoristivo je samo
pribliznih 1 pm, dok povecanje debljine sloja moze i negativno utjecati na kinetiku reakcije,
recimo, ako se koriste punila ili ako prozirnost sloja utjeCe na iskoriStenost energije

(221 225 Medutim, dopiranjem ili drugim modifikacijama aktivne povrSine

zracenja.
katalizatora moze se povecati brzina razgradnje pa bi se time smanjila potreba za ve¢om
koli¢inom katalizatora. Modifikacije katalizatora mnogo su lakSe i prihvatljivije u slucaju
imobiliziranih slojeva jer se moze izvoditi in-situ sinteza. Kako nema znatnih gubitaka
katalizatora, prihvatljivije je dopiranje skupim elementima, a modifikacije se mogu izvoditi uz
pomo¢ sredstava za imobilizaciju ili uz pomo¢ samog materijala na kojem se vrsi

Imoblllzac”a [151, 249, 251, 278-279]
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Slika 2.23. Shema anularnog fotokatalitickog reaktora sa imobiliziranim slojem

katalizatoral?*®!
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Slika 2.24. Shema fotokatalitickog reaktora s rotiraju¢im diskom s katalitickim slojem®®!
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Slika 2.25. Shema fotokatalitickog reaktora s katalizatorom imobiliziranim na optickim

vlaknimal®®
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Slika 2.26. Shema fotokatalitickog reaktora za proc¢is¢avanje vode izravno u vodotoku?®”]
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Slika 2.27. Shema fotokatalitickog reaktora s nasutim punilom
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Ultraljubicasto podrucje zracenja nalazi se u podruc¢ju valnih duljina manjih od onih

vidljivog dijela spektra i ve¢ih od valnih duljina X zracenja. U podrucju ultraljubicastog

zraCenja razlikujemo UV-A ili dugovalno podrucje od 400 do 315 nm, UV-B ili srednjevalno
podrucje od 315 do 280 nm, UV-C ili kratkovalno od 280 do 200 nm (tkz. germicidno) i V-

UV ili vakuumsko UV zracenje od 200 do 100 nm. Ovisno o valnoj duljini, uz istu koli¢inu

uloZene energije, mijenja se i intenzitet zraCenja. Naime, zraCenje manjih valnih duljina daje

vise energije od onog vecih valnih duljina (tablica 2.7)

Tablica 2.7. Karakteristike razli¢itih podrucja elektromagnetskog zracenja

(npr. ZnO i TiOy) pa je u fotokatalitickim reakcijama najprikladnije UV podrudje zracenja

ovisne o koriStenom podrucju zrac¢enja kao §to su:

Podrudje Raspon valnih Raspon energije zracenja,

zracenja duljina, nm 10 g eV
crveno 780 - 622 2,55-3,19 1,59-1,99

narancasto 622 — 597 3,19 -3,33 1,99 - 2,08

zuto 597 - 577 3,33-3,44 2,08-2,15

zeleno 577 -492 3,44 - 4,04 2,15-2,52
plavo 492 — 455 4,04 - 4,37 2,52 -2,72

ljubicasto 455 - 400 4,37 -4,97 2,72 -3,10
UV-A 400 - 315 4,97 - 6,31 3,10 - 3,94
uUv-B 315-280 6,31-7,09 3,94 - 4,43
uv-C 280 — 200 7,09 -9,93 4,43 - 6,20
VUV 200 - 100 9,93-19,9 6,20 - 12,40

250-300 nm — forenzicka analiza

230-400 nm — opticki osjetnici, razni mjerni instrumenti
230-365 nm — UV-ID, pracéenje oznaka, barkodovi

240-280 nm — dezinfekcija, sterilizacija povrSina

270-300 nm — analiza proteina, sekvenciranje DNA

Sirina zabranjene zone u sluaju poluvodica iznosi od 2,8 eV (WOs npr.) do 3,2 eV

Osim u slucaju fotokatalize, UV zraCenje u praksi ima razliite primjene koje su
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- 280-400 nm — medicinski prikaz stanica
- 300-320 nm — terapijska primjena
- 300-365 nm — otvrdivanje polimera i printerskih tinti

- 350-370 nm — unistavanje insekata

2.8.3.1. Izvori UV zracenja

Najces¢i koristeni izvor UV zracenja su zivine lampe koje se mogu podijeliti u Cetiri
osnovne skupine: niskotlacne, srednjotlac¢ne, visokotla¢ne i ostale. ZraCenje pritom nastaje

ionizacijom atomarne zive, neelasticnim sudarom s elektronom:

Hg+e =2e +Hg" (2.62)

U lampi je koli¢ina ioniziranih atoma zive proporcionalna gusto¢i elektrona u struji
izboja, a rekombinacijom se ponovno stvara atomarna ziva. Cesto se dodaje i mala koli¢ina
drugog plina ¢ija je energija ionizacije niza, §to omogucuje lakSe pokretanje lampe (tzv.
Penning smjesa). Zracenje koje se proizvodi u lampi sastoji se od kontinuirane, nejednolike
distribucije jednobojnih komponenti razli¢itih valnih duljina i smjera ovisno o tehnologiji
lampe. Za rad svih tzv. ,,fluo* lampi neophodna je predspojna oprema, starter i prigusnica.
Starter se koristi radi zagrijavanja elektroda, osiguravanja dovoljno jakog elektri¢nog polja te
u cilju ioniziranja plinskog punjenja prilikom pocetnog izboja. Prigusnica, magnetska ili
elektronicka, koristi se za ograniCavanje struje. Osim Zzivinih lampi, radi dobivanja UV
zracenja koriste se 1 ksenonske lu¢ne lampe, kao i fluorescentne fosforne lampe (368 nm),
HID lampe (eng. High Intensity Discharge — lampe velikog intenziteta izboja), uglji¢ne luéne
lampe, deuterijske lampe, UV LED Zarulje i UV laseri. LED izvori svjetla, iako prakticni,

imaju ogranic¢eno podrucje zracenja, naj¢esce valnih duljina vecih od 365 nm.

2.8.3.2. Problemi vezani uz primjenu UV lampi

Pri dobivanju UV zrafenja najces¢e se koriste zivine lampe, a za dobivanje valne
duljine od 254 nm, §to se koristi u germicidne ili fotokataliticke svrhe, koriste se niskotlaéne

zivine lampe. U tijelu lampe parcijalni tlak Zive iznosi oko 1 Pa, pri ¢emu Ziva isparava na
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400C pa nisu potrebni specijalni materijali ili izvedbe lampe. Na samu lampu i njenu
ucinkovitost utjece nekoliko faktora:

- na ravnotezni tlak para zive utjeCe temperatura izvan lampe, tj. medija u kojem se
nalazi lampa. Naime, ako je temperatura preniska, lampa se po¢ne hladiti, a time i pare
zive u lampi koje se kondenziraju, pa se smanjuje intenzitet zraCenja. Ako je
temperatura previsoka, lampa se zagrijava i raste tlak para zive, Sto je takoder
kontraproduktivno zbog velikih gubitaka energije zracenja uslijed velike gustoce
atoma zive te povecane mogucnosti elasticnog sudara elektrona 1 atoma zive.

- u normalnim uvjetima koriStenja lampe mogu trajati do godinu dana. Medutim,
tijekom prvih 100 do 200 sati dolazi do inicijalnog pada intenziteta zracenja nakon
Cega se intenzitet ustaljuje. Do normalnog starenja lampe dolazi zbog zatamnjenja
unutarnje stjenke uslijed talozenja produkta oksidacije elektroda.

- stjenke lampi moraju biti proizvedene od materijala koji propustaju UV-C, fj.
kratkovalno zracenje. U tu svrhu se mogu koristiti kvarcno, borsilikatno ili druge
posebne izvedbe stakla. Kvarcno staklo je pogodno s obzirom na propusnost za UV-B
1 UVC zraCenje te izdrzljivost na brze promjene temperature. Kvarc, medutim,

pokazuje smanjenje propusnosti uslijed duge izloZenosti UV zracenju.

2.8.4. Imobilizacija katalizatora

2.8.4.1. Hitin i kitozan

Hitin je najraSireniji prirodni aminopolisaharid i procjenjuje se da ga nastaje koliko 1
celuloze s obzirom na golem broj organizama koji ga sintetiziraju. Otkrio ga je 1811.
francuski znanstvenik Henri Braconnot koji ga je izolirao iz gljiva®®”, ali relativno je nov.
Izaziva sve veci interes ne samo zbog neiskoriStenog resursa nego i zato §to je to novi
funkcionalni materijal s velikim potencijalom u razli¢itim podru¢jima pa je zamijecen veliki
napredak u kemiji hitina. Kitozan je najjednostavniji i najjeftiniji derivat hitina, to je N-
deacetilizirani derivat hitina, iako reakcija ne ide gotovo nikad do kraja (slika 2.29.). Strogo
definirana nomenklatura ovisno o stupnju N-deacetilizacije nikad nije ustanovljena. Trenutno
se proizvodnja hitina i kitozana temelji na ljuSturama rakova 1 Skampa koje odbacuju
postrojenja za konzerviranje u SAD-u i Japanu te razne ribolovne flote na Antartiku.

Kiselinama se razgraduje kalcijev karbonat, zatim se ekstrakcijom u luzini izdvajaju proteini.
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U zadnjem koraku obi¢no se provodi dekolorizacija zbog preostalih pigmenata kako bi se
dobio bezbojan produkt.[?®) Nekoliko zemalja posjeduje goleme neiskoristene potencijale u
svojim ulovima rakova, kao §to su Norveska, Meksiko i Cile. Proizvodnja kitozana iz ljustura
rakova dobivenih kao nusprodukt prehrambene industrije ekonomski je isplativa, pogotovo
ako se iskoriste i drugi produkti, tako da se hitin i kitozan trenutno proizvode u Indiji, Japanu,

Poljskoj, Norveskoj i Australiji.

Struktura kitozana

Strukture celuloze, hitina i kitozana prikazane su na slikama 2.28. i 2.29. Hitin se za
razliku od celuloze (slika 2.30.) sastoji od 2-acetamido-2-deoksi-B-D-glukoze preko P (1->4)
veze, a pojavljuje se u dva alomorfa, o i B, od kojih je o-hitin najrasireniji’®®®. Kod a oblika
susjedni lanci polimera medusobno su obrnuto orijentirani, dok su kod B oblika paralelno

283 " Hitin i kitozan komercijalno su zanimljivi zbog visokog udjela dusika

rasporedeni
(6,89%) u odnosu na supstitut celulozu (1,25%), $to ih ¢ini korisnim kelacijskim
sredstvom®? (slika 2.30.). Veéina prirodnih polisaharida, kao sto su celuloza, dekstran,
pektin, agar itd., neutralni su ili blago kiseli u prirodi, dok su hitin i kitozan primjeri iznimno
luznatih polisaharida. Njihove jedinstvene karakteristike ukljucuju stvaranje polioksi soli i
tankih filmova, keliraju metale i opti¢ke strukturne karakteristike. Kitozan je topljiv u
razrijedenim kiselinama, dok u koncentriranim kiselinama pod posebnim uvjetima dolazi do
hidrolize i stvaranja relativno ¢istog D-glukozamina. Bitan parametar je stupanj N-
deacetilizacije hitina, tj. omjer 2-acetoamido-2-deoksi-D-glukopiranoze i 2-amino-2-deoksi-
D-glukopiranoze. Kitozan je netoksi¢ni spoj, u kojem je hitin N-deacetiliziran do te mjere da
postaje topljiv u razrijedenim otopinama octene i mravlje kiseline [281-282, 284-286]  A\cetilizirani
dio u hitinu iznosi oko 90%, dok je kod kitozana taj udio obi¢no manji od 35%%*4, spoj se
naziva kitozanom kada taj omjer padne ispod oko 50% (ovisno o porijeklu polimera) i tada se
pocinje otapati u kiseloj otopini[ZSl‘ 286-281] Postoje i1 nacini da se kitozan otopi i u neutralnoj
vodenoj otopini u prisutnosti glicerol 2-fosfata pri sobnoj temperaturi, na 40°C iz te otopine

formira se gel.[?®]
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Slika 2.29. Struktura hitina i kitozanal?4

Kemijske modifikacije hitina i kitozana

Prisutnost amino skupina na polozaju C2 te primarnih i sekundarnih hidroksilnih
skupina na polozajima C3 1 C6 omogucuje da se kemijskim modifikacijama dobiju spojevi s
novim korisnim svojstvima ili, recimo, da se utjete na samu topljivost.l?® 282 284]

hitin i

. Poput

celuloze, kitozan mogu sudjelovati u reakcijama eterifikacije, esterifikacije,
kopolimerizacije itd. Hitin i kitozan su slabe baze i prolaze kroz uobiCajene reakcije
neutralizacije. Slobodni elektroni na amino skupini prihvacaju proton i na taj nacin postaje
pozitivno nabijena. Slobodni par elektrona na primarnoj amino skupini ¢ini kitozan snaznim
nukleofilom koji reagira s vec¢inom aldehida stvaraju¢i imine. Reagira i s karboksilnim
kloridima stvaraju¢i pripadne karboksilate. Moguca je hidroliza hitina i kitozana uz pomo¢
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kiselina ili luzina. Osim reakcija koje uklju¢uju aminoskupinu, moguce je ostvariti reakciju
hidroksilnih skupina Stite¢i aminoskupine uz pomo¢ reakcije s mravljom ili octenom

kiselinom, s time da je hidroksilna skupina na C6 aktivnija od skupine na C3. Hitin i kitozan

mogu stvarati komplekse s mnogim prijelaznim metalima zahvaljujuéi slobodnim eletronima
[280]

na dusiku aminoskupine 1/ili kisiku hidroksilne skupine

HO HO

HO - --==OH  HOWm- ----OH

HO NH, HO OH
Slika 2.30. Struktura glukozamina (monomer hitina) i monomera glukoze (monomer

celuloze)i?®

Topljivost hitina i kitozana

Najveca razlika izmedu hitina i kitozana je u njihovoj topljivosti. Postoji nekoliko
otapala za hitin, ¢ime je i ograni¢ena njegova uporaba, dok gotova svaka vodena otopina
kiselina otpada Kitozan. Vecina otapala za hitin su toksi¢na i ne mogu se koristiti, recimo, u
industriji hrane. Topljivost kitozana u najvecoj mjeri ovisi o stupnju N-deacetilizacije,
rasporedu acetilnih skupina, pH (6,0 i nize) i ionskoj jakosti[280'282' 284, 286-287] " Amino skupina
kitozana ima pKa vrijednost od 6,2 do 7,0, sto ¢ini kitozan polielektrolitom pri niskim pH
vrijednostima, dok se prelaskom pH vrijednosti 6 kitozan ponovno precipitira iz otopine.
Takoder, S$to je veci stupanj N-deacetilizacije 1 §to su ravnomjernije rasporedene preostale
acetilne skupine, bolja je i topljivost. Najboljim otapalom pokazala se mravlja kiselina, dok se

najcesce koristi octena kiselina.[280 28¢] Topljivost kitozana moze se povecati i tretmanom

oblik.

Iako se ti materijali tek pocinju Sire koristiti, ve¢ se mogu naci brojni primjeri uspjesne
primjene u fotografiji zbog stvaranja filma kroz koji difuzijom mogu prolaziti kompleksi
srebra, u kozmetici u kremama, ¢ak i lakovima. Primjenjuju se u prehrambenoj industriji zbog

utjecaja na crijevnu mikrofloru. Kitozan se moze koristiti i za izradu kontaktnih le¢a zbog
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opticke jasnoce, mehaniCke stabilnosti, dovoljne opticke korekcije, permeabilnosti plinova
(posebno prema kisiku). Kelacijska svojstva mogu biti korisna i za uklanjanje metala iz vode,
a zbog molekularne strukture kitozan ima veliki afinitet za mnoge vrste organskih boja. U
nekim radovima ti materijali spominju se ¢ak i u kontekstu umjetne koze. Kitozan se vrlo
dugo koristi u farmaceutskoj industriji za proizvodnju lijekova koji zahtijevaju posebne uvjete
otpustanja u organizam. Raznim modifikacijama amino i hidroksilnih skupina na kitozanu
mogu se dobiti nove makromolekule s realnom primjenom u biotehnologiji.®?. Kitozan je
mnogo lakSe koristiti nego hitin, ali materijali od kitozana su manje stabilni upravo zbog
hidrofilnog karaktera i vece osjetljivosti na pH Vrijednosti.[281]

Zbog svega navedenoga kitozan pokazuje velik potencijal u procis¢avanju otpadnih

[289-293]

voda adsorpcijom teskih metala, organskih otapala i organskih bojila . Posljednjih

godina kitozan se koristi i u kombinaciji s TiO, u heterogenim fotokatalitiCkim sustavima

poboljsavajuci adsorpcijski-fotokataliticki proces, posebno u slu¢aju anionskih bojila.[zgg’ 291,

294-298] Opcenito, mehanizam adsoprcije 1 fotokataliticke razgradnje pokazuje da spoj
polielektrolita i TiO, sinergijski djeluje povecavajuéi adsoprcijski kapacitet zbog naboja
anionskih bojila. Medutim, kao i u sluc¢aju drugih polisaharida, kitozan je osjetljiv na razlicite
tipove fotooksidacije UV svjetlom te na mikrovalno Zraéenje[296]. U tom sluc¢aju u literaturi se
spominje dvoslojni sustav s kitozanom i slojem TiO, imobiliziranom u sloju drugog polimera.
Na taj nacin kitozan se moze zastititi od direktnog izlaganja zracenju i pritom omoguditi

adsorpcija na unutarnjem sloju.?®
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3. METODIKA

3.1. Svrha istrazivanja i plan rada

Svrha ovog doktorskog rada je razvoj fotokatalitiCkog postupka za uklanjanje
herbicida iz otpadnih voda i drugih otpadnih tokova predvidenih za ispustanje u okolis, koji ¢e
zadovoljiti kriterije odrzivog razvoja i zastite okolisa. U Republici Hrvatskoj registrirana su
92 herbicida na osnovi kojih je formulirano vise od 200 herbicidno aktivnih preparata.
Istrazivanja provedena u okviru ovog rada odnose se na fotokataliticku
oksidaciju/fotorazgradnju odabranih tipova herbicida (proizvoda¢ Herbos d.d.), koji se mogu
pronaé¢i u otpadnim i procjednim vodama. Kao modelne komponente herbicida izabrani su
herbicidi: dikamba (3,6-dikloro-2-metoksibenzojeva kiselina), organoklorni derivat
benzojeve kiseline koji dolazi i pod trgovackim imenom Samba (druga trgovacka imena
ukljutuju Digal, Banvel, Herbopak i dr.) te terbutilazin (N’-terc-butil-6-klor-N4-etil-1,3,5-
triazin-2,4-diamin), jedan od najznacajnijih predstavnika triazinskih herbicida i acetoklor (2-
kloro-N-(etoksimetil)-N-(2-etil-6-metilfenil) acetamid), poznati kloracetanilidni herbicid, koji
dolaze kao aktivni sastojci u komercijalnom herbicidu pod nazivom Radazin Extra TZ.

Ova je doktorska disertacija izradena prema slijede¢em planu odnosno ciljevima:

e razvoj metode imobilizacije fotokatalizatora na odgovaraju¢i nosac, tj. priprema
fotokatalitickog modula s naglaskom na fleksibilnosti rada i mogucnosti primjene
takvog modula u realnim sustavima,

e provedba fotokataliticke razgradnje nekoliko modelnih komponenata- predstavnika
karakteristinih skupina herbicida (organoklorni derivati benzojeve Kiseline,
kloracetanilidni i triazinski herbicidi) koje se najceS¢e primjenjuju i zbog toga
predstavljaju najvecu opasnost za okolis,

e dizajniranje 1 usporedba razliCitih izvedbi fotoreaktora u nestacionarnom 1
stacionarnom nacinu rada,

e povezivanje fizicko-kemijskih i kataliti¢kih znacajki fotokatalizatora,

e ispitivanje utjecaja reakcijskih uvjeta na brzinu reakcije i sagledavanje mehanizama
fotoreakcija,

e utvrdivanje utjecaja fizickih procesa prijenosa tvari na ukupnu brzinu procesa,
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e predlaganje kinetickog modela i modela reaktora, ocjena prihvatljivosti modela te
odredivanje klju¢nih parametara izvedbe fotokatalizatora 1 rada reaktora.
Eksperimentalna istrazivanja provedena su u razli¢itim izvedbama laboratorijskih

fotokatalitickih reaktora, ukljucujuéi fotokataliticki kotlasti reaktor anularnog tipa s i bez
recirkulacije te u proto¢nom tipu fotokatalitickog reaktora. Prilikom dizajniranja reaktorskog
sustava uzeti su u obzir materijali koji su industrijski dostupni, tehni¢ki 1 ekonomski
iskoristivi te sigurni za okolis.

Eksperimentalnim istrazivanjima u reaktoru prethodio je razvoj katalizatora odnosno
katalitiCkog sloja na nosacu. Vodena suspenzija kitozana i komercijalnog TiO, (oznake P25,
proizvoda¢ Degussa/Evonik) nanesena je na razli¢ite nosace, te je razvijena optimalna metoda
nanoSenja fotokatalitiCkog sloja iz suspenzije. Za potrebe eksperimentalnih istraZivanja
posebno je dizajniran reaktor u cilju optimalnog provodenja fotokataliticke reakcije (slika
3.1.). Reaktor je dimenzijama bio prilagoden komercijalnim UV lampama, odnosno kvarcnoj
kiveti koja je omogucavala smjestaj komercijalne lampe u reaktoru. Stijenke reaktora uz koje
je bio smjesten nosa¢ s fotokatalitickim slojem nalazile su se neposredno uz odgovarajuci
izvor zraCenja da bi se omogucila ucinkovita fotoeksitacija katalitickog sloja. U cilju
odrzavanja optimalne temperature u reaktoru kroz plast reaktora s dvostrukom stijenkom
cirkulirala je voda iz proto¢nog termostata (Julabo). Dno reaktora izvedeno je ravno, bez
dvostruke stijenke kako bi se reakcije prema potrebi mogle provoditi u $arznom nacinu rada
bez recirkulacije reakcijske smjese odnosno uz mijeSanje reakcijske smjese pomocu
magnetskog mijesala.

U zavr$nom dijelu rada na temelju utvrdenih mehanizama razgradnje odabranih
herbicida i utjecaja radnih uvjeta na brzine fotokataliti¢ke i fotoliticke razgradnje izvedeni su
matemati¢ki modeli koji opisuju razlicite istraZzene sustave te su dobiveni modeli usporedeni s
eksperimentalno izmjerenim rezultatima s ciljem odredivanja kinetike reakcija. Predlozen je
kineticki model koji opisuje ukupnu reakciju razgradnje spomenutih herbicida do kona¢nih
produkata, pri ¢emu pri fotorazgradnji dikambe i acetoklora dolazi do potpune mineralizacije,
dok pri razgradnji terbutilazina kao kona¢ni produkt nastaje cijanurna kiselina. UvrStavanjem
kinetickog u reaktorski model omogucen je kvalitativan i kvantitativan opis istraZenih sustava

1 ocjena njegove ucinkovitosti.
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Slika 3.1. Shema anularnog kotlastog fotokatalitickog reaktora

3.2. Materijali

3.2.1. Popis modelnih otopina herbicida

Odabrani tipovi herbicida koristeni su u obliku ¢istih komponenta, tj. u obliku sirovina
koje se koriste prilikom priprave komercijalnih formulacija herbicida. Odabrane koncentracije
herbicida korisStene u eksperimentima (tablica 3.1.) pripremljene su u destiliranoj vodi,
uzimaju¢i u obzir Cisto¢u koja je odredena u analitickom laboratoriju proizvodaca.
Maksimalna vrijednost apsorbancije odredena je primjenom DAD detektora (engl. Diode
Array Detector) prilikom inicijalnih analiza pomocu tekucinske kromatografije visoke
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djelotvornosti (HPLC). Kao mobilna faza za HPLC analizu primijenjena je otopina
acetonitrila (HPLC Gradient Grade, 'BAKER HPLC ANALYZED') i visokopro¢iséene vode
u omjeru 50/50.

Tablica 3.1. Pregled modelnih otopina herbicida

Modelna komponenta Kemijska formula Cistoéa Koncentracija Maksimum adsorpcije

Dikamba CsHeCl,05 99,78 25mg L™ 207,277 nm
Terbutilazin CoH16CINs 99,95 0,5-5mg Lt 222 nm
Acetoklor C14H2CINO, 96,58 20mg L™ 195 nm

3.2.2. Popis koriStenih kemikalija
Podaci o kemikalijama koriStenim za pripremu/modifikaciju katalizatora, provodenje
fotokataliticke razgradnje odabranih herbicida, odredivanje produkata reakcije i ostale analize

dani su u tablicama 3.2.-3.6.

Tablica 3.2. Priprema katalizatora

Kemikalija Kemijska formula Proizvoda¢ Cistoéa
Natrijev klorid NaCl Merck puriss. p.a.
Octena kiselina CH3;COOH Sigma-Aldrich puriss. p.a.

Kitozan - Sigma-Aldrich puriss. p.a.

TiO, (P25) TiO, Degussa/Evonik puriss. p.a.
TiO, (PC500) TiO, Millennium puriss. p.a.
TiO, (PC100) TiO; Millennium puriss. p.a.

Tablica 3.3. Pregled kemikalija za odredivanje titanija

Kemikalija Kemijska formula Proizvoda¢ Cistoéa
Ti Ti Fluka AAS standard
Salicilna kiselina C,H¢O3 Sigma-Aldrich puriss. p.a.
Natrijev acetat C,H3:NaO; Sigma-Aldrich puriss. p.a.
Natrijeva luZina NaOH Merck Milipore reagent grade
Askorbinska kiselina CeHsOs Sigma-Aldrich reagent grade
Natrijev bisulfit NaHSO3 Sigma-Aldrich ACS reagent
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Tablica 3.4. Odredivanje kemijskog sastava reaktanata i produkata reakcije primjenom
teku¢inske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) 1 spregnute tekudinske
kromatografije visoke djelotvornosti i masene spektroskopije (HPLC-MS)

Kemikalija Kemijska formula Proizvoda¢ Cistoéa
Acetonitril CH;CN J.T. Baker HPLC grade
Voda H,0 Nirosta HPLC grade
Metanol CH;OH J.T. Baker HPLC grade
Cijanurna kiselina C3H3N304 Fluka AG puriss. p.a.
Mravlja kiselina CH,0, Sigma-Aldrich HPLC grade
Dusik N, Messer 50

Tablica 3.5. Pregled kemikalija za odredivanje klorida

Kemikalija Kemijska formula Proizvodac Cistota
Perklorna kiselina HCIO, Sigma-Aldrich puriss. p.a.
Zivin tiocijanat Hg(SCN), Sigma-Aldrich puriss. p.a.
Zeljezni (1) nitrat Fe(NOs)s-9H,0 Sigma-Aldrich puriss. p.a.
Natrijev klorid NaCl Kemika puriss. p.a.
Etanol C,Hs0OH Kemika puriss. p.a.

Tablica 3.6. Pregled kemikalija za odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Kemikalija Kemijska formula Proizvoda¢ Cistota
Kalijev dikromat K,Cr,0; Sigma-Aldrich reagent grade
Sulfatna kiselina H,SO, Sigma-Aldrich reagent grade
Kalijev hidrogen ftalat KCgH50, Merck Milipore standard reference material

Za pripremu svih otopina koriStena je destilirana i visokoproc¢is¢ena voda.
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3.3. Priprema imobiliziranog sloja fotokatalizatora

U cilju provedbe fotokataliticke razgradnje herbicida u vodenom mediju bilo je
potrebno pripremiti stabilan sloj fotokatalizatora kako bi se izbjegli gubici katalizatora i
naknadni separacijski procesi. Da bi se omogucéila potencijalna primjena fotokatalizatora u
razli¢itim izvedbama fotoreaktora u realnim sustavima razvijena je odgovaraju¢a metoda
imobilizacije fotokatalitickog sloja na pogodan nosa¢. Za pripremu imobiliziranog sloja
fotokatalizatora primijenjeno je nekoliko komercijalno dostupnih uzoraka TiO,
(Degussa/Evonik, Millennium), od kojih se najboljim pokazao komercijalni TiO, koji dolazi
pod oznakom P25 (Degussa/Evonik). Tijekom pripreme imobiliziranog sloja fotokatalizatora
koristen je prirodni polimer kitozan. Kitozan je koristen kao aditiv koji omogucava dobru
adheziju i pripremu stabilnog sloja fotokatalizatora na odgovaraju¢em materijalu/nosacu.
Imobilizacija je provedena primjenom razli¢itih vrsta materijala kao pogodnih nosaca,
ukljucujuéi mjesavinu lan/poliester/pamuk (proizvoda¢: Pan-Prom d.o.0., 230 46H Beige,
22% lan, 38% pamuk, 40% poliester) te stakleno roving platno (proizvodac: KELTEKS,
roving platno RT360, debljine 0,37 mm, specifi¢ne tezine 360 g m™).

Metoda imobilizacije sastojala se od nekoliko stupnjeva. U prvom stupnju
pripremljena je suspenzija komercijalnog TiO, fotokatalizatora (npr. Degussa/Evonik P25) u
otopini kitozana. Suspenzija je pripremljena otapanjem 2,5 g komercijalnog kitozana (Sigma
& Aldrich) u 300 mL 0,1 M octene kiseline i 40 mL 0,2 M otopine NaCl. Smjesa je mijesana
tijekom 24 sata, nakon ¢ega je u otopinu dodano 25 g TiO; te dodatnih 50 mL 0,1 M octene
kiseline. Suspenzija je nakon toga mijeSana dodatnih 24 sata do potpune homogenizacije.

Tako pripremljena suspenzija nanoSena je silikonskim kistom na povrSinu nosaca u
vrlo tankim slojevima (maksimalno 4 sloja), a nakon nanoSenja svakog sloja slijedilo je
suSenje tijekom 24 sata. Da bi se izbjeglo ispiranje necistoca ili otapanje metalnih dijelova s
konvencionalnih kistova koristen je silikonski kist. Silikonski kist je o¢is¢en u 0,1 M octenoj
kiselini prije i nakon njegove primjene da bi se uklonili ostaci suspenzije. Tako pripremljen
kataliticki sloj susen je tijekom dodatnih 48 sati, a nakon toga je ispiran 2 sata u vodi pri pH 5
(pH je podesavan pomocu fosforne kiseline) uz zracenje UV lampe snage 8 W pri valnoj
duljini od 254 nm. Tijek postupka ispiranja pra¢en je mjerenjem vrijednosti ukupnog
organskog ugljika u otopini (TOC) na instrumentu Shimadzu TOC Vscy da bi se utvrdila

stabilnost sloja zbog eventualnog otapanja kitozana. Posebna pozornost je posvecena
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odredivanju stabilnosti fotokatalizatora s obzirom na moguce ispiranje titana i1 otapanje
kitozana pri uvjetima koristenim u ovom radu, sto ¢e kasnije biti detaljnije opisano.

Impregnirani sloj fotokatalizatora ucvrSéen je na inertni metalni nosa¢ izraden iz
inoksa te je na taj naéin pripremljen fotokataliticki modul ¢ija je uloga bila olaksati izmjenu
fotokatalizatora nakon provedenog ciklusa mjerenja te sam postupak mjerenja uciniti
fleksibilnim. Da bi se omogucila zastita nosaca s katalitickim slojem od mehanickih oStecenja
krajevi katalizatora izolirani su inertnom teflonskom trakom (kao $to je prikazano na slici
3.2).

Slika 3.2. Modul sa slojem fotokatalizatora (TiOz/kitozan) impregniranim na staklenom

platnu i u¢vrSéenim na nosac izraden iz inoksa.
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3.4. Analiticke metode

Tijek reakcija pri fotolitickoj i fotokatalitickoj razgradnji pra¢en je primjenom
razli¢itih instrumentalnih analitickih metoda. Terbutilazin, acetoklor, dikamba i poznati
produkti razgradnje odredeni su pomocu ve¢ spomenute HPLC metode na instrumentu
Hewlett-Packard 1090, dok su meduprodukti reakcija identificirani primjenom spregnutih
tehnika, odnosno primjenom tekucinske kromatografije i masene spektroskopije (LC-MS).
Ukupni kloridi odredeni su spektrofotometrijski na UV/VIS spektrofotometru (Perkin Elmer
UVIVIS Spectrometer Lambda 25). Stabilnost fotokatalizatora s obzirom na eventualno
otpustanje titana u reakcijsku otopinu odredena je primjenom atomske apsorpcijske
spektrometrije (AAS), Shimadzu AA-6300 i induktivno spregnutom plazmom i masenom
spektroskopijom (ICP-MS, Perkin EImer ELAN DRC-e).

3.4.1. Analiza produkata razgradnje odabranih herbicida

Koncentracija terbutilazina i ostalin uzoraka herbicida u uzorcima kvalitativno i
kvantitativno je odredena primjenom HPLC metode, (Hewlett-Packard 1090) pomo¢u DAD
detektora. Prilikom svakog uzorkovanja uzet je volumen od 0,5 mL te je prenesen u HPLC
kivete za uzorkovanje (viale) i smjeSten u okviru sustava za automatsko uzorkovanje.
Razvijena je metoda identifikacije i kvantitativnog odredivanja svih herbicida koristenih u
ovom radu i produkata njihove razgradnje. Sazeti prikaz uvjeta kromatografskih analiza
produkata i meduprodukata reakcija naveden je u tablici 3.7.

Analize su je provedene na kromatografskoj koloni Agilent Zorbax SB-C18 (4,5 mm
ID x 250 mm (5 um) uz volumen injektiranja od 25 ul). Temperatura kolone iznosila je 40°C
a protok mobilne faze 1 mL min™. Eluacija je provedena izokratno s omjerom mobilne faze:
voda:acetonitril = 50:50. Svi herbicidi odredivani su na isti na¢in i na istoj koloni, kako bi se
kasnije mogle analizirati i smjese herbicida. Jedina razlika u analizama bila je u valnim
duljinama na kojima su se provodila kvalitativna i kvantitativna odredivanja zahvaljujuci
detektoru koji dozvoljava istovremeno snimanje odgovarajuc¢ih spektara na ukupno 8
razli¢itih valnih duljina. Terbutilazin je odreden pri valnoj duljini od 222 nm; cijanurna
kiselina pri 214 nm, dikamba pri 207 nm, a acetoklor pri 205 nm (na apsorpcijskom

maksimumu od 195 nm bilo je previse interferencija). Za sve spojeve izmjereni su
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apsorpcijski spektri pomo¢u DAD detektora pri rasponu valnih duljina od 200 do 600 nm te
su odredeni apsorpcijski maksimumi svih meduprodukata. Produkti razgradnje mjereni su na
nekoliko valnih duljina od 205 nm do 222 nm. Kalibracijske krivulje pripremljene su pomoc¢u
standarda dobivenih iz tvrtke Herbos d.d. Sisak Akvizicija podataka i obrada dobivenih
kromatograma te UV-VIS spektara provedena je pomoc¢u komercijalnog programskog paketa

Agilent Chemstation.

Tablica 3.7. Radni uvjeti provodenja eksperimentalnih reakcija

Parametar Vrijednost
Mobilna faza ACN/voda — 50/50
Stacionarna faza SB-C18, 4,5 mm x 250 mm, 5um
Protok mobilne faze 1 mL min™
Temperatura kolone 40°C
Temperatura sustava za uzorkovanje 15°C
Volumen injektiranja 25 ul
Mijerenje spektara 200 — 600 nm
Detekcija terbutilazina 222 nm
Detekcija cijanurne kiseline 214 nm
Detekcija acetoklora 205 nm
Detekcija dikambe 207 nm

Ucinkovitost procesa fotokatalitiCke razgradnje procijenjena je i na temelju mjerenja
kemijske potrosnje kisika (KPK) prije i nakon provedene fotokataliticke razgradnje. Pritom je
primjenjena metoda digestije (oksidacije) organskih spojeva kalijevim dikromatom u sulfatnoj
kiselini. Metoda se zasniva na oksidaciji organskih spojeva kalijevim dikromatom u sulfatnoj
kiselini primjenom refluksa pri 150°C. Koli¢ina kisika potroSenog za oksidaciju organskih
spojeva u otopini odreduje se preko preostalog dikromata u otopini. Preostali dikromat
izmjeren je spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 445 nm. Mjerenja su provedena
mijeSanjem, u vialu, uporabom 2 mL uzorka 1 4 mL otopine kalijevog dikromata u sulfatnoj
kiselini (612 mg L™ K,Cr,07 u 75% H,SO,). Koncentracija otopine kalijevog dikromata u
sulfatnoj otopini dovoljna je za mjerenje KPK vrijednosti do 190 mg O, L™. Kiveta se u
aluminijskom bloku zagrijavan u uvjetima refluksa pri 150°C tijekom 2 sata. Uzorci su potom
ohladeni na sobnu temperaturu te je spektrofotometrijski izmjerena preostala koncentracija

kalijevog dikromata. Kao standard koristen je kalijev hidrogenftalat osusen na 105°C tijekom
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2 sata. Poletna otopina od 340 mg L™ kalijevog hidrogen ftalata koja odgovara KPK
vrijednosti od 400 mg O, L™ razrijedena je u rasponu KPK vrijednosti od 20 do 140 mg O, L~
! a kao slijepa proba koristena je voda. Dobiven je linearni odnos za cijeli raspon KPK
vrijednosti, te je na taj nacin potvrdeno da se metoda moze koristiti za ofekivane KPK
vrijednosti u otopinama herbicida prije i nakon provedene fotokataliticke reakcije. Na slici
3.3. je prikazana promjena boja otopina nakon digestije standardnih otopina koriStenih za

kalibraciju KPK metode

Slika 3.3. Boja otopina nakon digestije standardnih otopina koriStenih za kalibraciju KPK
metode

Identifikacija meduprodukata razgradnje modelnih komponenti provedena je pomocu
suspregnute tekucinske kromatografije 1 spektrometrije masa. Koristeni su isti uzorci koristeni
za pracenje napredovanja reakcije primjenom HPLC metode. Za LC-MS analizu koriSten je
Agilent 1260 HPLC sustav sa Agilent 6420 QQQ Triple Quadrupole masenim spektrometrom.
Trostruki kvadrupol sustavi omogucuju elucidaciju strukture pojedinog spoja odredivanjem
fragmenata molekule. Prvi kvadrupol omogucuje selektiranje molekule prema masi odnosno
m/z broju, u drugom kvadrupolu selektirana molekula moze se fragmentirati, a na treCem se
razdvajaju fragmenti koji se detektiraju na detektoru.”®” U promatranom sustavu bilo je

dovoljno odrediti molarne mase meduprodukata koji su prethodno ve¢ razdvojeni pomocu
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prethodno opisane HPLC metode. Ista kolona, Agilent Zorbax SB-C18 (4,5 mm ID x 250 mm
(5 um) koristena je za separaciju spojeva na Agilent 1260 HPLC sustavu: izlaz s kolone
najprije je spojen na DAD detektor kako bi se pikovi usporedili s ve¢ odredenim
kromatogramima, a izlaz s DAD detektora spojen je na Agilent 6420 sustav. Metoda je
modificirana kako bi se prilagodila MS analizi. Mobilna faza se sastojala od 0,1% mravlje
kiseline i acetonitrila u omjeru 50:50 da bi se omogucila ionizacija u MS detektoru. Protok
mobilne smanjen je na 0,6 mL min™, §to je uz manju pH vrijednost mobilne faze, kao
posljedicu imalo povecanje retencijskih vremena za priblizno 2 puta. Temperatura kolone
iznosila je 40°C, a DAD detektor je radio pri valnoj duljini od 222 nm, u cilju usporedbe s
kromatogramima snimljenim prema standardnoj i ranije opisanoj HPLC metodi. Prilikom
injektiranja koristen je volumen od 50 pl s obzirom da su koncentracije meduprodukata vrlo
male (reda veli¢ine manje od mg L™ u podetnoj otopini), a jo§ su i dodatno razrijedene u
mobilnoj fazi. Usporedbom uzoraka analiziranih primjenom dviju metoda (HPLC i
HPLC/MS) nadeno je da su relativna retencijska vremena ostala ista, a kvantifikacijom pikova
bilo je moguce potvrditi da se radi o istim spojevima. S obzirom da su uvidom u literaturu bili
poznati moguci (medu)produkti razgradnje te imajuéi u vidu da su ti produkti odijeljeni na
istoj koloni metodom prihvatljivom za MS analizu, identifikacija razgradnih meduprodukata
provedena je odredivanjem molarnih masa na detektoru, bez dodatne analize fragmentacije.
MS metoda provedena je u pozitivhom/negativnom ionizacijskom nac¢inu rada, pri ¢emu su
mjerene molarne mase od 100 do 1000 g mol™ uz fragmentaciju pri 100 V i naponu akvizicije
od 7 V. Utvrdeno je da su terbutilazin, acetoklor i dikamba vidljivi u pozitivnoj ionizaciji
[M+1] kao 1 njihovi meduprodukti pa je daljnja analiza provedena na pozitivnim ionima pri
retencijskim vremenima meduprodukata. Temperatura dusika iznosila je 325°C, uz protok od
11 L min™ i tlaku nebulizacije od 3 bara, dok je napon na kapilari za ionizaciju iznosio 3,5 kV

za pozitivnu i negativnu ionizaciju.

Odredivanje stupnja mineralizacije

Za odredivanje stupnja mineralizacije odnosno za procjenu stupnja napredovanja
reakcije, umjesto uobicajenih TOC mjerenja (eng. Total Organic Carbon) koja nisu bila
prikladna za primjenu u ovom radu, odredivana je koncentracija klorida na zavrsetku reakcije.

Za tu svrhu koriStena je spektrofotometrijska metoda opisana u literaturi?%82%

, koja se
zasnivala na reakciji zivinog tiocijanata i Zeljeznih iona u prisutnosti kloridnih iona. U otopini

zivinog tiocijanata kloridni ioni supstituiraju se tiocijanatnim ionima, a oslobodeni tiocijanatni
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ioni reagiraju s trovaletnim Zeljeznim ionima, pri ¢emu nastaje obojani kompleks prema
izrazima 3.1 i 3.2. Apsorbancija tako pripremljenih otopina mjerena je pri valnoj duljini od
460 nm.

2CI" + Hg(SCN), —> HgCl, + 2SCN" (3.1)
SCN™ +Fe* — Fe(SCN)** (3.2)

Otopine reagensa, tj. otopina zivinog tiocijanata i zeljeznog nitrata pripremljene su
otapanjem 1 g Hg(SCN), u 1000 mL etanola te otapanjem 6 g Fe(NO3)3x9H,0 u 36%-tnoj
otopini perkloratne kiseline, dok je standardna otopina klorida pripremljena otapanjem 412,5
mg NaCl (osusenog na 200°C) u 250 mL vode. Iz 250 mL izdvojeno je 10 mL otopine i
razrijedeno vodom u 100 mL tikvici, pri ¢emu je dobivena otopina klorida koncentracije 100
mg L™. Daljnjim razrijedenjima pripremljene su otopine u rasponu koncentracija od 0,5 do 50
mg L™. Mjerenja koja su se odnosila na izradu bazdarne krivulje, kao i na analizirane uzorke
provedena su mijeSanjem 10 mL uzorka (standardne otopine) s 2 mL otopine Hg(SCN), i 0,8
mL otopine Fe(NOgs)s. Nakon 20 minuta otopine su prenesene u kivete volumena 4 mL te je
izmjerena apsorbancija pri valnoj duljini od 460 nm. Potvrden je linearni odnos izmedu
koncentracije kloridnih iona i apsorbancije u ispitivanom podrucju rada te je potvrdeno da se

metoda mozZe koristiti za odredivanje klorida.

3.4.2. Karakterizacija katalizatora

3.4.2.1. Odredivanje stabilnosti fotokatalizatora
Stabilnost fotokatalizatora s obzirom na titanij

Stabilnost fotokatalizatora s obzirom na moguce ispiranje titanija (eng. leaching) s
povrsine fotokatalitickog sloja u uvjetima provedbe reakcije odredena je primjenom triju
metoda (AAS, spektrofotometrijska metoda i induktivno spregnuta plazma-masena
spektroskopija).

AAS metoda provedena je na uredaju Shimadzu AA-6300. KoriStena je metoda
kontinuiranog plamena, a kao gorivo za ionizacijski plamen primijenjena je kombinacija
plinova N,O-C,H, protoka 7,5 dm® min™, s obzirom da je za analizu titanija potrebno postiéi
temperaturu plamena od 2800 K. Prilikom mjerenja koristena je deuterijska BGC-D2 lampa te

Ti Suplja katoda (prorez 0,2 nm pri valnoj duljini od 364,3 nm). Kalibracijski pravac odreden
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je primjenom standardne otopine titanija, a odgovarajuc¢a koncentracija titanija odredena je u
uzorcima razrijedenim u destiliranoj vodi.

Kako je za povremene analize uzoraka bila potrebna i alternativna metoda koja se
moze Koristiti bez zahtjevne pripreme Kkarakteristicna za AAS metodu - razvijena je i
spektrofotometrijska metoda za odredivanje nanocestica titanovog dioksida primjenom
postupaka opisanih u literaturi 3% Metoda se zasniva na nastajanju kompleksa sa
salicilnom kiselinom, a Kkoristi se za kvantitativno odredivanje TiO,. Otopina reagensa
pripremljena je mijeSanjem 1,8 g salicilne kiseline i 0,68 g natrijevog acetata u 1 L
visokoprocis¢ene vode. pH vrijednost otopine korigirana je na 5,5 pomocu natrijeve luzine, da
bi se pripremio 5 mM acetatni pufer. Otopina TiO, dobivena je otapanjem 2,5 mg TiO, u 100
mL visokoproCis¢ene vode, a tako pripremljena otopina je razrijedena do Zeljene
koncentracije 0,25 — 25 mg dm™®. U 10 mL otopine standarda Zeljene koncentracije (ili
uzorka) dodano je 10 mL prethodno opisane otopine reagensa (13 mM salicilna kiselina u
acetatnom puferu) Nakon 20 minuta otopine su analizirane na spektrofotometru (Perkin Elmer
Lambda 25) u 10 mm kivetama pri valnoj duljini od 420 nm. Za svaku otopinu snimljen je i
UV-VIS spektar. Dobivena je linearna zavisnost apsorpcije i koncentracije TiO; te je utvrdeno
da se metoda moze koristiti za kvantitativno odredivanje TiO, u otopini. U literaturi je
dokazana velika selektivnost metode pri navedenoj valnoj duljini.% Takoder je potrebno
istaknuti da u reakcijskom sustavu koristenom u ovom radu nije bilo spojeva koji bi mogli
interferirati s TiO, $to dodatno ukazuje na prihvatljivost primijenjene metode.

Stabilnost fotokatalizatora s obzirom na ispiranje titanija ispitana je i primjenom ICP-
MS metode (Perkin Elmer ELAN DRC-e). ICP-MS se zasniva na primjeni induktivno
podrzavanog plamena argonske plazme kao izvora iona pri odredivanju masenih spektara iona
elemenata koji se nalaze u analiziranom uzorku. Elementi se identificiraju na temelju
karakteristi¢nih spektra masa njihovih iona (m/z vrijednosti), a njihove koncentracije se
odreduju pomocu intenziteta karakteristicnih maksimuma u spektru koji su proporcionalni
koncentraciji. ICP-MS je izuzetno pouzdana i osjetljiva metoda koja se primjenjuje za
rutinsko kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje tragova elemenata u razli¢itim uzorcima,

ukljucujuéi uzorke pitke i otpadne vode.
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Stabilnost fotokatalizatora s obzirom na kitozan

Stabilnost fotokatalitickog sloja s obzirom na potencijalno otapanje kitozana tijekom
reakcije odredena je analizom ukupnog ugljika i ukupnog organskog ugljika (TC i TOC) na
instrumentu Shimadzu TOC-V¢gn.

3.4.2.2. Odredivanje fizicko-kemijskih, morfoloSkih i toplinskih znacajki

fotokatalizatora

Specifiéna povrSina, volumen i raspodjela volumena pora te srednji promjer pora
katalizatora odredeni su pomoc¢u adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika pri 77K.
Mjerenja su provedena na instrumentu Micrometrics ASAP 2000, a programski paket je
ukljuéivao Brunauer-Emmett-Tellerov (BET) i Langmuirov model za odredivanje specifi¢ne
povrsine katalizatora, t-plot analizu (Harkins-Jura jednadzba) i raspodjelu veli¢ine pora
(Barett-Joyner-Halendeov model).

Morfoloske znacajke nosaca (lan/poliester/pamuk, stakleno roving platno) prije i
nakon nanosSenja sloja fotokatalizatora odredene sSu pomocu pretrazne elektronske
mikroskopije (engl. SEM — scanning electron microscope) na uredaju FE-SEM, MIRA
Tescan. SEM metoda zasniva se na pretrazivanju povrsine ispitivanog uzorka S precizno
usmjerenim snopom elektrona koji pobuduje elektrone u atomima uzorka. Energija pobudenih
elektrona u uzorku mjeri se na specijalnim detektorima te se racunalnom obradom signala
stvara tzv. pseudo-slika. Prije SEM analize izvrSeno je naparivanje uzoraka legurom zlata i
paladija primjenom opreme SC7620 Mini Sputter coater u cilju povecanja elektricne
vodljivosti uzoraka. Izmjeren je i kemijski sastav fotokatalitickog sloja provedbom EDX
analize na istom instrumentu. Analiza je provedena na uzorcima koji nisu prethodno obradeni
(napareni), a sastav je odreden u jednoj tocki Ciji je polozaj odreden na SEM prikazu.

Kristalna struktura pripremljenog Kkatalizatora odredena je pomocéu difrakcije
rendgenskih zraka (XRPD engl. X-Ray Powder Diffraction) primjenom difraktometra
Shimadzu 6000. Kao izvor zracenja koristen je CuKo s Ni filterom na 40 kV i 30 mA u
rasponu Braggovih kuteva 5 < 6 < 60. Podaci su prikupljeni u koracima od 0,020 te u
vremenskim intervalima od 1 sekunde. Analizirani su uzorci fotokatalizatora prije i nakon
provedenih fotokataliti¢kih reakcija te prije i nakon zarenja polaznog uzorka TiO..

Kemijski sastav fotokatalizatora odreden je i primjenom infracrvene spektroskopije s

Fourierovom transformacijom signala (FTIR). Pritom je koristen ATR (engl. Attenuated total
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reflection) modul Perkin EImer UATR Two na uredaju Perkin EImer Spectrum Two. Mjerenja
su provedena u rasponu valnih brojeva od 4000 do 450 cm™, s rezolucijom snimanja od 4 cm™
u 8 skenova po snimanju.

Termogravimetrijske analize pripremljenog kitozan/TiO, fotokatalizatora prije i nakon
primjene pri fotokatalitickoj razgradnji provedene su na termogravimetrijskom analizatoru TA
instruments Q500 (TGA). Promjena mase uzoraka izmjerena je u podrucju temperatura od 20
do 1000 °C.

3.4.3. Elektrokemijsko odredivanje aktivnosti fotokatalizatora

U cilju detaljnog uvida u aktivnost fotokatalizatora provedena su i dodatna
elektrokemijska mjerenja. Mjerenja su provedena na aparaturi upravljanoj rac¢unalnom
sastavljenoj od potenciostata/galvanostata EG&G Princeton Applied Research model 263A i
analizatora frekvencija (MODEL 5210) uz odgovarajuéu elektrokemijsku celiju sa
troelektrodnim sustavom.

Troelektrodna ¢elija bila je sastavljena od radne elektrode, protuelektrode i referentne
elektrode. Grafitni Stapi¢ koristen je kao protuelektroda, a zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE)
¢iji potencijal je iznosio +0,242 V u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu koristena je
kao referentna elektroda. Svi potencijali u radu iskazani su u odnosu na ZKE. Elektrokemijska
¢elija prikazana je na slici 3.6. Kvarcna kiveta koriStena je za pozicioniranje izvora UV
zraenja unutar ¢elije. Radne elektrode su bile izradene u obliku plocice od nehrdajuceg
Celika AISI 304. U sustavu su za mjerenja potencijala otvorenog kruga koristene samo radna i
referentna elektroda dok je protuelektroda predvidena za zatvaranje strujnog kruga prilikom
voltametrijskih mjerenja.

Celi¢ne elektrode brusene su brusnim papirima finoée 600, 800 i 1200 (prosjeéna
veli¢ina Cestica brusnog papira iznosila je 25,8; 21,8 i 15,3 um). Izmedu svakog brusenja
celi¢na elektroda ispirana je destiliranom vodom. Elektrode su zatim odmasc¢ivane u etanolu
tijekom 3 minute u ultrazvucénoj kupelji te su nakon toga osusene. Na svaku elektrodu
nalijepljena je traka s otvorom povriine 1 cm?, a osim spomenute povrsine kruznog presjeka,
cijela elektroda bila je potpuno izolirana trakom. Na povriinu kruznog oblika od 1 cm?
nanesena je suspenzija TiO, P25 u vodi te suspenzija TiO, P25 u kitozanu. U oba slucaja

koristena je ista koncentracija TiO, od 64,1 g L™. Elektrode s nanesenim suspenzijama TiO-
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suSene su 24 sata u mraku. Sustav za voltametrijsko odredivanje aktivnosti fotokatalizatora

prikazan je na slici 3.4.

N IK )

elektroda

i%y/’ . '” protuelektroda!
il 4

referentn
elektroda

Slika 3.4. Sustav za voltametrijsko odredivanje aktivnosti fotokatalizatora

3.5. Fotokataliticka razgradnja herbicida - opis eksperimentalnog sustava
Preliminarna ispitivanja

Nakon pripreme imobiliziranog sloja fotokatalizatora i odredivanja njegovih fizicko-
kemijskih, morfoloskih i toplinskih znacajki slijedila su preliminarna ispitivanja u kojima je
ispitana ponovljivost eksperimentalnih rezultata utjecaj radnih uvjeta provedbe procesa (npr.
pH i sl.) na stabilnost fotokatalizatora, ispitivanje toplinske razgradnje herbicida pri radnim
temperaturama bez prisutnosti fotokatalizatora te doprinos fotolize ukupnoj razgradnji
odabranih herbicida. Usporedbom imobiliziranih slojeva pripremljenih na razli¢itim nosacima
odabran je prikladan nosa¢ fotokatalitickog sloja. Eksperimentalno je odredena izoelektricna

tocka imobiliziranog sloja kao i1 vrijeme potrebno za postizanje ravnotezne adsorpcije na
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povrsini sloja. Fotokatalitickim mjerenjima prethodila je usporedba fizi¢ko-kemijskih
znacajki komercijalnih uzoraka TiO, (Evonik/Degussa i Millennium) prije i nakon toplinske
obrade (kalciniranje do 500°C). Tijekom preliminarnih eksperimentalnih reakcija
fotokataliticke razgradnje, uzorci su koriSteni i za identifikaciju glavnih meduprodukata
razgradnje odabranih herbicida prema ranije opisanom postupku (poglavlje 3.4.1.).

Nakon preliminarnih ispitivanja slijedila su istrazivanja u kojima je ispitana
ucinkovitost fotokatalizatora pri fotokatalitickoj razgradnji odabranih herbicida u
promatranom eksperimentalnom sustavu. Kao Sto je ranije opisano, imobilizirani sloj
fotokatalizatora je smjeSten unutar reaktora pomocu modula (inoks okvir) polozenog
neposredno uz stijenku reaktora. Prisutnost deaktivacije fotokatalizatora ispitana je
periodickim ponavljanjem fotokataliticke razgradnje pri istim radnih uvjeta.

Reakcije fotokatalitiCke razgradnje odabranih herbicida provedene su u nekoliko
izvedbi fotoreaktora:

a) u standardnoj izvedbi Kkotlastog reaktora anularnog tipa (uz uporabu
eletromagnetskog mijesala)(R1),

b) u kotlastom reaktoru anularnog tipa sa recirkulacijom reakcijske smjese (R2) i

c) u fotoreaktoru proto¢nog tipa (R3).

Za iniciranje fotorazgradnje komercijalne UV lampe, smjeStene u centralnom dijelu

reaktora:
a) UV-C germicidna lampa (A = 254 nm, 8 W)
b) UV-A lampa (A=365nm, 81 15 W),
c¢) UV LED traka (A =395 nm, 7,2 i 14,4 W) smjeStena neposredno uz povrsinu
fotokatalitickog sloja.

Intenzitet UV zracenja iz navedenih izvora izmjeren je pomoc¢u UVX radiometra s
odgovaraju¢om senzorima: UVX-25 za UV-C zraenje i UVX-36 za UV-A zraCenje. Zbog
moguce neravnomjerne raspodjele intenziteta zracenja po duzini UV lampe zavr$ni dijelovi
UV-C i UV-A lampe izolirani su inertnim trakama. Intenzitet zracenja pojedinih izvora
zracenja mjeren je periodi€ki kako bi se pratila stabilnost izvora tijekom provodenja
eksperimentalnog rada. Temperatura reakcije pri fotokatalitickoj razgradnji odrZzavana je na
Zeljenoj vrijednosti (25 - 75°C) pomo¢u proto¢nog tipa termostata (Julabo, Model ED -
Heating Immersion Circulator), pri ¢emu je destilirana voda zadane temperature cirkulirala
kroz vanjski plast reaktora. U pojedinim serijama eksperimenata provedena je aeracija

reakcijske smjese pri konstatnim protocima komprimiranog zraka (od 0 do 500 mL min™).
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FotokatalitiCka razgradnja odabranih herbicida provedena je pri razli¢itim radnim uvjetima,
kao $to je navedeno u tablici 3.8. pH otopine podesavan je na zeljenu vrijednost (pH: 3 - 10)

dodavanjem otopine H3PO,, odnosno otopine NHs.

Tablica 3.8. Pregled radnih uvjeta pri provodenju fotokataliticke razgradnje odabranih
herbicida

Varijabla Raspon vrijednosti
Temperatura 25-75°C
Pocetna koncentracija herbicida
dikamba 25mg L™
terbutilazin 05-5mgL*
acetoklor 20mg L™
pH 3-10

Protok recirkulacije

50 — 300 mL min™

Masa katalitickog sloja

0,3500 - 2,0361 g

Povrsina fotokatalitickog sloja 320 cm?
Protok zraka pri aeraciji 0—500 mL min™
Valna duljina izvora zracenja
UV-C germicidna lampa 254 nm
UV-A lampa 365 nm
UV LED traka 395 nm
Snaga izvora zracenja
UV-C germicidna lampa 8W
UV-A lampa 8il5W
UV LED traka 72W

Istrazivanja su provedena na eksperimentalnom sustavu prikazanom na slici 3.5.
Detaljna shema eksperimentalnog reaktora dana je na slikama 3.6. odnosno 3.7.
Eksperimentalni reakcijski sustav uklju¢ivao je peristalticku pumpu koja je omogucivala
recirkulaciju reakcijske smjese u fotoreaktoru, aerator/spremnik s modelnim otopinama
herbicida, mjerilo protoka komprimiranog zraka na ulazu u aerator/spremnik s reakcijskom
smjesom, fotokataliti¢ki reaktor anularnog tipa sa impregniranim slojem fotokatalizatora, UV
lampu smjestenu u centralnom dijelu reaktora (izuzev eksperimenata u kojima je koriStena

UV LED traka bila smjestena neposredno uz fotokataliticki sloj), termostat pomocu kojeg je
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odrzavana zeljena temperatura u fotoreaktoru te on line sustav za akviziciju podataka i
pracenje tijeka reakcije.

Analiza tijeka reakcije provodena je u odredenim vremenskim intervalima uzimanjem
uzoraka reakcijske smjese pomocu Sprice volumena 0,5 mL, vodeéi ratuna da ukupni
volumen uzoraka uzet za analizu bude beznacajan u odnosu na ukupni volumen reakcijske
smjese u reaktoru (600 mL). Na pocetku reakcije, tj. kad je reakcija bila najbrza, intervali
uzimanja uzoraka reakcijske smjese bili su ucestaliji. Neposredno prije fotokatalitickih
mjerenja odredivano je vrijeme neophodno za postizanje ravnotezne adsorpcije modelnih
komponenata (herbicida) na povrsini fotokatalizatora. Nakon toga upaljena je odgovarajuca
UV lampa i1 zapoceta su fotokataliticka mjerenja. Kod fotolitickih reakcija mjerenja su
zapoceta nakon uspostavljanja stacionarnih uvjeta rada. Fotokataliticka i fotoliticka mjerenja
su provodena do potpune razgradnje odabranog herbicida odnosno do uspostave maksimalne
konverzije (ukoliko razgradnja nije bila potpuna), za $to je bilo potrebno vrijeme od 1,5 do 2

sata, zavisno od uvjeta provedbe procesa.

Slika 3.5.a Fotografija eksperimentalnog reaktorskog sustava i b fotokatalitickog reaktora
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Slika 3.6. Shematski prikaz eksperimentalnog reaktorskog sustava koji ukljucuje fotoreaktor
anularnog tipa s recirkulacijom reakcijske smjese
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Slika 3.7. Shematski prikaz reaktorskog sustava koji ukljucuje fotoreaktor anularnog tipa s
recirkulacijom reakcijske smjese (1 — fotokataliticki anularni reaktor, 2 — mjesto za
uzorkovanje, 3 — on line sustav za akviziciju podataka i obradu dobivenih kromatograma, 4 —
termostat, 5 — aeracijska posuda i spremnik s reakcijskom smjesom, 6 — mjerilo protoka zraka,

7 — regulator protoka zraka, 8 — kompresor zraka, 9 - peristalticka pumpa)
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Kao $to je poznato, mnogi toksi¢ni spojevi prisutni u procjednim i otpadnim vodama
ne mogu se razgraditi mikrobioloskim postupcima i postupcima remedijacije, a dostupni
fizikalno-kemijski i kemijski postupci obrade otpadnih voda ¢esto su vrlo skupi ili nedovoljno
ucinkoviti. Fotokataliticka razgradnja pokazala se prikladnim postupkom, posebice kad je
potrebno ukloniti jako toksi¢ne spojeve koji u otpadnim vodama ponekad dolaze u vrlo malim
koncentracijama. Iz toga razloga je cilj ovog rada bio razvoj naprednog fotokatalitickog
procesa koji ¢e omoguciti uklanjanje herbicida iz otpadnih i procjednih voda. Kao modelne
komponente izabrana su tri herbicida koji se Cesto primjenjuju u praksi kao sastavni dio
komercijalnih pripravaka i koji su istovremeno predstavnici karakteristi¢nih skupina pesticida:
a) terbutilazin (N2-terc-butil-6-klor-N4-etil-1,3,5-triazin-2,4-diamin) - triazinski herbicid, b)
dikamba (3,6-dikloro-2-metoksibenzojeva kiselina) - organoklorni derivat benzojeve kiseline i
c) acetoklor (2-kloro-N-(etoksimetil)-N-(2-etil-6-metilfenil) acetamid) - predstavnik
kloracetanilidnih herbicida.

U cilju jednostavnije interpretacije rezultata dobivenih tijekom opseznih teorijskih 1
eksperimentalnih istrazivanja rasprava je podijeljena u nekoliko cjelina. Provedbi
fotokataliticke razgradnje odabranih modelnih spojeva prethodila je priprema imobiliziranog
sloja fotokatalizatora 1 njegova karakterizacija, §to je opisano u uvodnom dijelu rasprave.
Detaljno su ispitane fizikalno-kemijske znacajke fotokatalitickog sloja odnosno uloga
kitozana koji je koriSten kao sredstvo za imobilizaciju TiO, — fotokataliticki aktivne
komponente na odgovaraju¢e nosace. Tijekom pripreme fotokatalitiCkog sloja koriSten je
relativno velik omjer TiO, i kitozana (10:1) da bi se postigla optimalna fotokataliticka
aktivnost poluvodi¢a i da bi se istovremeno zadrzala prihvatljiva adsorpcijska svojstva
kitozana tijekom imobilizacije. U nastavku rasprave dan je naglasak na izu¢avanje stabilnosti
fotokatalitickih slojeva nanesenih na razliCite materijale te utjecaj razliitih parametara
pripreme na stabilnost.

Slijedi iscrpan opis preliminarnih ispitivanja kojima se zeljela utvrditi ponovljivost
eksperimentalnih rezultata i toplinska stabilnost odabranih herbicida u podru¢ju radnih
temperatura fotokataliticke razgradnje. Nakon toga slijedi usporedba razli¢itih nosaca
fotokataliticki aktivnog sloja i izbor najprihvatljivijeg odnosno najstabilnijeg nosaca
fotokatalitickog sloja. Nosa¢ koji se pokazao najboljim koriSten je za fotokataliticku
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razgradnju terbutilazina odnosno u svim daljnjim eksperimentima. Uvodna istrazivanja
pripremljenog fotokatalitickog sloja na izabranom nosacu ukljucivala su ispitala ispitivanje
vremena potrebnog za postizanje ravnotezne adsorpcije reaktanta na povrsini fotokatalitickog
sloja neposredno prije pokretanja fotokatalitiCke razgradnje (odnosno prije ukljucivanja
odgovarajuceg izvora pobude). S obzirom na mogucu promjenu fizikalno-kemijskih znacajki
fotokatalizatora zavisno od uvjeta provedbe procesa (npr. zbog utjecaja pH) eksperimentalno
je odredena izoelektricna toCka pripremljenog TiO,/kitozan fotokatalizatora. U cilju
usporedbe ispitani su razli¢iti uzorci TiO,, a s obzirom da se komercijalni TiO,, koji je poznat
pod oznakom P25 (proizvoda¢ Degussa/Evonik) pokazao najboljim on je koriSten u nastavku
istrazivanja. Osim uobicajenih fotokatalitiCkih istrazivanja provedena su 1 dodatna
elektrokemijska mjerenja, tj. ispitana je fotokataliticka wucinkovitost pripremljenog
fotokatalizatora mjerenjem potencijala otvorenog kruga uz uporabu UV C lampe kao izvora
pobude. Slijede istrazivanja koja su se odnosila na identifikaciju meduprodukata razgradnje
kljucnih za razumijevanje mehanizma razgradnje, koja su provedena primjenom spregnute
LC-MS metode.

Nakon eksperimenata provedenih u anularnom reaktoru uz recirkulaciju reakcijske
smjese provedena je serija eksperimenata kojima se Zelio ispitati utjecaj razli¢itih radnih
uvjeta na brzinu fotokataliticke razgradnje terbutilazina i ostalih modelnih komponenata, a
zatim je ispitana fotokataliticka razgradnja smjese modelnih komponenata u razli¢itim
izvedbama reaktora.

Zavrsni dio provedenih istrazivanja odnosi se na kineticku analizu te predlaganje
odgovarajucih kinetickih modela i modela reaktora, uklju€ujuci i procjenu parametara modela

u cilju detaljnog opisivanja promatranog eksperimentalnog sustava.

4.1. Priprava i detaljna karakterizacija fotokatalitickog sloja

Odredivanje specificne povrsine katalizatora

Na slici 4.1. dana je usporedba adsorpcijskih izotermi komercijalnog P25 TiO,
katalizatora 1 uzorka modificiranom primjenom kitozana. Karakteristicne fizicke znacajke,
kao S§to su specificna povrSina (Sger), ukupni volumen pora i prosjeCni promjer pora
pripremljenog TiOy/kitozan fotokatalizatora prikazane su u tablici 4.1. Kao §to se moze uociti

dodatak kitozana dovodi do o¢ekivanog smanjenja specificne povrsine fotokatalizatora §to se
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moze objasniti djelomi¢nim zacepljenjem pora. Kao Sto je vidljivo na slici 4.1. dobivene su
izoterme tipa IV s karakteristicnom petljom histereze tipa H3 prema Brunauer-Deming-
Deming-Tellerovoj (BDDT) klasifikaciji®® sto ukazuje na prisutnost mezopora dimenzija 2
— 50 nm. Petlja histereze TiOy/kitozan fotokatalizatora je relativno uska, a pojavljuje se na
visim relativnim tlakovima u odnosu na polazni komercijalni TiO; uzorak (tj. izmedu 0,8 1 1),

pri ¢emu je prisutno manje makropora (> 50 nm).
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--#-- P25 TiO,
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20
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Slika 4.1. Adsorpcijske izoterme komercijalnog P25 TiO, i pripremljenog fotokatalizatora
modificiranog kitozanom (TiO,/kitozan)

Rezultati prikazani u tablici 4.1. podudarni su s rezultatima prikazanim na slici 4.1.,
pri ¢emu je ukupni volumen pora TiOy/kitozan katalizatora vec¢i je u odnosu na komercijalni
P25 TiO, medutim njegov prosjecni promjer pora je manji §to vjerojatno ukazuje na veéi udio
mezopora uz smanjenje udjela makropora. Maseni udio kitozana od cca. 10 % u uzorku

TiOy/kitozan povezuje se s odgovarajuc¢im adsorpcijskim svojstvima fotokatalizatora §to se
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objasnjava prisutnos¢u hidroksilnih 1 aminoskupina koje poboljSavaju adsorpciju organskih

modelnih spojeva na povrsini sloja fotokatalizatora.

Tablica 4.1. Fizicke znacajke katalizatora odredene BET metodom

Uzorak SBET, m2 g-l VP, cm3 g-l dp’ nm
TiO,/kitozan 35.44 0.1960 21.19
P25 TiO, 58.16 0.1374 23.20

Odredivanje morfoloSkih znacajki katalizatora

Morfologija inertnog nosaca i imobiliziranog sloja fotokatalizatora nanesenog na
odgovaraju¢e nosace odredena je primjenom pretrazne elektronske mikroskopije, dok je
sastav sloja odreden analizom energije dispergiranih X-zraka. Kao S$to je navedeno u
eksperimentalnom dijelu rada, za pripremu imobiliziranog fotokatalitickog sloja primijenjeno
je nekoliko razliCitth materijala (nosaca). Jedan od kriterija pri izboru materijala bila je
priprema odgovarajuceg fotokatalitickog modula koji bi se mogao lako umetnuti u anularni
reaktor te prema potrebi promijeniti. Materijali koji su pokazali prihvatljivu adheziju kitozana
1 katalitiCkog sloja ispitani su primjenom SEM mikroskopa. Imobilizacija je ispitana
primjenom razli¢itim tkanih materijala, kao Sto su: poliester - zbog prihvatljive mehanicke
¢vrstoce 1 kemijske inertnosti, lan/pamuk - zbog dobrih adhezijskih svojstava pamuka i lana,
lan/poliester/pamuk- zbog kombinacije mehanicke ¢vrstoce i adhezijskih svojstava i staklena

vlakna -zbog velike mehanicke ¢vrstoce, kemijske inertnosti i adhezijskih svojstava.
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Slika 4.2. Materijali koriSteni za imobilizaciju suspenzije TiOo/kitozan, a) poliester, b)

lan/pamuk, c) lan/poliester/pamuk i d) stakleno platno

Pri susenju fotokatalizatora na pamuk/lan kao nosacu materijal nosa¢a se potpuno
deformirao, na materijalu se zadrzavalo jako malo suspenzije, a uzorak nije bio prikladan za
SEM analizu zbog skidanja fotokatalitickog sloja s povrSine nosaca. Poliester se pokazao
nesto boljim izborom, ali nakon nisu postignute zadovoljavaju¢e mehanicke znacajke
fotokatalizatora. Fotokatalizator s lan/poliester/pamukom kao potencijalnim nosaem
kataliticke komponente pokazivao je vrlo dobra svojstva, sloj na nosacu bio je vrlo stabilan i
nije dolazilo do otpadanja sloja pri savijanju materijala. Stakleno platno se sastojalo od tankih
vlakana na koje se moze nanijeti jako mala masa katalizatora, a $to je posebno vazno,
prilikom suSenja nije dolazilo do skidanja katalitickog sloja niti do deformacije materijala.
Dobiveni fotokatalizator bio je vrlo fleksibilan i u potpunosti je ispunjavao kriterije vezane uz
potencijalnu uporabu. Na slici 4.3. prikazani su rezultati SEM analize poliesteru kao nosacu.
Kao sto je vidljivo tijekom suSenja dolazi do raslojavanja i pucanja katalitickog sloja Sto
rezultira loSim mehani¢kim znacajkama.
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SEM HV. 10.00 kV 31.09 mm MIRAY TESCAN SEM HV: 10.00 &V MRAY TESCM:J

SEMMAG 20 x Det: SE { mm 7 SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
Name P_1 Performance in nunowen Name. P_2 Performance in nanospace n

Slika 4.3. SEM prikaz fotokatalitickog sloja na poliesteru, uvecanje a) 50 i b) 500 puta

Za potrebe SEM analize pripremljeno je nekoliko razli¢itih katalizatora nanosenjem
odgovarajuce suspenzije koja je sadrzavala TiO; i kitozan u jednom do cetiri sloja. Znacajke
materijala ilustrirane su na slici 4.4, pri ¢emu je zakljuceno da je poliester odgovoran za
¢vrsto¢u materijala, dok su povrSinska svojstva lana 1 pamuka pogodna za fiksiranje kitozana.
Razlic¢iti katalizatori pripremljeni nanoSenjem 1, 2 i 4 sloja na lan/poliester/pamuku kao
nosacu prikazani su na slikama 4.5 i1 4.6.. Sloj suspenzije nanosio se pomocu silikonskog
kista, a svaki sloj se suSio 24 sata prije nanoSenja sljedeceg sloja. Prije same analize
provedeno je dodatno susenje u vremenu od 48 sati. Na slici 4.5 a) vidljivo je da pri nanoSenju
jednog sloja dolazi do nejednolikog prekrivanja povrsine materijala, dio suspenzije prodire u
sam materijal, a pucanje fotokatalitickog sloja prati uzorak tkanja. Nanosenjem 2 sloja puno
bolje se prekriva povrSina katalizatora, unato¢ nastalim pukotinama nema trusenja sloja
prilikom savijanja dobivenog katalizatora (sl. 4.5. b). Slika 4.6 prikazuje katalizator s 4 sloja
na materijalu, pri ¢emu su sva vlakna potpuno prekrivena te je dobiven homogen sloj. Unato¢
tome S$to se u sloju vide pukotine, sloj je stabilan prilikom savijanja. U daljnjim postupcima
pripreme nanosilo se 4 sloja nastoje¢i pritom nanijeti Sto tanje slojeve radi postizanja
homogenog, ujednacenog i stabilnog sloja fotokatalizatora koji potpuno i ujednaceno prekriva

materijal nosaca. Slika 4.7 dodatno potvrduje da se kataliticki sloj u¢inkovito veze na vlakna
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lana 1 pamuka, za razliku od glatkih vlakana poliestera koja daju potrebnu c¢vrstocu

pripremljenom fotokatalizatoru u usporedbi s kombinacijom lan/pamuk kao materijalom.

poliester

SEMHV, 10.00KV WD 3082 mm MIRAN TESCANSEM HV: 10008V WO: 31. MRAY TESCAN
SEM MAG: 80 x Det: SE 1 mm [SEMMAG: 180k« Dot SE 20 pm 4
Name LPP_1 Performance In nanospace Bl Name. LPP_4 P.ﬁomanconmsmn

Slika 4.4. SEM prikaz nosaca poliester/pamuk/lan prije nanosSenja fotokataliticke suspenzije;

uvecanje: a) 50 1 b) 1500 puta

v ‘ d vg‘

=
SEMHV. 10.00KY WD 3094 mm MRAW TESCANSEM HV: 10.00 kV - 30 86 mm L] ARAW TESCAN
SEM MAG: 80 x Det: SE 7 SEM MAG: 80 x ;S8 1 mm 4
Name: LPP1_1 Perfarmance in nercspace Bl Name. LPPle |

Pnﬂwmnoommmpocun
Slika 4.5. SEM prikaz nosaca lan/poliester/pamuk a) s jednim slojem fotokatalizatora, b) s

dva sloja fotokatalizatora; uve¢anje 50 puta
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SEMMV. 1000 KV MRAN TESCAN

SEM MAG: 50 x Del: SE 1 mm
Name. LPPEa_1 Performance m nanospace I

Slika 4.6. SEM prikaz nosaca lan/poliester/pamuk s 4 sloja fotokatalizatora; uveéanje 50 puta

L. "4
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SEMMV. 10.00KV WD 3088 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 10.00 &V WO 50.98 mm
SEM MAG: 150 kx Det: SE 20 ym [ SEM MAG: 1.00 kx Dot: SE
Name LPP1 4 Performancs In nanospace Bl Name. LPP3a_)

Slika 4.7. SEM prikaz nosaca lan/poliester/pamuk sa impregniranim fotokatalitickim slojem;
uvecanje: a) 1000 1 b) 1500 puta

Stakleno platno nije mogucée promatrati pod elektronskim mikroskopom s ocuvanim
uzorkom tkanja, jer nije moguce pripremiti uzorak za analizu bez ucvrS¢ivanja vlakana

pomoc¢nim vezivom. Iz tog razloga SEM prikazi na slici 4.8. prikazuju nepravilno rasporedena
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staklena vlakna. Za razliku od prethodnih materijala, ovaj uzorak sastojao se od vlakna iste
debljine i strukture. Vlakna izgledaju glatko kao i u slu¢aju poliestera, medutim, u literaturi su
poznata njegova vrlo dobra adhezijska svojstava s kitozanom.? 2°1 Uzorak staklenog platna
koristen u ovom radu (koji dolazi pod nazivom RT360, proizvoda¢ KELTEKS d.o.0.) sastojao
se od vlakana promjera priblizno 14 um oblikovanih su strukturu poznatiju pod nazivom
roving vez (od 12 do 16 um prema SEM analizi). Ispitivani su i drugi materijali kao

potencijalni nosaci fotokatalitiCkog sloja, kao §to su iglani mat i drugi roving materijali koji

dolaze pod oznakom RT300 i RT400, medutim uzorak RT360 pokazao se najprikladnijim.

SEMHV, 1000KV WD 31.54 mm ITTPTEEEES MIRAY TESCANSEM HV: 1000%V WO 31.79 mm ! MRAN TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym I SEM MAG: 1.50 kx Deot: SE 20 pm s
Name: Rowing_2 Performance In nmnwuwn Name: Rowing_4 Performance n manospace n

Slika 4.8. SEM prikaz vlakana staklenog platna prije nanoSenja fotokatalitickog sloja;
uvecanje: a) 500 1 b) 1500 puta

Staklena platna se u industriji primjenjuju kao komponenta u kompozitnim
materijalima, obi¢no s poliesterskim, vinilesterskim, epoksidnim i fenolnim smolama. U
ovom radu pripremljen je kompozitni materijal, sastavljen od staklenog platna i smjese TiO; i
kitozana. Stakleno platno je imalo ulogu primarnog nosaca fotokatalitiCkog sloja, a kitozan je
omogucavao ucvrs¢ivanje vlakana staklenog platna i dobro prianjanje fotokatalitickog sloja.
Na taj nacin dobiven je fotokatalizator koji je bio fleksibilan, lako savitljiv, s dobrim
mehani¢kim znacajkama, a sam fotokataliticki sloj je ujednaceno prekrivao povrSinu

nosaca(slika 4.9). Osim toga, za razliku od prethodno izu¢avanih materijala, stakleno platno
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nije apsorbiralo vodu nakon uranjanja u radnu otopinu, te pritom nije dolazilo do bubrenja ili

deformacije takvog materijala.

Slika 4.9. Stakleno platno RT360: a) prije nanoSenja fotokatalitickog sloja i b) nakon

nanosenja fotokatalitiCkog sloja

Na slici 4.10 je vidljivo da fotokataliticki sloj potpuno prekriva sva vlakna u
materijalu, pri ¢emu nastaje sloj ujednacene debljine bez zaostalog naprezanja materijala, $to
ukazuje na dobru adheziju sloja. U usporedbi s nosatem na bazi lana/poliestera/pamuka
vidljivo je da je sloj puno tanji, pa je i iskoriStenje fotokatalitickog sloja puno bolje s obzirom
na pretpostavku da se reakcija odvija na samoj povrsini. Izmjereni su promjeri staklenih
vlakana prije i nakon nanosSenja fotokatalitickog sloja (slike 4.8. 1 4.10.), pri ¢emu je prosjecni
promjer staklenog vlakna na izmjerenim uzorcima iznosio 14,1 um, dok je promjer vlakana s
fotokatalitickim slojem iznosio 16,8 um. Prema tome, debljina fotokatalitickog sloja na

staklenom platnu iznosila je oko 1,35 um.
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L N .- imye . - " e’
g, g R 3 : o S e, N . = |
SEM MV, 10.00 kV MIRAN TESCAN SEM HV: 10,00 &V WO 51.70 mm MRAYW TESCAN
SEM MAG: 100 x Det: SE 500 pm [SEMAMAG: 180 ke  Det: SE 20 pm 4
Name: Rowing__1 Performance In nanospoce Bl Name. Rowing_k_4 P.ﬂommoonmtmn

Slika 4.10. SEM prikaz vlakana staklenog platna nakon nanoSenja fotokatalitickog sloja,
uvecanje: a) 100 i1 b) 1500 puta

SEM HV. 10.00 kV WD 32 05 mm : MIRAN TESCAN SEM HV: 10.00 &V WO 32.07 mm MRAY) TESCAN
SEM MAG: 1000kx  Det SE I SEMMAG: 1500k Det: SE 2 pm “
MName: peah 8 Performance In nanospoace Bl Name: pran_10

Mmmwnrwmmn

Slika 4.11. Praskasti katalizator TiO/Kitozan uvec¢anje: a) 10 000 i b) 15 000 puta
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Na slici 4.11. prikazana su razli¢ita uveéanja (10 000 i 15 000 puta) fotokatalitickog
sloja bez nosaca iz kojih je vidljiva struktura nastalih Cestica TiOy/ kitozan, pri ¢emu se
primjecuju veci aglomerati te mjestimi¢no manje pukotine.

Kao §to je ve¢ spomenuto odreden je 1 kemijski sastav fotokatalitickog sloja. Da bi
bilo moguée provesti analizu, uzorci nisu prethodno napareni zlatom. Rezultati ovih
istrazivanja prikazani su na slikama 4.12. — 4.15. pri ¢emu su na slikama 4.12. i 4.14.
prikazana mjesta na fotokatalitickom sloju odabrana za odredivanje sastava. Sastav je odreden
na dijelu sloja koji je bio homogen i bez pukotina, kako bi izmjereni sastav bio

reprezentativan.

736 [
SE MAG: 1000 x HV: 19.0 kV WD 30.7 mm

Slika 4.12. SEM slika nosac¢a lan/poliester/pamuk ukljucuju¢i i fotokataliti¢ki sloj (bez

naparivanja); uvecanje: 1000 puta

Prema ocekivanjima, EDX spektrogram u tocki prikazanoj na slici 4.13. i tablici 4.2 za
fotokataliticki sloj na nosacu lan/poliester/pamuk pokazuje dominantni udio TiO,, dok manji
udio ugljika odgovara omjeru kitozana i TiO, u fotokatalitickom sloju. Izmjerena je i
prisutnost NaCl koji je koriSten tijekom pripremanja suspenzije kitozana i TiO, u octenoj

kiselini.
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Slika 4.13. EDX spektrogram nosaca lan/poliester/pamuk s fotokatalitickim slojem (u tocci

prikazanoj na slici 4.12.)

Tablica 4.2. Rezultati EDX analize nosaca lan/poliester/pamuk s fotokatalitiCkim slojem (u

tocci prikazanoj na slici 4.12.)

. . Sadrzaj, Normalizirani sadrzaj, Udio atoma,
FElement Atomski broj

mas. % mas. % at.%

@) 8 353,45 60,56 67,17

Ti 22 111,81 19,16 7,10
C 6 87,82 15,05 22,23
Na 11 18,82 3,22 2,49
Cl 17 11,76 2,01 1,01
Ukupno 583,67 100 100

Fotokataliticki sloj impregniran na stakleno platno bio je vrlo tanak, pa je bio otezan
odabir mjesta za mjerenje kemijskog sastava (u odnosu na uzorke lan/poliester/platno).
Cinjenica da je fotokataliticki sloj na staklenom platnu bio puno tanji nego na
lanu/poliesteru/pamuku potvrdena je i na EDX spektrogramu (slika 4.15., odnosno tablica
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4.3.), jer je uocena prisutnost silicija 1 kalcija te samog staklenog platna. I u ovom slucaju

uocena je prisutnost NaCl, kao i za prethodno analizirani fotokataliticki sloj.

744
SE MAG: 1500 x HV: 10.0 kV WD: 31.7 mm

Slika 4.14. SEM slika staklenog platna s fotokatalitiCkim slojem (bez naparivanja); uvecanje:
1500 puta
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cps/eV
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Slika 4.15. EDX spektrogram staklenog platna s fotokatalitickim slojem (u tocci prikazanoj
naslici 4.14.)

Tablica 4.3. Rezultati EDX analize staklenog platna s fotokatalitickim slojem (u tocci
prikazanoj na slici 4.14.)

. . Sadrzaj, Normalizirani sadrzaj, Udio atoma,
Element Atomski broj

mas. % mas. % at.%

@) 8 113,91 53,13 69,51
Ti 22 76,21 35,55 15,54

C 6 13,83 6,45 11,24
Na 11 4,93 2,30 2,09
Cl 17 2,69 1,26 0,74
Si 14 1,79 0,83 0,62
Ca 20 1,03 0,48 0,25
Ukupno 214,40 100 100
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Odredivanje kristalne strukture rendgenskom difrakcijom praha

Na slici 4.16. prikazan je rendgenski difraktogram kitozana koriStenog za pripremu
fotokatalitickog sloja. Difraktogram kitozana ovisi o njegovom stupnju N-deacetilacije,
odnosno stupnju kristalizacije, koji ukazuje na udio hitina. Pritom se pojavljuju karakteristi¢ni
pikovi pri kutevima ispod 10° i iznad 20°. To¢an polozaj pika neznatno se mijenja ovisno o
stupnju N-deacetilacije.l343%!

Stupanj kristalizacije odreden je pomocu slijedeceg izraza:

(Izo B Iam) - 100

Crl,, = (4.1)

IZO
gdje je Crlyo stupanj kristalizacije odreden prema intenzitetu I za kut 20 od priblizno 20° u

odnosu na intenzitet amorfnog dijela kitozana, lam pri kutu 20 od priblizno 12°. Izraz je isti i
za drugi pik za 20 od priblizno 10°.

CPS, a.u.
1300

1100 -

900 -

700 -

500 -

300 -

100 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

20/ °CuKa

Slika 4.16. Rendgenski difraktogram c¢istog kitozana koriStenog za pripremu fotokatalitickog
sloja

128



Rezultati i rasprava

Na temelju izmjerenog difraktograma za kitozan izmjereni su intenziteti za kristali¢nu
i amorfnu fazu kitozana te je prema izrazu 4.1. izraCunat stupanj kristalizacije, a dobiveni

rezultati navedeni su u tablici 4.4.

Tablica 4.4. Intenziteti karakteristicnih pikova u difraktogramu kitozana i pripadajuéi stupanj

kristalizacije

Izo Iam Cl’Izo, %
1149,54 369,80 67,83

Na temelju dobivenog stupnja kristalizacije ne moze se precizno odrediti stupanj N-
deacetilacije, medutim na temelju teorijskih saznanja moguce je procijeniti da se u uzorku
nalazi preko 50% deacitiliranih skupina, §to ispunjava Kriterij za topljivost polimera u
kiselinama, (%3 286-2871

Kao poluvodicki katalizator za pripremu fotokatalitickog sloja koriStenog za
razgradnju herbicida odabran je TiO, oznake P25 (proizvoda¢: Degussa/Evonik) koji se
sastoji od 75% anataznog i 25% rutilnog kristalnog oblika TiO,. Karakteristi¢ni pikovi

anatazne i rutilne kristalne strukture kao i njihov kvantitativni odnos vidljiv je na slici 4.17.
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CPS, a.u.
4000

—TiO, P25
3500 - —TiOy/kitozan
3000 - k'
2500 -

2000 -

1500 -

1000 -
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/ °CuKa

Slika 4.17. Rendgenski difraktogram komercijalnog uzorka TiO, (P25) KkoriStenog za
pripremu fotokatalitickog sloja i TiO, modificiranog kitozanom (A — anatazni oblik, R —
rutilni oblik)

Maseni omjer TiO; i kitozana u pripremljenim uzorcima iznosio je 1:10. Dva vrlo

ostra pika opaZena na difraktogramu pri 20 od priblizno 31° i 45° mogu se pripisati kristalnoj

strukturi NaCl koji je zaostao tijekom pripremanja suspenzije.
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Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Kemijske promjene u organskom dijelu fotokatalitickog sloja, tj. na komercijalnom

kitozanu odredene su primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.

%T
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OH OH OH

0 0 o)

H O 0
70 - c|)-IO HO " HO OH

NH, NHz | NH;

65

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

v, cm’!

Slika 4.18. FTIR spektar komercijalnog kitozana koriStenog za pripremu fotokatalitickog

sloja

Na slici 4.18. prikazan je spektar Cistog kitozana na kojem se mogu vidjeti

karakteristi¢ni pikovi za molekulu kitozana.
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Tablica 4.5. Karakteristi¢ne apsorpcijske linije za funkcionalne skupine u kitozanu

Valni broj, cm™ Transmitancija, %T

Karakteristi¢ne veze""!

Preklapanje vibracija veza N-H i O-H funkcionalnih

3355,15 90,95 skupina

2922,07 90,82 Vibracije —CH, skupine piranoznog prstena
2866,43 91,19 Vibracije —CH, skupine piranoznog prstena
1646,42 91,12 Istezanje veze C=0 u amidnoj skupini
1563,16 91,64 Vibracija veze N-H u amidnoj skupini
1416,01 91,75 Vibracije primarne amino skupine —NH,
1374,82 89,61 Vibracija veze C-N

1317,67 90,61 Vibracije —CH, skupine piranoznog prstena
1262,55 92,77 Vibracije —CH, skupine piranoznog prstena
1150,66 87,65 Asimetri¢no istezanje glikozidne veze C-O-C
1033,00 66,52 Istezanje C-O veze

895,55 84,21 Istezanje C-O-C veze

Za procjenu stabilnosti katalitickog sloja s obzirom na kemijsku stabilnosti kitozana

moguée je izolirati nekoliko karakteristi¢nih apsorpcijskih linija kao §to su 3355 cm™ koja se

odnosi na N-H i O-H veze, 2922 cm™ koja se odnosi na —CH, skupine u piranoznom prstenu,

strukturnoj jedinici kitozana i na 1646 cm™ koja se odnosi na C=O vezu u amidnoj

funkcionalnoj skupini. Usporedbom slika 4.18. i 4.19. moze se vidjeti da u uzorku

TiOy/kitozan nije doslo do pojave novih skupina koje bi ukazivale na kemijsku promjenu

kitozana.
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Slika 4.19. FTIR spektar fotokataliticCkog sloja, tj. TiO, modificiranog kitozanom
(TiO4/kitozan)
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4.2. Utjecaj pH na stabilnost fotokatalizatora

Rezultati i rasprava

Kemijska stabilnost imobiliziranog fotokatalitickog sloja ispitana je pri razli¢itim pH

vrijednostima reakcijske smjese (pH = 5 - 9), u prisutnosti te bez prisutnosti UV lampe.

Stabilnost fotokatalitiCkog sloja procijenjena je mjerenjem ukupnog organskog ugljika i

titanija u reakcijskoj smjesi. Uzorci su pripremljeni nanoSenjem fotokatalitiCkog sloja na

nosa¢ povrsine 8 cm? (2x4 cm). Dobiveni fotokatalizator osusen je u eksikatoru prije i nakon

provedenih eksperimenta kako bi se odredio gubitak mase fotokatalitickog sloja. Otopine su

pripremljene koriStenjem prikladnih pufera za kiselo podrucje (pH 5, fosfatni pufer) i luznato

podru¢je (pH 9, amonijev pufer), dok je visokoproc¢is¢ena voda koriStena za postizanje

neutralnih uvjeta.

¢, mgC L-! ¢, mgC L1
450 4500
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Slika 4.20. Stabilnost TiOy/kitozan sloja u prisutnosti UV lampe pri razli¢itih pH
vrijednostima tijekom 150 sati: a) ¢ pH = 7 (c(Ti) = 32,352 mg L™); b) ® pH = 9 (¢(Ti) =
16,948 mg L™); ¢)  pH = 5 (c(Ti) = 170,468 mg L™). Koriteni su podaci iz tablice 7.1.
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U ovoj seriji mjerenja kao izvor UV zracenja koristena je UV-C lampa snage 8 W (254
nm), s obzirom da se od te lampe ocekivao najveci potencijalni utjecaj na stabilnost
fotokatalitickog sloja. Kao §to je vidljivo na slikama 4.20. i 4.21. te na temelju rezultata
prikazanih u tablici 4.6., bez obzira prisutnost UV lampe do najveceg otapanja sloja dolazi pri
kiselim uvjetima; zbog toga se i1 odgovarajuca suspenzija fotokatalizatora pripremala
primjenom 0,1 M octene kiseline (Poglavlje 3.3.). Zbog toga je ocekivano da je i ispiranje
(engl. leaching) titanija bilo izraZenije upravo u kiselim uvjetima. Medutim, vrijednosti
otopljenog titanija su bile relativno male, tj. izmedu 16.95 i 170.47 ng dm™ uz prisutnost UV
lampe, odnosno izmedu 15,785 i 168,332 ng dm™ bez prisutnog izvora UV zraenja (tablica
4.6).

Tablica 4.6. Stabilnost imobiliziranog TiO,/kitozan sloja s obzirom na otapanje kitozana i

oslobadanje titanija pri razli¢itim pH vrijednostima reakcijske smjese

. Poéetna.n.lvasa Gubitak. mase Rf&lativni Isprani Ti, ng
pH vrijednost fotokatalitickog fotokatalitiCkog  gubitak mase dm> @
sloja, g sloja, g sloja, %
5 u pris. UV 0,1333 0,0328 24,60 170,468
7 u pris. UV 0,1108 0,0198 17,87 32,352
9 u pris. UV 0,1244 0,0064 514 16,948
5 bez pris. UV 0,1298 0,0326 25,10 168,332
7 bez pris. UV 0,1101 0,0179 16,26 33,012
9 bez pris. UV 0,1462 0,0139 9,51 15,785

(@) —izmjereno primjenom ICP-MS tehnike

Dobiveni rezultati rezultat su primjene ICP-MS analize, medutim potvrdeni su i AAS
analizom. Iz dobivenih rezultata moze se takoder zakljuciti da zra¢enje UV lampe nema
gotovo nikakvog utjecaja na stabilnost sloja u odnosu na znacajke otopine, a razlike u
izmjerenim TOC vrijednostima i koncentracijama titanija nisu bile znacajne. Unato¢ vecoj
topljivosti pri pH 5, fotokataliticki sloj se vrlo brzo stabilizira te nakon toga ostaje stabilan u
duzem vremenskom periodu (150 h). Moze se pretpostaviti da dolazi do otapanja lokalnih
necistoca i nepravilnosti na sloju, kao $to su slabo vezani dijelovi, lokalna zadebljanja i sli¢no.

Pri luZnatim uvjetima, nakon inicijalnog ispiranja sloja, slaba topljivost kitozana pri pH 9
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uzrokuje precipitaciju na samom sloju i u otopini, pa se prividno smanjuje koncentracija u
otopini (slika 4.20. i 4.21.). S obzirom da se u konacnici otapa vrlo malo kitozana, pri tim
uvjetima relativni gubitak mase uzorka bio je najmanji. Pri neutralnim uvjetima dolazi do
sporog i djelomi¢nog otapanja dijela sloja, a Cak ni tijekom dugotrajnog eksperimentiranja

(150 h) nije doslo do konacne stabilizacije sloja.
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Slika 4.21. Stabilnost sloja TiO,/kitozan bez prisutnosti UV lampe pri razlicitim pH
vrijednostima: a) ¢ pH =7 (c(Ti) = 33,012 mg L™); b) ® pH =9 (c(Ti) = 15,785 mg L™); ¢)
pH =5 (c(Ti) = 168,332 mg L™). Koristeni su podaci iz Tablice 7.2.

Na temelju rezultata prethodnih eksperimenata odreden je postupak pripreme
katalizatora prije primjene u fotokatalitiCkim eksperimentima, koji ukljuc¢uje kondicioniranje
gotovog, osusenog katalizatora u otopini pufera pri pH 5 tijekom 2 sata uz prisutnost UV-C
lampe (Poglavlje 3.3.). Nakon provedenog kondicioniranja pripremljeni sloj je bio jako

stabilan tijekom daljnjeg eksperimentiranja, ¢ak i pri viS§im vrijednostima pH.
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Isti su uzorci analizirani primjenom TGA tehnike, da bi se potvrdili rezultati dobiveni
TOC analizom te da bi se dobio uvid u toplinska svojstva katalitickog sloja. Kao referentni
uzorak koriSten je fotokataliticki sloj prethodno pripremljen i osusen na staklenoj povrsini.
Nadeno je da je gubitak mase najveci u slucaju referentnog uzorka, jer se u tom uzorku
nalazilo najvise kitozana u odnosu na TiO,. Najmanji gubitak mase postignut je na uzorku
izlozenom otopini pri pH 5, jer je pritom otopljeno najvise Kitozana. Smanjenje mase na
uzorcima izloZzenim neutralnim i bazi¢nim uvjetima bilo je podjednako, medutim kod uzorka
izloZzenog bazi¢nim uvjetima dolazilo je do brze promjene mase S$to upucuje i na male
promjene u strukturi sloja.

TGA analiza pokazala je da je katalizator toplinski stabilan do temperatura od
priblizno 200°C bez obzira na pH uvjete (slika 4.22.), jer tek pri vi§im temperaturama dolazi
do znacajnijeg gubitka mase. Nakon malog smanjenja mase u pocetnoj fazi zagrijavanja Sto se
odnosi na hlapljive tvari u uzorku (vlaga, ostatna otapala), nema znacajnije promjene mase u
temperaturnom podruéju do 200°C, $to ukazuje da je katalizator toplinski stabilan u podru¢ju

radnih temperatura koristenih u eksperimentalnom sustavu (25 — 75°C).

Tablica 4.7. Smanjenje mase tijekom gravimetrijske analize fotokatalitickog sloja nakon

izlaganja otopinama pri razli¢itim pH vrijednostima u prisutnosti UV lampe

pH Am, %
pH 5 u prisutnosti UV 18.99656
pH 7 u prisutnosti UV 21.50832
pH 9 u prisutnosti UV 21,68997
TiO,/kitozan 26.02394
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Slika 4.22. Rezultati TGA analize uzoraka fotokatalizatora (TiOz/kitozan) nakon izlaganja

otopinama razli¢itih pH vrijednosti uz prisutnost UV zracenja (A = 254 nm, P = 8 W)

Usporedbom FTIR spektara fotokatalitickog sloja prije 1 nakon izlaganja kiseloj
otopini (pH 5) i UV-C lampi od 8 W (254 nm) moguce je ustanoviti da li je doslo do
kemijskih promjena u fotokatalitiCkom sloju odnosno na kitozanu. Na temelju rezultata
prikazanih na slici 4.23. vidljivo je da su dobiveni isti karakteristi¢ni pikovi §to ukazuje da u
navedenim uvjetima nije doSlo do kemijske promjene na fotokatalizatoru. Male promjene u
izgledu spektrograma uzrokovane su najvise postavljanjem uzorka na ATR detektor, pri cemu
se praSkasti uzorak nanosi na ATR prizmu i priti§¢e inoks valjkom. Izgled spektra moze
ovisiti o granulaciji uzorka, debljini sloja i pritisku na sloj, tj. parametrima na koje je vrlo

tesko utjecati do te mjere da se mjerenja poklapaju.
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Slika 4.23. FTIR spektrogram uzorka fotokatalizatora (TiO/kitozan) prije i nakon izlaganja

otopini pH 51 UV zracenju (A =254 nm, P = 8 W)

Na slici 4.24. prikazani su rendgenski difraktogrami uzorka fotokatalizatora prije i
nakon izlaganja otopini pri pH 5 i UV zrac¢enju (A = 254 nm, P = 8 W). Moze se vidjeti da su
difraktogrami identi¢ni, a jedina je razlika je u pojavi dvaju pikova na Braggovim kutevima
31,58° i 45,38° koji odgovaraju natrijevom kloridu. Natrijev klorid, koristen u prilikom
pripreme suspenzije koja se nanosi na nosa¢ u nekoliko slojeva, otapa se u otopini zajedno s
kitozanom. Otapanje natrijevog klorida u otopini tijekom kondicioniranja potvrdeno je i
analizom klorida. S obzirom da je NaCl lakse topljiv od kitozana, mjerenjem koncentracije
klorida u otopini u kojoj se kondicionira fotokatalizator jo§ se to¢nije moze odrediti u kojem

trenutku se fotokatalizator moze primijeniti za fotokataliticka mjerenja.
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Slika 4.24. Rendgenski difraktogram uzorka TiO,/kitozan fotokatalizatora i TiO/kitozan

uzoraka nakon izlaganja otopini pH 51 UV zracenju (A =254 nm, P = 8 W)
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4.3. Preliminarna ispitivanja

Prije ispitivanja utjecaja radnih uvjeta na brzinu fotokatalitickog procesa provedena su
preliminarna ispitivanja da bi se utvrdila toplinska stabilnost odabranih modelnih komponenti
herbicida pri temperaturama koriStenim prilikom fotokataliticke razgradnje. Takoder je
ispitana ponovljivost eksperimentalnih rezultata. S obzirom da je pripremljeno nekoliko
fotokatalizatora u ovom dijelu ispitivanja koristeni su fotokatalizatori koji su detaljno opisani
u poglavlju 4.1.2. a pripremljeni su impregnacijom fotokatalitickog sloja na stakleno platno i
lan/poliester/pamuk kao prikladne nosacée. Za odabrane fotokatalizatore odredena je optimalna
vrijednost pH otopine za provedbu fotokataliticke reakcije kao i vrijeme potrebno za
uspostavu ravnotezne adsorpcije reaktanta na povrSini fotokatalizatora neposredno prije
pocetka fotokataliticke reakcije. Ispitan je i1 utjecaj kalciniranja komercijalnog P25 TiO;
uzorka u cilju iznalaZzenja mogucnosti za dodatno poboljSanje fotokatalitickih znacajki
fotokatalitickog sloja. Preliminarna mjerenja su provedena u kotlastom reaktoru opisanom u
poglavlju 3. Za postizanje Zeljene temperature u reaktoru koriSten je protocni termostat a u
sustavu u kojem je koriStena jednostavna konfiguracija bez recirkulacije mijeSanje je

ostvareno primjenom magnetske mijesalice.

4.3.1. Ponovljivost eksperimentalnih rezultata

Ponovljivost eksperimentalnih rezultata bitan je preduvjet za uspjeSno provodenje
kinetickih mjerenja i pouzdanu interpretaciju dobivenih rezultata. Ponovljivost rezultata
prilikom fotokataliticke razgradnje terbutilazina uz primjenu HPLC analize za pracenje brzine
reakcije ispitana je u jednostavnoj izvedbi anularnog reaktora bez recirkulacije. Reakcija
fotokataliticke razgradnje otopine terbutilazina (koncentracije 8 mg L) ponovljena je 4 puta
uz primjenu UV-C lampe snage 8 W (254 nm).

Obrada dobivenih rezultata provedena je pomocu statistickog alata ANOVA (Analysis
of variance) unutar programskog paketa Excel. Ovom analizom varijanci se usporeduju
razli¢iti skupovi podataka testiraju¢i hipotezu da su skupovi istovjetni. Ovim se testom
odreduje da li je razlika u aritmetickim sredinama uzrokovana varijancom ili stvarnom
razlikom medu uzorcima, odnosno skupovima. Procjenjuju se dva izvora varijance, varijanca

uzorka, odnosno koliko su uzorci medusobno razli¢iti (Sg) i pogreska pri mjerenju (Sw):
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S?=S:+S] (4.2)
Najprije je potrebno izraCunati sumu kvadratnih odstupanja za sve vrijednosti u

uzorcima,

Sy = Z(Xi _)_(T)2 (4.3)

gdje je X, srednja vrijednost svih podataka. Srednja vrijednost sume kvadratnih
odstupanja rac¢una se dijeljenjem sa stupnjem slobode svih vrijednosti, dakle df, = ukupan

broj vrijednosti -1

Z(Xi - YT )2
MS, =+— 4.4
= (4.4)
Nakon ukupne varijance, potrebno je izracunati srednje kvadratno odstupanje medu

uzorcima, pri ¢emu je broj stupnjeva slobode df, = broj skupova podataka (uzoraka) — 1

an(yj _71')2
_
df,

MS, (4.5)

gdje je n; broj mjerenja svako skupa podataka (uzorka) a X; aritmeticka sredina

svakog skupa podataka (uzorka). Varijanca unutar uzorka zapravo je jednaka zbroju varijanci
za svaki skup podataka (uzorak), srednje kvadratno odstupanje moze se odrediti dijeljenjem sa

stupnjem slobode medu uzorcima, df, = ukupni broj vrijednosti u svim uzorcima — broj

uzoraka.
ZZ(XH =X;)

MS,, = T
w

(4.6)

Uz pomo¢ F testa moguce je odrediti jesu li uzorci znaajno razli¢iti, tako da se
izraCunata F vrijednost usporedi sa F kriti¢no. F vrijednost je jednaka omjeru vece i manje

varijance, dok je F kriti¢na funkcija intervala pouzdanosti (obi¢no 95%), df, i df,, . Ukoliko

je F vrijednost veéa od F kriti¢no, tada su uzorci medusobno razligiti.2*"3%
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Slika 4.25. Promjena koncentracije terbutilazina tijekom cetiri pokusa provedenih pri istim
uvjetima (cireayo = 8 mg L™, T = 25 °C, N = 1000 okr min™, & = 254 nm, P = 8 W, pH = 5).

Kori$teni su podaci iz Tablice 7.3.

Kao §to se moze vidjeti na slici 4.25. (koriSteni podaci u tablici 8.3. u poglavlju
Prilozi) dobiveni podaci su ponovljivi, sto je dodatno potvrdeno statistickom analizom
odnosno rezultatima prikazanim u tablicama 4.8. i 4.9. s obzirom da je faktor F Kkoji iznosi
0,0157 daleko manji od F kriti¢no koji iznosi 2.7581.
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Tablica 4.8. Statisticka obrada eksperimentalnih podataka

Pokus n; X, X; S; SS;
1 16 43,3167 2,7073 7,3466 110,1986
2 16 43,6932 2,7308 7,3524 110,2857
3 16 40,9654 2,5603 7,0571 105,8562
4 16 41,4584 2,5911 7,1349 107,0234

Tablica 4.9. Procjena varijance pomocu F-testa

Izvor varijance SS df MS F p F krit.
Medu pokusima 0,3407 3 0,1136 0,0157 0,9973 2,7581
Unutar pokusa 433,3639 60 7,2227

Ukupno 433,7046 63

4.3.2. Toplinska razgradnja modelnih komponenti herbicida

Razgradnja modelnih komponenti herbicida ispitana je u kotlastom reaktoru bez
recirkulacije pri razli¢itim temperaturama bez prisutnosti fotokatalizatora i izvora pobude da
se utvrdi moguénost toplinske razgradnje odnosno njezin doprinos ukupnoj razgradnji
prilikom provedbe fotolitickih 1 fotokatalitickih eksperimenata. S obzirom da su
fotokataliticka mjerenja provedena u podrucju temperatura izmedu 25 i 75°C toplinska
razgradnja ispitana je samo na te dvije rubne temperature. Pri zadanim uvjetima, u odsutnosti
UV zracenja 1 katalizatora, jedini uzro¢nik razgradnje mogla bi biti hidroliza. Spomenuti
herbicidi poznati su kao postojani spojevi koji u prirodi uglavnom prolaze kroz fotoliti¢ku i
mikrobioloSku razgradnju. Na temelju rezultata prikazanim na slici 4.26. moze se, iskljuciti
doprinos toplinske, odnosno hidroliticke razgradnje herbicida pri temperaturama od 25 do

75°C, pri ¢emu su se promjene koncentracija nalazile unutar pogreske HPLC metode (2%).
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Slika 4.26. Toplinska razgradnja terbutilazina (TBA), acetoklora (ACT) i dikambe (DIC) pri
25175 OC (C(TBA),O =5 mg L_l, CacT)0 = 20 mg L_l, Cpic),0 = 25 mg L_l, N = 1000 okr min'l,
pH = 5). Koristeni su podaci iz Tablice 7.4.

4.3.3. Usporedba rezultata dobivenih primjenom razli¢itih nosaca fotokatalitickog sloja

(u uvjetima bez recirkulacije)

Suspenzija TiO; i kitozana uspjes$no je nanesena na dva nosaca, lan/poliester/pamuk i
stakleno platno. U oba slucaja fotokatalizatori su pokazivali dobra mehanicka svojstva, a
rezultati SEM analize (poglavlje 4.1.2.) pokazali su da se na oba materijala dobiva stabilan
fotokataliticki sloj.

Zbog debljine materijala na lan/poliester/pamuk nanoseno je nekoliko slojeva da bi se
omogu¢ilo potpuno prekrivanje povrsine. Na staklenom platnu izmjereno je 1,09 mg/cm? za 1

sloj suspenzije do 6,36 mg/cm? za 4 sloja suspenzije, dok je na drugom materijalu izmjereno
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znatno vise, tj. izmedu 14,70 mg/cm2 i 20,39 mg/cm2 za 1 odnosno 4 sloja. Puno ve¢a masa
sloja na lanu/poliesteru/pamuku (tablica 4.10) uzrokovana je impregnacijom suspenzije unutar
materijala nosaca. Daljnji slojevi, nakon zasifenja lana/poliestera/pamuka daju slican

doprinos mase za oba materijala.

Tablica 4.10. Masa fotokatalitickog sloja na nosa¢ima lan/poliester/pamuk i staklenom platnu

nakon provedenog susenja

broj slojeva iz lan/poliester/pamuk stakleno platno
suspenzije prosje¢na masa po jedinici povriine, mg/cm’

1 14,70 1,09

2 17,58 3,84

3 19,63 4,63

4 20,39 6,36

Fotokataliticka aktivnost pripremljenih fotokatalitiCkoh slojeva ispitana je u kotlastom
reaktoru bez recirkulacije primjenom razgradnje terbutilazina kao modelne komponente.
Koristena je UV-A lampa s maksimumom emisije na 365 nm da bi se eliminirao utjecaj
fotoliticke razgradnje terbutilazina. Prilikom testiranja aktivnosti koriSteni su fotokatalizatori
pripremljeni nanoSenjem 4 sloja. Fotokatalitickoj razgradnji prethodilo je izlaganje
fotokatalitickih slojeva djelovanju reakcijske smjese bez uporabe UV lampe da bi se osigurali
uvjeti za postizanje ravnotezne adsorpcije reaktanta na fotokatalizator. Smanjenje
koncentracije zbog adsorpcije na fotokataliticki sloj bilo je priblizno jednako u oba slucaja
(0,2748 mg L™ za lan/poliester/pamuk i 0,2048 mg L™ za stakleno platno). To zna¢i da se
terbutilazin adsorbira samo na vanjsku povrsinu sloja, a ne po dubini fotokatalitickog sloja,
neovisno o masi sloja Na temelju rezultata dobivenih tijekom fotokataliticke razgradnje (slika
4.27.) moze se zakljuciti da su puno bolji rezultati postignuti uz stakleno platno kao nosac
fotokatalitickog sloja. Bolja aktivnost fotokatalitickog sloja nanesenog na staklena vlakna
moze se objasniti imajuci u vidu sljedece: a) na staklenom platnu kao nosacu bilo je moguce
pripremiti vrlo tanak i stabilan sloj $to je omogucavalo ucinkovito pobudivanje povrSine
tijekom izlaganja djelovanju zracenja; b) uz primjenu staklenog platna dobiven je proziran
sloj koji je blokirao samo nize valne duljine UV zraenja, Sto je omogucavalo nastajanje

radikala i na strani fotokatalitickog sloja koja nije izravno bila izloZena djelovanju zracenja.
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Slika 4.27. Usporedba aktivnosti fotokatalitickih slojeva nanesenih na razli¢ite nosace, tj. na

lan/poliester/pamuk i stakleno platno (cireayo = 5 mg L™, T =25 °C, tag. = 30 min, N = 1000

okr min’l, A=365nm, P =8W, pH =5, R1). Koristeni su podaci iz Tablice 7.5.

4.3.4. Odredivanje vremena potrebnog za postizanje ravnoteZne adsorpcije reaktanta

Kao $to je navedeno u eksperimentalnom dijelu, fotokataliticka razgradnja modelnih

komponenti provedena je u uvjetima recirkulacije reakcijske smjese. Zbog toga je u ovom

dijelu istraZivanja bilo potrebno ispitati vrijeme potrebno za postizanje ravnotezne adsorpcije

modelne komponente na povrSinu fotokatalitickog sloja pri razli¢itim protocima recirkulacije

reakcijske smjese. Eksperimenti su provedeni primjenom terbutilazina kao modelne

komponente. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.28.
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Slika 4.28. Utjecaj protoka recirkulacije na promjenu koncentracije terbutilazina (Crsa)o = 5
mg L?, T =25 °C, Qa = 0 mL min?, pH = 5, R2, stakleno platno). Koristeni su podaci iz
Tablice 7.6.

Adsorpcija terbutilazina raste s povecanjem protoka recirkulacije zbog smanjenja
debljine grani¢nog sloja ¢ime se smanjuje otpor prijenosu tvari medufaznom difuzijom, $to je
dodatno potvrdeno eksperimentima opisanim u poglavlju 4.5. Adsorpcija je intenzivnija u
prvih 30 minuta, primjerice za protok recirkulacije od 300 mL min® koncentracija
terbutilazina u prvih 30 min smanjuje se od podetnih 5 mg L™ do 3,93 mg L™ dok u slijede¢ih
30 minuta koncentracija pada samo do 3,86 mg L™ (slika 4.28.), §to se nalazi unutar pogreske
metode od 2%. 1z tog se razloga fotokataliticka reakcija provodila nakon perioda stabilizacije

od 30 minuta recirkulacije.
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4.3.5. Utjecaj pH na fotokataliticku aktivnost (u uvjetima bez recirkulacije)

Kao $to je poznato, terbutilazin je vrlo slaba baza, s obzirom na njegovu pKa
vrijednost (pKa = 2).128231% 7hog toga se moze ocekivati da ¢e se u podrudju pH vrijednosti
od 3 do 11 nalaziti u neioniziranom obliku, $to podrazumijeva da ¢e promjena pH vrijednosti
otopine utjecati samo na povrSinu katalizatora. Poznato je da optimalna vrijednost pH
pogoduje adsorpciji reaktanta na povrSinu fotokatalizatora, $to izravno utjeCe na brzinu
reakcije. Zavisno o pH vrijednosti reakcijske smjese koja dolazi u kontakt s fotokatalizatorom
moze doc¢i do protoniranja ili deprotoniranja hidroksilnih grupa na povrSini fotokatalizatora
odnosno do protoniranja NH; grupe koja potje¢e od reaktanta ili nekog od mogucih
medureaktanata. Prema tome, pH moZe utjecati na promjenu povrSinskih znacajki
fotokatalizatora. U kiselim 1 luznatim uvjetima povrSina TiO, moZe se protonirati ili
deprotonirati §to se moze opisati na sljedeé¢i nacin:

TIOH+H" — TiO, 4.7)
TiO, + OH™ — TiO, +H,0 (4.8)

Prema teorijskim saznanjima povrSina TiO; ¢e ostati pozitivno nabijena u kiselom
mediju (pH < 6.9), a negativno nabijena u luznatom mediju (pH > 6,9). Opcenito, TiO2 ima
vecu oksidacijsku aktivnost kod nizih pH vrijednosti, medutim viSak H+ kod vrlo niskih pH
moze rezultirati smanjenjem brzine reakcije. Isto tako, u literaturi se navodi da promjena pH
vrijednosti moze utjecati na povecanje ucinkovitosti fotokatalitiCke razgradnje razlicitih
organskih spojeva u prisutnosti TiO,, a da pritom ne dolazi do promjene brzine reakcije.
Naime, funkcionalna skupina na reaktantu takoder se moze protonirati ili deprotonirati
zavisno o aktualnoj pH vrijednosti reakcijske smjese.

U ovom radu ispitivanje utjecaja pH na fotokataliticku aktivnost provedeno je u
standardnoj izvedbi anularnog reaktora (bez recirkulacije reakcijske smjese) te uz primjenu
UV-C lampe (254 nm, 8 W). Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.29. moze se zakljuciti
da u promatranom eksperimentalnom sustavu promjena pH od 3,66 do 10,03 nije utjecala na
fotokataliticku aktivnost odnosno na ukupnu ucinkovitost sustava. Medutim, kao $to se moze
vidjeti na temelju rezultata prikazanih u tablici 4.11. uoceno je da pH znacajno utjece na
promjenu koncentracije terbutilazina tijekom vremena potrebnog za postizanje ravnotezne
adsorpcije reaktanta na povrSini fotokatalitiCkog sloja neposredno prije ukljucivanja UV

lampe 1 pocetka fotokataliticke reakcije.
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Slika 4.29. Promjena koncentracije terbutilazina pri razli¢itim pH vrijednostima otopine

(caraayo =5 mg L™, T =35 °C, tog. =30 min, N = 1000 okr min™, A = 254 nm, P = 8 W, R1).

Kori$teni su podaci iz Tablice 7.7.

Tablica 4.11. Utjecaj pH na promjenu koncentracije terbutilazina tijekom vremena potrebnog

za postizanje ravnotezne adsorpcije reaktanta na povrsini fotokatalitickog sloja (nakon 30

minuta)

pH AcC(rBa)
3,66 0,3108
5,50 0,3362
6,25 0,2895
8,44 0,2568
10,03 0,1140
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Nastajanje cijanurne kiseline, kao konacnog produkta fotokataliticke razgradnje puno
je bolji pokazatelj utjecaja pH na uéinkovitost fotokataliticke razgradnje (slika 4.30.). Najveca
koncentracija cijanurne kiseline postignuta je pri pH 5,50. Pri vi§im pH vrijednostima (pH >
5,5) dolazi do znacajnog pada koncentracije cijanurne kiseline, dok u kiselijim uvjetima
dolazi do manje intenzivnog pada koncentracije. Na temelju dobivenih rezultata, s obzirom da
se kroz raspon pH vrijednosti terbutilazin nalazio u neioniziranom obliku, zakljuceno je da
optimalna vrijednost pH za fotokatalitiCku razgradnju s TiO,/kitozan fotokatalizatorom iznosi
5,5. U ispitanom podruéju vrijednosti pH, dikamba (pKa = 1,97) i acetoklor (bez vrijednosti
pKa) takoder se nalaze u istom nedisociranom obliku te se moze ocekivati da ¢e vrijednost pH

od 5,5 takoder biti optimalna.

Cicyay mg L!
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2.50 - PH 5,50 . 1
¢ pH 6,52 . ’
2.25 1 |epHB44 ¢
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Slika 4.30. Nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina pri
razli¢itim pH vrijednostima otopine (Crsa)0 = 5 Mg Lt T=35°C, tag. = 30 min, N = 1000
okr min'l, A =254 nm, P =8 W, R1). Koristeni su podaci iz Tablice 7.8.
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4.3.6. Utjecaj kalciniranja na fizicko-kemijske i fotokataliticke znacajke i usporedba

ucinkovitosti komercijalno dostupnih izvora TiO,

U istrazivanjima opisanim u literaturi naj¢e$¢e se koristi komercijalni TiO, (P25)
fotokatalizator (proizvoda¢ Degussa/Evonik) kao jedan od najucinkovitijih komercijalno
dostupnih poluvodickih fotokatalizatora. Jedan od uvjeta za odabir fotokatalizatora u ovom
radu bila je dostupnost fotokatalizatora. Da bi se utvrdila povezanost izmedu sastava
katalizatora (tj. omjera anataznog i rutilnog oblika) i njegovih karakteristicnih znacajki u
nastavku istrazivanja ispitan je utjecaj kalciniranja na fizicko-kemijske i fotokatalisticke
znacajke s obzirom da je poznato da se postupkom kalciniranja utjee na promjenu udjela
anataznog i rutilnog oblika.**** Uzorci komercijalnog P25 TiO, Kkatalizatora kalcinirani su
pri temperaturama od 400 i 500°C tijekom vremena od 4 sata, a njihov sastav je provjeren
primjenom XRD analize (slika 4.31.). Vidljivo je da prilikom kalciniranja na 400°C ne dolazi
do promjene omjera kristalnih struktura u uzorku, a pikovi koji odgovaraju rutilnoj odnosno
anataznoj strukturi identi€nog su intenziteta kao 1 u komercijalnom uzorku fotokatalizatora
koji nije podvrgnut kalciniranju. Medutim, pri kalciniranju na 500°C, raste intenzitet
karakteristi¢nih pikova rutilne strukture, dok pikovi koji odgovaraju anataznoj strukturi ostaju

nepromijenjeni, $to ukazuje da dolazi do ukupnog poboljsanja kristalini¢nosti TiO».
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4.31. Rendgenski difraktogram komercijalnog P25 TiO, fotokatalizatora te

fotokatalizatora nakon provedenog kalciniranja pri 400 i 500°C

Takoder je ispitan utjecaj kalciniranja na 500°C na fotokataliticke znacajke. Medutim,

nadeno je da kalciniranje ne dovodi do poboljSanja aktivnosti fotokatalizatora kako se to

navodi

u radovima nekih istrazivaca (slike 4.32. i 4.33.).[311'314] U okviru ovih istrazivanja

koja su provedena u uobicajenoj izvedbi anularnog reaktora koriStena su dva razlicita izvora

zraCenja. Vidljivo je da su dobiveni jednaki rezultati bez obzira na primjenu razli¢itih izvora

zracenja. S obzirom na dobivene rezultate 1 ¢injenicu da uz uporabu UV lampe nije prisutna
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fotoliticka razgradnja potvrdeno je da kalciniranje ne rezultira povecanjem fotokataliticke

aktivnosti.
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Slika 4.32. Promjena koncentracije terbutilazina u kotlastom reaktoru uz primjenu

komercijalnog P25 TiO, i P25 TiO; kalciniranog na 500°C u vremenu od 4 sata (Crea)o = 5
mg L?, T = 25°C, tag. = 30 min, N = 1000 okr min, A = 254 nm, P = 8 W, pH = 5, R1).

Kori$teni su podaci iz Tablice 7.9.

Ispitana su fotokataliticke znaCajke 1 drugih komercijalno dostupnih izvora TiOg,

primjerice PC100 1 PC500 (proizvoda¢: Millennium). Imobilizirani fotokataliti¢ki sloj

pripremljen je prema ranije opisanom postupku, a razgradnja TBA provedena je u uz

primjenu UV-A lampe u uobicajenoj izvedbi anularnog reaktora bez recirkulacije. Dobivene

vrijednosti konverzije bile su znatno manje u usporedbi sa P25 TiO,. Zbog toga ovi

katalizatori nisu detaljnije razmatrani u nastavku istrazivanja.
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Slika 4.33. Promjena koncentracije terbutilazina u kotlastom reaktoru uz primjenu
komercijalnog P25 TiO, i P25 TiO; kalciniranog na 500°C u vremenu od 4 sata (C(rea)o = 5
mg L?, T = 25°C, taq. = 30 min, N = 1000 okr min™, A = 365 nm, P = 8 W, pH = 5, R1).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.10.

4.3.7. Identifikacija meduprodukata razgradnje modelnih komponenti herbicida

Razgradnjom pocetnih molekula herbicida mogu nastati 1 toksi¢ni meduprodukti u
reakcijskoj smjesi, kao $to je ve¢ spomenuto u poglavljima 2.5.2. do 2.5.4. Kao toksi¢ni
meduprodukti razgradnje mogu nastati klorirani spojevi, a njthova koncentracija ovisi o
mehanizmu razgradnje. Mjerenjem promjene koncentracije klorida u otopini mogu se izvesti
zakljucci o uspjeSnosti razgradnje kloriranih spojeva, a samim pra¢enjem promjene
koncentracije meduprodukata mogu se dobiti informacije o ukupnom mehanizmu razgradnje.

S obzirom da je tijek reakcije praéen primjenom HPLC analize na dobivenim
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kromatogramima, osim promjene koncentracije pocetne komponente, pra¢ena je i promjena
koncentracije meduprodukata. Kao S§to je spomenuto ranije, u nedostatku prikladnog
standarda, meduprodukti su identificirani pomocu LC-MS analize na temelju poznatih
molarnih masa spojeva koji su bili ocekivani meduprodukti na temelju literaturnih podataka.
Uz primjenu terbutilazina, na kojem je provedena veéina eksperimenata, identificirani su a
potom i kvantificirani spojevi koji nastaju izravno iz pocetke molekule, jer se iz njihovih
koncentracija moze zakljuciti o dominantnom reakcijskom putu. U sluc¢aju dikambe,
meduprodukti i konac¢ni produkt previse su polarni da bi se razdvojili na nepolarnoj C18

koloni koristenoj u HPLC analizi, pa ih nije bilo moguce identificirati LC-MS analizom.

11,747 < wetishyiazine

T
A3
5,54

3
A
8672

Slika 4.34. Kromatogram reakcijske smjese nakon fotokataliticke razgradnje terbutilazina
dobiven primjenom standardne HPLC metode (C(rga)0 = 5 mg LY, T =25°C, ta. = 30 min, N
= 1000 okr min®, A =365 nm, P =8 W, pH = 5)

U literaturi nije bilo dovoljno podataka o mogu¢im meduproduktima razgradnje
acetoklora, pa njihova identifikacija nije bila moguca. S obzirom da su ispitivanja utjecaja
radnih uvjeta na ucinkovitost ovog sustava provedena uz terbutilazin kao modelnu
komponentu te s obzirom da bi detaljna analiza struktura meduprodukata dikambe i
acetoklora bila prezahtjevna u okviru ovog rada identifikacija je provedena samo u odnosu na
terbutilazin. Identifikacija meduprodukata razgradnje provedena je provedbom eksperimenta

u kotlastom reaktoru bez recirkulacije uz primjenu dva izvora zracenja, tj. UV-C (254 nm, 8
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W) i UV-A (365 nm, 8 W) lampe. Reakcije su provedene uz prisutnost i bez prisutnosti
fotokatalizatora s ciljem dobivanja informacija o udjelima meduprodukata te u cilju olakSane
HPLC/MS identifikacije. Analize su prethodno provedene primjenom uobicajene HPLC
metode da bi se odabrali prikladni uzorci. Kromatogram dobiven standardnom analizom (slika
4.34)) usporeden je s kromatogramom dobivenom pomoc¢u HPLC/MS metode (slika 4.35.).
Mravlja kiselina u mobilnoj fazi bila je potrebna za ionizaciju uzorka, a manji protok (0,6 mL

min™ umjesto 1 mL min*) primijenjen je zbog ogranienja protoka u MS detektoru.

Slika 4.35. Kromatogram reakcijske smjese nakon fotokatalitiCke razgradnje terbutilazina
dobiven pomoc¢u HPLC/MS metode (C(rga)0 = 5 Mg LY T= 25°C, tag. = 30 min, N = 1000 okr
min, A =365 nm, P=8 W, pH = 5)

Usporedbom kromatograma prikazanih na slikama 4.34. i 4.35. mozZe se uociti
povecanje retencijskih vremena za faktor od priblizno 2, a dodatna potvrda usporedivosti
pikova je bilo poklapanje omjera povrSina meduprodukata i povrSine glavnog pika koji
odgovara terbutilazinu. Mjerenjem molarnih masa za pikove koji se u reakcijama razgradnje

najranije pojavljuju tijekom reakcije razgradnje dobiveni su rezultati prikazani na slici 4.36.
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Slika 4.36. Maseni spektri dominiraju¢ih pikova na kromatogramu reakcijske smjese

prikazani na slici 4.35.

Analizom dobivenih rezultata identificirani su sljede¢i meduprodukti fotokataliticke
(fotoliticke) razgradnje terbutilazina (slika 4.37.):
a) 6-deizopropilatrazin, koji prema IUPAC-ovoj nomenklaturi dolazi pod
nazivom 6-kloro-N>-etil-1,3,5-triazin-2,4-diamin, molarne mase 173,60 g/mol,
a u radu Ce biti oznaCen kraticom DPA,
b) desetilterbutilazin, koji prema IUPAC-ovoj nomenklaturi dolazi pod nazivom
N2-(tert-butil)-6-kloro-1,3,5-triazin-2,4-diamin, molarne mase 201,66 g/mol, a

u radu ¢e biti oznacen kraticom DTB,
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c) acetamidoterbutilazin koji prema IUPAC-ovoj nomenklaturi dolazi pod
nazivom N-(4-(tert-butilamino)-6-kloro-1,3,5-triazin-2-il)acetamid, molarne
mase 243,90 g/mol, a u radu ¢e biti oznacen kraticom TDA,

d) hidroksiterbutilazin (terbutilazin-2-hidroksi) koji prema IUPAC-ovoj
nomenklaturi dolazi pod nazivom 4-(tert-butilamino)-6-(etilamino)-1,3,5-

triazin-2-ol, molarne mase 211,27 g/mol, a u radu ¢e biti oznacen kraticom
TBH.
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Slika 4.37. Identificirani meduprodukti razgradnje terbutilazina (Crea)0 = 5 Mg Lt T =25°C,
tag. = 30 min, N = 1000 okr min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5)

Spojevi a), b) i1 ¢) (u nastavku teksta oznaceni kao DPA, DTB i TDA) karakteristic¢ni
su za mehanizam fotokataliticke razgradnje, pri kojem dominantno dolazi do dealkilacije
bocnih lanaca u reakciji s hidroksilnim radikalima (poglavlje 2.5.2.). Kod fotoliticke
razgradnje dominiraju mehanizmi hidroksilacije, tj. u prvom koraku dolazi do nastajanja spoja
d) (u nastavku oznacen kao TBH). Pra¢enjem promjene koncentracije navedenih
meduprodukata tijekom reakcije moze se izvesti zaklju¢ak o dominantnom mehanizmu

fotokataliticke razgradnje ovisno o izvoru zracenja i radnim uvjetima koristenim pri radu.
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4.4. Elektrokemijsko odredivanje aktivnosti fotokatalizatora

Kada se TiO, pobudi/ozraci svjetlom dovoljne energije u sloju fotokatalizatora nastaju
parovi elektron-Supljina. Elektroni se mogu prenijeti na vodi¢ ukoliko je u kontaktu s
poluvodicem, §to je slicno principu rada kod katodne zastite. Razlika je u tome Sto kod TiO»
generiranjem elektrona ne dolazi do tro$enja materijala, TiO, sloj elektrone uzima od elektron
donora na povrSini poluvodi¢a. Ucinkovitost fotokatodne zaStite moguce je procijeniti
elektrokemijskim mjerenjima, tj. mjerenjem potencijala otvorenog kruga, odnosno mjerenjem
razlike potencijala izmedu naboja na povrSini katalizatora nastalog fotoeksitacijom i
referentne elektrode u otopini. Na temelju toga moguce je procijeniti relativnu fotokataliticku
aktivnost komercijalnog TiO, u odnosu na fotokatalizator dobiven modifikacijom

komercijalnog TiO, s kitozanom (TiO/kitozan).
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—Ti0,/kitozan
-250 - =—=TiO,
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Slika 4.38. Usporedba promjene potencijala otvorenog kruga s vremenom na
nemodificiranom TiO, B i modificiranom TiO, (TiOz/kitozan) u 3% NaCl otopini u

prisutnosti UV zracenja (A =254 nm, P =8 W)
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Fotokataliticki sloj TiOo/kitozan pripremljen primjenom komercijalnog TiO;, (P25)
nije mogucée kvantitativno usporediti sa slojevima TiO, na celiku, koji su opisani u
literaturi®®2'® zbog razlika u kristalnom sastavu i debljini. Medutim, kod slojeva TiO,
opisanih u navedenim radovima javljaju se slicni efekti prilikom mjerenja potencijala
otvorenog kruga. Nakon ukljuéivanja izvora UV zra¢enja dolazi do brzog pada potencijala,
nakon Cega se potencijal stabilizira ili nastavlja polako padati zbog daljnjeg nakupljanja
negativnog naboja na povrsini uslijed fotogeneriranih elektrona i povrSinskog nastajanja
specija kao Sto je primjerice titanov peroksid (Ti4+-022').

Kao $to je vidljivo na slici 4.38. na sloju TiO,/kitozan, potencijal se stabilizirao na -
273 mVzke u odsutnosti izvora UV zracenja (tj. ,,u mraku), nakon paljenja lampe dolazi do
naglog pada potencijala do -353 mVz«e u vremenu manjem od 1 min uslijed prvobitnog
nastajanja parova elektron-supljina. Daljnje nakupljanje negativnog naboja dovodi do sporijeg
pada potencijala do -564 mVzxe. Oblik krivulje promjene potencijala s vremenom ukazuje na
¢injenicu da debljina sloja 1 kitozan kao sredstvo za imobilizaciju u odredenoj mjeri oteZavaju
brzu uspostavu ravnoteZe nastajanja naboja pod utjecajem UV zracenja. Zbog toga je
inicijalni pad potencijala relativno malen, bez obzira na Cinjenicu da se u usporedbi koristi
potpuno drugaciji TiO,, te se konac¢ni pad potencijala odigrava kroz duzi vremenski period.

Provedena su i voltametrijska mjerenja uz primjenu kalijevog ferocijanata
(Ks[Fe(CN)g]) kao redoks elektrolita. Medutim prilikom mjerenja cikli¢kih voltamograma u
podrucju od -600 do 600 mV u anodnom dijelu doslo je do nepovratne oksidacije kitozana pri

priblizno 300 mV te je na taj nain uniSten fotokataliti¢ki sloj na Celi¢noj elektrodi.
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4.5. Utjecaj fizi¢kih procesa prijenosa tvari na brzinu fotokataliticke razgradnje

Na ukupnu brzinu heterogene fotokatalitiCke reakcije mogu utjecati fizi¢ki procesi
prijenosa tvari. Stvarnu kinetiku reakcije moguce je odrediti isklju¢ivo ako su utjecaji fizi¢kih

procesa prijenosa tvari zanemarivi.
Utjecaj brzine mijeSanja

Utjecaj medufazne difuzije najprije je ispitan u standardnoj izvedbi anularnog reaktora
(bez recirkulacije). Fotokataliticka reakcija provedena je uz UV-A lampu kao izvor zracenja
da bi se izbjegao utjecaj fotolitiCke razgradnje koji bi mogao prikriti/maskirati utjecaj otpora
prijenosu tvari medufaznom difuzijom na ukupnu brzinu razgradnje terbutilazina. Serija
eksperimenata provedena je pri razli¢itim brojevima okretaja magnetske mijesalice, tj. od 300
do 1200 okr. min™ (slika 4.39. i tablica 4.12.). Konverzija terbutilazina je rasla s porastom
broja okretaja do 1000 okr. min™, dok daljnji porast broja okretaja nije imao utjecaja na
dobivene rezultate. Zbog toga su sva naknadna mjerenja u kotlastom reaktoru bez
recirkulacije provedena pri brzini magnetskog mijesala od 1000 okr. min™®. Na temelju
dobivenih rezultata zakljuCeno je da se promjenom intenziteta mijeSanja moze znacajno
Utjecati na debljinu grani¢nog sloja odnosno brzinu medufazne difuzije, a samim time i na

brzinu fotokataliticke reakcije koja se odigrava na povrsini fotokatalizatora.

Tablica 4.12. Utjecaj brzine mijeSanja na konverziju terbutilazina

N, okr. min™ Xrga, %
300 45,07
600 50,91
1000 58,98
1200 58,19
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Slika 4.39. Utjecaj brzine mijeSanja na promjenu koncentracije terbutilazina uslijed
fotokataliticke razgradnje (C(rea)o = 5 Mg L'l, T = 25°C, tyq = 30 min, A = 365 nm, P = 8 W,
pH =5, R1). Koristeni su podaci iz Tablice 7.11.

Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na fotokataliti¢ku razgradnju terbutilazina

u uvjetima UV-A4 zracenja

Na slici 4.40. prikazan je utjecaj protoka recirkulacije na promjenu konverzije
terbutilazina uz uporabu UV-A lampe. S obzirom da uz primjenu UV-A lampe ne dolazi do
fotoliticke razgradnje, moze se vidjeti da je promjena koncentracije terbutilazina intenzivnija
s povecanjem protoka recirkulacije. Na taj nacin jo§ jednom je potvrdeno da se sa Smanjenjem
debljine grani¢nog sloja pri ve¢im protocima recirkulacije smanjuje otpor prijenosu tvari
(terbutilazin) medufaznom difuzijom do povrsine fotokatalitickog sloja. Rezultati potvrduju
da se reakcija odigrava uslijed reakcije reaktanta s fotoeksitiranim Supljinama ili adsorbiranim

hidroksilnim radikalima na povrsini fotokatalizatora. Eksperimenti su provedeni pri protocima
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od 50 do 340 mL min™ s obzirom na podrugje rada pumpe koristene u ovom sustavu. Vidljivo
je da je kod protoka recirkulacije veé¢ih od 300 mL min™ utjecaj na promjenu koncentracije
neznatan s obzirom na spomenuta ograni¢enja vezana uz rad pumpe. U nastavku su provedena
istrazivanja pri protoku recirkulacije od 300 mL min™,

Na slici 4.40. prikazana je i usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima
dobivenim prema pretpostavljenom modelu. Detaljno objasnjenje modela dano je u kasnijem

poglavlju (poglavlje 4.7., str. 122).
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%z” * o 0

450 1% * 5 3. 0,

‘t < * ¢ *
400 7 ‘ : ¢ LS * L 2

$
3 .

3.50 - TS

+ 50 mL/min 3 $ ¢ 1
3.00 - 100 mL/min 3 .

+ 200 mL/min 4
2.50 71 4 300 mL/min
200 - ¢ 340 ml/min

1.50 -
1.00 -
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0-00 T T T T T T T
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Slika 4.40. Utjecaj protoka recirkulacije na promjenu koncentracije terbutilazina (Crsa)o = 5
mg L™, T = 25°C, tag. = 30 min, Qa = 0 mL min™, A = 365 nm, P = 8 W, pH = 5, R2).

KoriSteni su podaci iz Tablice 7.12.

Na slici 4.41. prikazan je utjecaj protoka recirkulacije na brzinu nastajanja cijanurne
kiseline. Dobiveni rezultati u skladu su s rezultatima koji se odnose na razgradnju
terbutilazina (slika 4.40.). S povecanjem protoka recirkulacije povecava se brzina

fotokataliticke reakcije, tj. raste koncentracija cijanurne kiseline.
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Slika 4.41. Utjecaj protoka recirkulacije na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom

razgradnjom terbutilazina (creayo = 5 mg L™, T = 25°C, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P =8

W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.13.

Tablica 4.13. Utjecaj protoka recirkulacije na konverziju terbutilazina i iskoriStenje na

cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Q, mL min™ XrBas Y0 Icya, TBA> Y0
50 20,42 14,45
100 26,07 17,34
200 34,71 20,80
300 44,86 24,97
340 46,32 25,25
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Utjecaj mase/debljine fotokatalitickog sloja na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u

uvjetima UV-A zracenja

Na slici 4.42. prikazan je utjecaj mase/debljine katalitickog sloja na fotokataliticku
razgradnju terbutilazina. Eksperimenti su provedeni primjenom fotokatalizatora dobivenih
nanosenjem 2, 4 1 6 slojeva na stakleno platno. Eksperimenti su provedeni uz uporabu UV-A
lampe snage 8 W, ¢ime je izbjegnuta provedba fotoliticke reakcije. Moze se vidjeti pokazuje
da masa katalizatora, odnosno debljina fotokatalitickog sloja ne utjeCe na ukupnu brzinu
fotokataliticke reakcije. To ukazuje da se reakcija odvija na vanjskoj povrsini fotokatalitickog

sloja, te da nema utjecaja otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom.

Ccrpay mg L
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3.70 - .

3.50 - ®
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3.10 - .
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Slika 4.42. Utjecaj mase/debljine fotokataliticCkog sloja na promjenu koncentracije
terbutilazina tijekom fotokataliticke razgradnje (Cirea)o = 5 Mg L T = 25°C, tag. = 30 min,
Qg =300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci
iz Tablice 7.14.
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Ista opazanja dobivena su i s obzirom na cijanurnu kiselinu kao oc¢ekivani produkt
razgradnje. Na slici 4.43. prikazan je utjecaj mase, odnosno debljine fotokataliti¢kog sloja na
nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina. Kao Sto se moze
uociti debljina fotokatalitickog sloja ne utjeCe na promjenu koncentracije cijanurne kiseline.
Ovi rezultati ujedno ukazuju da kemijska reakcija, tj. fotokataliticka razgradnja na povrSini
katalitiCkog sloja nije limitiraju¢i stupanj u ukupnoj brzini fotokataliticke razgradnje (koji
teorijski ukljuuje medufaznu difuziju reaktanta do povrSine fotokatalitickog sloja,
istovremenu unutarfaznu difuziju unutar sloja i1 povrSinsku fotokemijsku reakciju, te
medufaznu difuziju produkta u masu fluida). U suprotnom, s porastom mase fotokatalizatora

rasla bi 1 brzina fotokataliticke reakcije na povrSini fotokatalitiCkog sloja.
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Slika 4.43. Utjecaj mase/debljine fotokatalitickog sloja na nastajanje cijanurne kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (cirea)0 = 5 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL mint, A=365nm,P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.15.
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Tablica 4.14. Utjecaj mase/debljine fotokatalitickog sloja na konverziju terbutilazina i

iskori$tenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

m, g XrBas %o Icva, tBas %0
0,3500 47,17 25,05
0,4453 44,86 24,97
0,6012 46,39 25,60

Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju terbutilazina

UV-C zracenjem

Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju
terbutilazina uz primjenu UV-C lampe nije moguée pouzdano odrediti zbog utjecaja
fotoliticke reakcije. To podrazumijeva da dobiveni rezultati odrazavaju ukupni utjecaj protoka
recirkulacije na fotoliticku 1 fotokatalitiCku razgradnju. Medutim, iako postoje neznatne
razlike u dobivenim rezultatima, uofeno je da je razgradnja ucinkovitija pri manjim
protocima, a s porastom protoka razlike su sve manje izrazene (slika 4.44). Dobivene rezultate
moguce je objasniti imajuc¢i u vidu da je pri manjim protocima vecée vrijeme zadrZavanja
reakcijske smjese u anularnom reaktoru s UV lampom, gdje se ujedno nalazi i fotokataliticki

sloj, Sto izravno utjece na ucinkovitost razgradnje.
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Slika 4.44. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na promjenu koncentracije
terbutilazina (Creayo = 5 mg L™, T = 25°C, tg. = 30 min, Qa = 0 mL min™, A = 254 nm, P = 8
W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.16.

S porastom protoka reakcijske smjese raste koncentracija cijanurne kiseline, $to se
moze objasniti smanjenjem otpora medufaznom prijenosu cijanurne kiseline kroz granicu faza
do mase fluida (slika 4.45.). Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da brzina fotokataliticke
razgradnje ovisi o medufaznoj difuziji, odnosno debljini grani¢nog sloja na granici te da je pri
300 mL min® kao i uz uporabu UV-A lampe utjecaj medufazne difuzije na brzinu

fotokataliticke reakcije najmanji.
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Slika 4.45. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline
fotokataliti¢kom razgradnjom terbutilazina (C(rga)0 = 5 mg Lt T= 25°C, Qa=0mL min'l, A
=254 nm, P =8W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.17.

Tablica 4.15. Utjecaj protoka recikulacije reakcijske smijese pri 25°C na konverziju

terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Q, mL min™ XrBas Yo Icya, TBAs Y0
50 98,52 48,38
100 98,29 49,83
200 97,80 69,80
300 97,46 78,13

Utjecaj protoka recirkulacije ispitan je i na visoj temperaturi, pri 50°C (slike 4.46. i
4.47.). Pri najveCem vremenu zadrzavanja (protok od 50 mL min'l) dolazi do znacajnog

smanjenja koncentracije terbutilazina u prvih 9 minuta, §to odgovara vremenu zadrzavanja
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unutar anularnog reaktora. Tijekom tog vremena uglavnom dolazi do fotoliticke razgradnje.
Pri veéim protocima brzine razgradnje terbutilazina sli¢ne su onima pri 25°C, $to je u skladu s
rezultatima ispitivanja utjecaja temperature na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u

uvjetima UV-C zracenja (slika 4.56. i tablica 4.19. u nastavku teksta).
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4.00 + 100 ml/min
350 ¢ * 50 ml/min
L J
3.00 -
0’,
250 1 *
3
200 1 .,
L 4
150 1,
100 { « %
* .
0.50 - $ s
teve. v g ¢ R
0.00 . . . | . . . L
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.46. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na promjenu koncentracije
terbutilazina pri 50°C (Craayo =5 Mg L™, T = 50°C, tzg, = 30 min, Qa = 0 mL min™, & = 254
nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.18.

U skladu s prethodnim opazanjima, s porastom protoka recirkulacije reakcijske smjese
raste koncentracija cijanurne kiseline (slika 4.47). Kona¢na koncentracija cijanurne kiseline
veéa je nego u pri 25°C (pri protoku od 300 mL min™ kona&na koncentracija pri 25°C iznosi
2,19 mg L™ dok pri 50°C iznosi 2,80 mg L?) &ime je potvrden utjecaj temperature na
fotokataliticku razgradnju terbutilazina u cijanurnu kiselinu. Razlike su najmanje pri

najmanjim protocima (50 i 100 mL min™) gdje su otpori medufaznoj difuziji najveéi.
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Slika 4.47. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina pri 50°C (C(ra)0 =5 Mg Lt T =50°C, Qa=0mL
min®, A =254 nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.19.

Tablica 4.16. Utjecaj protoka recikulacije reakcijske smijese pri 50°C na konverziju

terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Q, mL min™ XrBas Yo Icya, TBAs Y0
50 98,13 67,14
100 97,93 66,32
200 98,45 87,51
300 97,20 87,89
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Utjecaj mase/debljine fotokatalitickog sloja na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u

uvjetima UV-C zracenja

Kao $to je ranije opisano, utjecaj debljine, odnosno mase fotokatalitickog sloja ispitan

je pri fotokatalitickoj razgradnji u uvjetima UV-A ZzraCenja (slike 4.42. 1 4.43.). Sli¢ni

eksperimenti ponovljeni su u sustavu s UV-C zracenjem (slika 4.48.). Pritom su potvrdeni

ranije dobiveni rezultati, tj. da se reakcija odigrava na vanjskoj povrsini fotokatalitickog sloja

te da nema utjecaja otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom. Dobiveni trendovi krivulja

i rezultati navedeni u tablici 4.17. manje su konzistentni od onih uz primjenu UV-A zracenja,

Sto se moze objasniti postojanjem sloZzenog mehanizma ukupne razgradnje koja ukljucuje

fotoliticku 1 fotokataliticku razgradnju.
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Slika 4.48. Utjecaj mase/debljine fotokatalizatora na promjenu koncentracije terbutilazina i

nastajanje cijanurne Kiseline (C(rea)o =5 mg L™, T =25°C, t,g. = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL min'l, A =254 nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.20.
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Tablica 4.17. Utjecaj mase fotokatalizatora na konverziju terbutilazina i iskoriStenje na

cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

m, g XrBa, %0 Icya, tBAs %0
0,3500 97,60 78,10
0,5349 97,16 76,92

4.6. Utjecaj radnih uvjeta na brzinu fotokataliticke reakcije

Reakcije fotokataliticke razgradnje herbicida provedene su u kotlastom reaktoru s
recirkulacijom te u protocno kotlastom reaktoru. Ispitan je utjecaj razlicitih radnih uvjeta na
brzinu razgradnje te utjecaj izvora zracenja. Za svaki izvor UV zracenja ispitan je doprinos
fotoliticke razgradnje ponavljanjem reakcije razgradnje pri istim radnim uvjetima bez
prisutnosti fotokatalizatora. Tijekom fotokataliticke razgradnje modelnih molekula herbicida
ispitan je utjecaj sljedecih radnih uvjeta na brzinu reakcije:

- Dbrzine recirkulacije reakcijske smjese

- temperature reakcijske smjese

- protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese

- pocetne koncentracije modelne komponente

- debljine fotokatalitickog sloja

- poloZaja fotokatalizatora

- valne duljine i snage izvora UV zracenja
Intenzitet lampi koriStenih u navedenim eksperimentima redovito je mjeren i provjeravan
pomocu radiometra, a lampe su zamijenjene nakon 200 h rada da bi se izbjegao znacajan pad
njihovog intenziteta. Predvideni radni vijek lampi iznosil000 sati, medutim tek manji dio tog
radnog vijeka lampa radi pri konstantnom intenzitetu. Svaka lampa kondicionirana je tijekom
24 sata, s obzirom da je tijekom tog vremena dolazilo do najveceg pada intenziteta zracenja,
tj. do intenziteta koji je tijekom duzeg vremena rada bio konstantan. Takoder je provjeravana
mogucnost deaktivacije fotokatalizatora ponavljanjem fotokataliticke razgradnje pri
identi¢nim uvjetima rada i njezinim pracenjem u vremenskim razmacima od 10 do 17 dana
rada.

Kao §to je ve¢ navedeno, cijanurna kiselina je bila kona¢ni produkt razgradnje
terbutilazina, a ona nastaje slijedom reakcija koje ukljuCuju nastajanje reakcijskih

meduprodukata. Zbog toga se iskoristenje na cijanurnoj kiselini u odnosu na terbutilazin moze
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koristiti kao dodatan podatak uz konverziju koja je koriStena kao mjera napredovanja
razgradnje terbutilazina, ali koja ne izrazava mjeru napredovanja ukupne reakcije. Mjerenje
ukupnog organskog ugljika nije primjenjivo u promatranom eksperimentalnom sustavu zbog
potencijalne razgradnje kitozana, bez obzira na ranije opisanu stabilnost fotokatalizatora. 1z
jednog mola terbutilazina (M= 229,71 g/mol) nastaje 1 mol cijanurne Kiseline (M = 129,07
g/mol), pa slijedi da se iskoriStenje na cijanurnoj kiselini u odnosu na terbutilazin moze
izracunati na sljede¢i nacin:

| . M(TBA) .C(CYA),120 .100% (4.9)

CYA, TBA —
M cva  Caeayo

gdje je lcyatea iskoriStenje cijanurne kiseline prema terbutilazinu, Mga) i Mcya) SUu
pripadne molarne mase cijanurne Kiseline i terbutilazina, dok su c(cya)i20 kona¢na
koncentracija cijanurne kiseline, a cgrea)o pocetna koncentracija terbutilazina u reakcijskoj

smjesi.

4.6.1. FotokatalitiCka razgradnja terbutilazina u uvjetima UV-C zracenja

Zivina UV-C lampa najéeiée se koristi prilikom istrazivanja fotoliticke razgradnje
odabranih spojeva. Razlog tome je energija njezinog zracenja s maksimumom emisije na 254
nm koja je dovoljna da potakne razgradnju molekula triazinskih herbicida (koji snazno
apsorbiraju zracenje pri valnim duljinama manjim od 290 nm). Zbog toga prilikom
provodenja fotokatalitickih eksperimenata u UV-C podrucju treba uzeti u obzir i doprinos
fotoliticke razgradnje koja takoder moZe znatno ubrzati reakciju s obzirom da se odigrava u
masi otopine, a ne samo na povrsini fotokatalizatora. U uvjetima fotoliticke razgradnje lako
dolazi do pucanja veze izmedu klora i triazinskog prstena, nakon cega obi¢no slijedi

hidroksilacija odnosno zamjena klora s OH skupinom.

Usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-C zracéenja

Na slici 4.49. prikazana je usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje
terbutilazina uz primjenu UV-C germicidne lampe. Vidljivo je da se fotoliticka razgradnja

provodi brzinom koja je podudarna s brzinom fotokataliticke reakcije. Medutim, fotolitickom
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razgradnjom nastaje znatno manje cijanurne kiseline, koja se smatra konac¢nim ciljanim

produktom fotokataliticke i fotoliticke razgradnje s-triazinskih herbicida (tablica 4.18.).

Cirpa)y Mg L Cicyay mg L!
5.00 ¢ ¢ 2.20
L fotokataliza TBA
450 « fotoliza TBA - 2.00
e fotokataliza CYA ® - 1.80
4.00 - ) )
¢ e fotoliza CYA
350 | o r 1.60
° - 1.40
3.00 1 ¢
- 1.20
250 1 o
¢ - 1.00
2.00 -
¢ - 0.80
[ ]
1.50 -
* - 0.60
[ ]
1.00 - MR . . ¢ 0.40
o 09 ° ® ¢
0.50 - e 8 °, - 0.20
»® ¢ .
0.00 . . . b EL AN ¥ 0.00
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.49. Usporedba fotokataliticke i1 fotoliticke razgradnje terbutilazina i nastajanja
cijanurne kiseline kao kona¢nog produkta (C(rga)o = 5 mg LY, T = 25°C, tyq = 30 min, Qr =
300 mL min™, Qa = 0 mL min, A =254 nm, P = 8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz
Tablice 7.22.

Kao s§to je ve¢ re€eno, tijekom fotoliticke razgradnje dolazi do uklanjanja atoma klora
iz molekule terbutilazina, a zatim slijedi hidroksilacija. S obzirom da je daljnja fotoliticka
razgradnja odnosno dealkilacija bo¢nih lanaca jako otezana, u reakcijskoj smjesi uglavnom
dolazi do nastajanja hidroksiterbutilazina (TBH) kao produkta fotolize te do nastajanja vrlo
malih koncentracija cijanurne kiseline (CYA) (slika 4.50.). Prilikom fotokataliticke
razgradnje takoder moze nastati u znaCajnim koncentracijama hidroksiterbutilazin kao
reakcijski meduprodukt. Medutim, taj meduprodukt lako reagira s prisutnim radikalima i

razgraduje se u ostale meduprodukte. Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.50. vidljivo je
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da nakon 30 minuta reakcije dolazi do naglog porasta koncentracije hidroksiterbutilazina
tijekom fotolize. Nasuprot tome, u prisutnosti fotokatalizatora nakon 30 minuta nema daljeg
porasta koncentracije hidroksiterbutilazina, ali istovremeno dolazi do porasta intenziteta

nastajanja cijanurne kiseline.

Tablica 4.18. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na
terbutilazin tijekom fotoliticke i fotokataliticke razgradnju terbutilazina u uvjetima UV-C

zracenja

XrBAs % ICYA, TBA» %
fotoliza 98,43 14,56
fotokataliza 97,46 78,13

Cereny Mg L1
2.00

1.80 - o fotoliza

fotokataliza
1.60 - PY

1.40 -
1.20 -
1.00 - . ¢
0.80 -
0.60 - .
0.40 - .

020 1 **¢

O-OO T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.50. Usporedba nastajanja hidroksiterbutilazina kao meduprodukta fotokataliticke 1
fotoliticke reakcije (Crayo =5 mg L™, T = 25°C, Qg =300 mL min™, A =254 nm, P=8 W,

pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.23.
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Utjecaj poloZaja fotokatalizatora u anularnom reaktoru na ucinkovitost procesa

Na slici 4.51. prikazana su dva moguéa polozaja fotokatalizatora u anularnom
reaktoru: a) fotokataliticki sloj nanesen je na vanjsku stijenku unutraSnje cijevi anularnog
fotoreaktora neposredno uz UV lampu, b) fotokataliticki sloj smjeSten je neposredno uz
unutrasnju stijenku vanjske cijevi fotoreaktora primjenom inoks nosaca (slika 4.51.). U oba
slucaja koriSten je isti fotokatalizator, a s obzirom na manji promjer unutrasnje cijevi

anularnog fotoreaktora u izvedbi a) doSlo je do preklapanja fotokatalitickog sloja (5 cm po

opsegu).

Slika 4.51. Smjestaj fotokataliti¢kog sloja unutar fotoreaktora: a) fotokataliticki sloj nanesen
na vanjsku stijenku unutra$nje cijevi anularnog fotoreaktora (neposredno uz izvor UV
zracenja), b) fotokataliticki sloj smjesten neposredno uz unutrasnju stijenku vanjske cijevi

fotoreaktora primjenom inoks nosaca.

Na slici 4.52. prikazana je promjena koncentracije terbutilazina i cijanurne kiseline uz
dva razli¢ita polozaja fotokatalitickog sloja unutar reaktora. Vidljivo je da je znatno vece

smanjenje koncentracije terbutilazina odnosno intenzivnije nastajanje cijanurne Kkiseline
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postignuto uz polozaj b), Sto se moze objasniti znatno ve¢om povrSinom fotokatalitickog sloja
izlozenom djelovanju UV zraGenja (povrsina uz stjenku vanjske cijevi iznosi 301,5 cm?, dok
povrina uz stijenku unutrainje cijevi iznosi 125,5 cm?). Treba uzeti u obzir i &injenicu da
fotokataliticki sloj smjeSten na vanjsku stijenku unutarnje cijevi fotoreaktora vjerojatno
blokira sam izvor zra¢enja te su dobiveni rezultati posljedica manje fotoekscitacije, bez obzira

Sto se fotokatalizator nalazio znatno blize izvoru zracenja, kao i manjeg utjecaja fotoliticke

razgradnje.
Cerpap Mg L7 Cicyay mg L
5.00 - 2.20
TBA, polozaj a)
450 ¢ TBA, poloZaj b) - 2.00
) e CYA, polozaj a)
4.00 o o CYA, polozaj b) o - 1.80
¢ - 1.60
3.50 - .
L 4
- 1.40
3.00 | ¢ .
. - 1.20
2.50 - ®
. ° - 1.00
2.00 -
R . - 0.80
150 7 [
L s 0.60
1.00 - o ¢ . ° . 0.40
° L 4 ° [ J
050 | _e Lo . - 0.20
o © L *
* L L 4
0-00 T T T T T T T 0.00
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.52. Utjecaj smjestaja fotokatalitiCkog sloja unutar reaktora na promjenu koncentracije
terbutilazina i cijanurne kiseline (cqrea)o0 = 5 mg L™, T = 25°C, t,. = 30 min, Qg = 300 mL
min?, Qa = 0 mL min™, A =254 nm, P = 8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice
7.24.

Nastajanje cijanurne kiseline uz smjestaj u polozaju b) vjerojatno je olakSano i zbog
fotolitickog nastajanja hidroksiterbutilazina, koji se u nastavku reakcije moze razgraditi i

fotokataliticki. Na razliku u mogué¢im mehanizmima reakcije razgradnje zavisno o smjestaju
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fotokatalizatora u reaktoru ukazuju i vremenske promjene koncentracije reakcijskih
meduprodukata, tj. acetamidoterbutilazina i hidroksiterbutilazina. Acetamidoterbutilazin
nastaje oksidacijom bocnog etilnog lanca, a ta je reakcija moguca samo fotokatalitiCkom
reakcijom u kojoj sudjeluju hidroksilni radikali (poglavlja 2.5.2 i 4.3.7.). Njegovo nastajanje
ovisno je o polozaju fotokatalizatora u reaktoru, kao Sto je prikazano je na slici 4.53. UocCeno
je da u pocetnim fazama reakcije (tijekom prvih 30 minuta) dolazi do nastajanja znatno veéih
koncentracija acetamidoterbutilazina kao meduprodukta reakcije ukoliko se fotokatalizator
nalazi u polozaju a) $to ukazuje da je zbog otezane fotoekscitacije fotokatalitickog sloja
usporena njegova razgradnja do konacnog produkta. Medutim, nakon dovoljno dugog
izlaganja fotokatalitickog sloja djelovanju UV zracenja (120 min) dolazi do intenzivnije
razgradnje ovog meduprodukta, a razlike u koncentracijama acetamidoterbutilazina postaju

manje zavisne o polozaju fotokatalizatora unutar fotoreaktora (tablica 4.19.).

Tablica 4.19. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin ovisno o polozaju fotokatalizatora u anularnom reaktoru

XTBA) % ICYA, TBA» %
polozaj a) 65,38 19,12
polozaj b) 97,60 76,78
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Cirpay mg L
0.20

olozaj a
0.18 - poloza) a)
¢ polozaj b)

0.16 -
0.14 -
0.12 -
0.10 - o ¢
0.08 1+ * o

0.06 | o ¢
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O-OO T T T T T T T T T T T
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t, min
Slika 4.53. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje acetamidoterbutilazina tijekom
fotokataliticke razgradnje terbutilazina (Cirsayo =5 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, Qa
=0mL min?, A =254 nm, P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.25.

Na slici 4.54. prikazano je nastajanje hidroksiterbutilazina kao meduprodukta reakcije
razgradnje ovisno o polozaju fotokatalizatora u reaktoru. Moze se uociti da veci intenzitet
fotoekscitacije prisutan ukoliko se fotokatalizator nalazi u polozaju b) pogoduje nastajanju
hidroksiterbutilazina. S obzirom da su vece koncentracije TBH koje pogoduju nastajanju
cijanurne kiseline kao kona¢nog produkta fotokataliticke razgradnje postignute uz polozaj b)

ucinkovitost procesa.
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Ceremy Mg L1
0.30

oloZaj a
0.27 - P ) 2)

# polozaj b)

0.24 - ¢« * .
0.21 - 7
018 1 o
0.15 -
0.12 -
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0.06 -

0.03 -
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{, min
Slika 4.54. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje hidroksiterbutilazina tijekom
fotokataliticke razgradnje terbutilazina (Cirgayo =5 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, Qa
=0mL min?, A =254 nm, P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.26.

Utjecaj temperature na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u uvjetima UV-C zracenja

Temperatura reakcijske smjese nema znaCajan utjecaj na brzinu razgradnje
terbutilazina u promatranom sustavu. Kao $to je ranije istaknuto, na brzinu fotokataliti¢ke
reakcije znaCajno utjeCe fotoliticka razgradnja zbog nastajanja hidroksiterbutilazina kao
reakcijskog meduprodukata. Temperatura neznatno utjece na reakciju hidroksilacije, odnosno
uoceno je da u podru¢ju temperatura od 25 do 75°C nema znacajnijih razlika s obzirom na

vremensku promjenu koncentracije terbutilazina (slika 4.55.).
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Cirpay mg L
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Slika 4.55. Utjecaj temperature na promjenu koncentracije terbutilazina (c(rga)o = 5 mg Lt
t. = 30 min, Qg = 300 mL min?, Qa = 0 mL min™, A = 254 nm, P = 8 W, pH = 5, R2).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.27.

Medutim, nastajanje cijanurne kiseline, koja je dominantno fotokataliticki proces
(slika 4.56.) pokazuje pozitivan utjecaj temperature na promjenu njene koncentracije. Usprkos
tome, utjecaj temperature nije izrazen u dovoljnoj mjeri da bi se mogli opravdati dodatni

troskovi vezani uz potro$nju energije u realnim sustavima.
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Slika 4.56. Utjecaj temperature na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom
terbutilazina (Creayo = 5 mg L™, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =254 nm, P =8 W,
pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.28.

Tablica 4.20. Utjecaj temperature reakcijske smjese na konverziju terbutilazina i iskoriStenje

na cijanurnoj Kiselini s obzirom na terbutilazin

Ts OC XTBA) % ICYA, TBA» %
25°C 97,46 78,13
35°C 92,16 79,84
50°C 92,62 86,30
65°C 97,22 89,55
75°C 94,15 91,67

Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.57. vidljivo je da s porastom temperature

dolazi do znadajnijeg smanjenja koncentracije hidroksiterbutilazina. Pri temperaturi od 75°C
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koncentracija hidroksiterbutilazina nalazila se ispod granice kvantifikacije. Pri temperaturama
od 35 do 65°C dobivene su podjednake koncentracije hidroksiterbutilazina, dok je kona¢na
koncentracija cijanurne kiseline rasla u cijelom podrucju temperatura. To ukazuje da porast

temperature vjerojatno pogoduje razgradnji i ostalih reakcijskih meduprodukata (tablica
4.20.).

Cereny Mg L1

0.35
*25°C
0.30 - 35°C .
+55°C . .
L 2 L 3
*65°C
0.25 - N
L 2
*
0.20 - .
L 2
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S o $ . . .
L 2 * ¢ * ¢
® o ¢
0.10 - s . "
’8
005 %
L 2
O-OO T T T T T T T T T
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t, min

Slika 4.57. Utjecaj temperature na nastajanje hidroksiterbutilazin tijekom fotokataliticke
razgradnje terbutilazina (crreayo = 5 mg L™, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A = 254
nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.29.
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Utjecaj aeracije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u uvjetima

UV-C zracenja

Uvodenjem kisika u reakcijsku smjesu osigurava se na jednostavan nacin dostupnost
elektron-akceptora koji na povrSini katalizatora mogu odgoditi rekombinaciju parova
elektron-supljina. Topljivost kisika u vodi vrlo je mala te pada s porastom temperature kao i s
porastom koncentracije otopljenih tvari u vodi. Utjecaj protoka komprimiranog zraka kroz
spremnik za aeraciju ispitan je pri temperaturi reakcijske smjese od 25°C pri kojoj topljivost
kisika u &istoj vodi iznosi 8,3 mg L™. Na slici 4.58. i u tablici 4.21. prikazan je utjecaj protoka

zraka prilikom aeracije na vremensku promjenu koncentracije terbutilazina.

Cirpay Mg L1

5.00
} ¢ 0 ml/min
4.50 » 100 ml/min
4.00 -2 + 200 ml/min
i, + 300 ml/min
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L 2
300 | ¢
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* L 2
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* .
L 2
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MR ¢ : ¢ $ ¢ ?
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t, min
Slika 4.58. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na promjenu
koncentracije terbutilazina pri 25°C (CrBA)y 0 =5 Mg LY T= 25°C, tag. = 30 min, Qg = 300 mL
min, A =254 nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.30.
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Kao i1 kod prethodnih uvjeta doprinos fotolitiCke razgradnje otezava procjenu utjecaja
aeracije reakcijske smjese na promjenu koncentracije terbutilazina. Tek pri najve¢em protoku
zraka vidljiva je znacajnija razlika u odnosu na ostale protoke odnosno u odnosu na reakciju
provedenu bez propuhivanja reakcijske smjese sa zrakom (slika 4.58.). Kako koncentracija
kisika ne utjeCe na fotoliticku razgradnju, promjena koncentracije cijanurne kiseline znatno je
bolji pokazatelj utjecaja aeracije (slika 4.59.). Najvece razlike u dobivenim vrijednostima
konverzije terbutilazina i iskoriStenju na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin ocituju
se pri manjim protocima zraka, a s porastom protoka zraka prilikom aeracije te razlike su sve
manje uocljive. Moguce objasnjenje dobivenih rezultata nalazi se u Cinjenici da se s
poveéanjem protoka zraka lakSe i brze zasicuje reakcijska smjesa s zrakom do postizanja
granice topljivosti kisika. Zbog toga su kod vec¢ih protoka zraka (200-400 mL min'l)

postignute sli¢ne koncentracije zraka u reakcijskoj smjesi.
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Slika 4.59. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne
kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (Crsa)o = 5 Mg L'l, T = 25°C, Qr = 300

mL min?, A =254 nm, P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.31.
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Tablica 4.21. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na konverziju

terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Q., mL min™ XrBas %0 Icva, tBas %0
0 97,46 78,13
100 98,48 86,41
200 95,91 91,31
300 93,61 94,46
400 98,44 97,63

To, naravno ne znaci da se u reakcijskoj smjesi potrosi u potpunosti potencijalno
dostupnih 8,3 mg L™ kisika, nego da je brzina rekombinacije elektrona i Supljina puno brza od
brzine reakcije izmedu adsorbiranih molekula kisika i elektrona iz TiO,. Zbog toga je
potrebna dovoljna velika koncentracija kisika da bi se moglo pozitivno utjecati na
fotokataliticku ucinkovitost (poglavlje 2.5.1.). Na ucinkovitost aeracije moze, se osim s
protokom komprimiranog zraka utjecati i na druge nacine, npr. ucinkovitijim sustavom
rasprSenja zraka unutar reaktora (u ovom radu koriSten je sinter rasprsivac s porama dimenzija
od 170 do 200 pm). Povedanjem volumena posude za aeraciju, smanjenjem protoka
recirkulacije reakcijske smjese ili smanjenjem temperature reakcijske smjese moze se smanjiti
ucinkovitost fotokataliticke reakcije zbog smanjenja topljivosti kisika.

Protok aeracije utjeCe i na nastajanje hidroksiterbutilazina koji je vazan pokazatelj
fotoliticke razgradnje terbutilazina. Hidroksiterbutilazin kao meduprodukt nastaje u znatno
manjoj koncentraciji kad se u reakcijsku smjesu upuhuje, odnosno nadomjesta potroSeni kisik.
U skladu s rezultatima dobivenim za cijanurnu kiselinu najmanje hidroksiterbutilazina nastaje
pri najve¢im protocima komprimiranog zraka, iako je uoceno da su izmjerene koncentracije

vrlo sli¢ne za sve protoke aeracije (slika 4.60.).
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Slika 4.60. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje
hidroksiterbutilazina kao meduprodukta tijekom fotokataliticke razgradnje terbutilazina
(casayo = 5 mg LY, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, A = 254 nm, P = 8 W, pH = 5, R2).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.32.

Dobiveni rezultati ukazuju na meduzavisnost protoka aeracije i brzine rekombinacije
parova elektron-supljina, te na njihov krajnji utjecaj na ucinkovitost fotokataliticke reakcije.
Dodavanje kisika, odnosno zraka reakcijskoj smjesi vrlo je jeftin i jednostavan nacin,
prihvatljiv u industrijskim sustavima u kojima je aeracija uobicajen postupak kod obrade
voda, za razliku od dodavanja opasnijih bromata, tiosulfata ili vodikovog peroksida. Osim
toga primjena bromata i tiosulfata, koji ponekad takoder mogu posluziti kao ucinkoviti

elektron-akceptori, zahtijeva korekcije pH vrijednosti jer su u¢inkovitiji u kiselom podrucju.
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Rezultati i rasprava

Provjera stabilnosti fotokatalizatora tijekom dugotrajne primjene za fotokataliticku

razgradnju terbutilazina u uvjetima UV-C zracenja

Prisutnost potencijalnog pada aktivnosti fotokatalizatora eksperimentalno je
provjerena nakon 17 dana rada ponavljanjem reakcije pri identi¢nim radnim uvjetima. Na slici
4.61. i u tablici 4.22. vidljivo je da nakon 17 dana rada, tj. tijekom provodenja 25
fotokatalitickih eksperimenata razgradnje terbutilazina nije doslo do znacajnog pada
aktivnosti fotokatalizatora, $to ukazuje na njegovu izuzetno veliku stabilnost i postojanost u

opisanim uvjetima rada.
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Slika 4.61. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina pri ponovljenim eksperimentima u
identi¢nim radnim uvjetima (Cireayo = 5 mg L™, T = 25°C, t,g. = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL min'l, A =254 nm, P =8 W, pH=5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.33.
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Rezultati i rasprava

Dobiveni rezultati, a posebno vremenska promjena koncentracije cijanurne Kiseline
istovremeno potvrduju da tijekom dugotrajne primjene UV lampe nije doslo do znacajnije

promjene/smanjenja intenziteta izvora UV zraenja.

Tablica 4.22. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin pri ponovljenim eksperimentima u identi¢nim radnim uvjetima

datum Xrpa, %0 Icya, TBAS Y0
10.04.2014. 97,46 78,13
27.04.2014. 96,80 77,16

Otpustanje/gubitak  fotokataliticki aktivne komponente (TiO;) s impregniranog
fotokatalitickog sloja tijekom fotokatalitiCke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-C

zracenja

Tijekom duzeg perioda primjene fotokatalizatora (tj. od 10.04.2014. — 27.04.2014.)
ispitana je stabilnost fotokatalizatora s obzirom na moguée otpustanje fotokataliti¢ki aktivne
komponente. Analize su provedene spektrofotometrijski pomocu metode opisane u
eksperimentalnom dijelu. Na slici 4.62. prikazane su izmjerene koncentracije TiO; u

reakcijskoj smjesi nakon provedenih fotokataliti¢kih reakcija.
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Rezultati i rasprava

Criozy mg L
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Slika 4.62. lzmjerene koncentracije TiO, u reakcijskoj smjesi nakon ponovljenih
eksperimenata fotokataliticke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-C zraCenja. KoriSteni su

podaci iz Tablice 7.34.

Tijekom 17 dana eksperimentalnog istrazivanja fotokataliticke razgradnje u
reakcijskoj smjesi volumena 500 mL izmjereno je u prosjeku 0,113 mg L™ TiO,, a najveca
izmjerena vrijednost iznosila je 0,161 mg L™. Iz dobivenih rezultata moze se zakljugiti da je
otpustanje TiO, u reakcijsku smjesu bilo zanemarivo, s obzirom da je izmjeren prosjecni

gubitak od 0,03 % od ukupne mase poluvodi¢kog fotokatalizatora.

Potpuna fotokataliticka razgradnja terbutilazina u uvjetima UV-C zracenja

Razgradnja terbutilazina usporava sa Smanjenjem njegove pocetne koncentracije u
reakcijskoj smjesi tijekom pocetnog perioda provedbe reakcije. Istovremeno, najveca
koncentracija cijanurne kiseline postize se upravo u pocetnim stupnjevima reakcije, tj. dok je
prisutna najveca koncentracija reaktanata Hidroksiterbutilazin koji nastaje tijekom fotoliticke
razgradnje reaktanta razgraduje se tijekom napredovanja reakcije, a njegova potpuna

razgradnja uo¢ena je nakon 180 minuta od pocetka reakcije (slika 4.63., tablica 4.23.).
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Slika 4.63. Promjena koncentracije terbutilazina (TBA) uz nastajanje hidroksiterbutilazina
(TBH) i cijanurne kiseline (CYA) tijekom 24 sata (Crea)0 =5 mg L™, T =25°C, tu, = 30 min,
Qg =300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci

iz Tablice 7.36.

Tablica 4.23. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin nakon dugotrajne provedbe fotokataliticke reakcije

o (1)
XTBAB Yo ICYA, TBA» Yo

99,88 99,71
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Rezultati i rasprava

4.6.2. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina u uvjetima UV-A zracenja

UV-A zracenje podrazumijeva raspon valnih duljina od 320 do 400 nm, $to predstavlja
manju energiju zracenja u odnosu na prethodno koristenu UV-C lampu. Eksperimentalna
istrazivanja fotokatalitiCke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-A zrafenja provedena su
primjenom sljedeca tri izvora UV-A zraCenja:

- UV-A BLB fluorescentne lampe snage 8 W i maksimuma emisije na 365 nm (eng.
black light blue); u cijev lampe ugraden je filtar za blokiranje UV zracenja kracih
valnih duljina 1 vidljivog svjetla zbog €ega je pri radu lampe vidljiv slabi ljubicasti sjaj

- UV-A BL fluorescentne lampe snage 15 W i maksimuma emisije na 365 nm (eng.
black light); lampa nema filtar za vidljivo svjetlo, a omjer emisije UV i vidljivog
svjetla daleko je manji u usporedbi s BLB lampama.

- UV-A LED traka snage 7,2 W i 14,4 W (30 i 60 LED elemenata po metru trake) i
maksimuma emisije na 395 nm. Koristena LED traka bila je vodootporna, zasti¢ena
epoksi silikonskim slojem (IP65). KoriStena je bez primjene kvarcne Kivete, a

smjestena je neposredno uz fotokatalitiki sloj unutar reaktora. (slika 4.64.)

Slika 4.64. Fotokataliticki reaktor s UV LED trakom smjeStenom neposredno uz

fotokataliticki sloj
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Rezultati i rasprava

Uz primjenu UV-A izvora zracenja provedena su slicna mjerenja kao i uz primjenu

UV-C lampe.
Usporedba fotoliticke i fotokataliti¢ke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-A4 zracenja

Na slici 4.65. i u tablici 4.24. dana je usporedba fotoliticke razgradnje terbutilazina uz
primjenu razli¢itih tipova UV lampi. Pri valnim duljinama vi§im od 290 nm terbutilazin ne
apsorbira zracenje 1 zbog toga nije moguca njegova fotoliticka razgradnja. Medutim, uz
primjenu UV-A lampe snage 15 W uoceno je smanjenje koncentracije terbutilazina do
priblizno 3,1 mg L™. Treba napomenuti da sve fluorescentne lampe rade na istom principu
kao i UV-C lampa, tj. proizvode UV zracenje elektri¢nim izbojem Zivine pare i plemenitih
plinova. Svjetlo prikladne valne duljine bira se izborom fluorescentnog sloja koji se nanosi na
unutarnji stijenku cijevi lampe koja upija UV zracenje Zive i emitira odredeni raspon valnih
duljina. Fotoreaktor je dimenzioniran prema T5 obliku lampi duljine 31 cm. Oznaka T
ukazuje na oblik cijevi, a brojka 5 odnosi se na promjer od 5/8*, odnosno 1,5 cm. To su
uobicajene dimenzije za 8 W fluorescentne lampe, medutim lampe vece snage obi¢no su i
vec¢ih dimenzija. BLB izvedba UV-A lampe snage 15 W nije pronadena na trzistu u trenutku
izvodenja ovih eksperimenata. Istrazivanja provedena u okviru ovog rada pokazala su da
fluorescentni sloj lampe snage 15 W propusta malu koli¢inu zracenja valnih duljina kra¢ih od
290 nm, koja je dovoljna za iniciranje fotoliticke razgradnje terbutilazina. Medutim, u¢inak je
vrlo malen, jer u reakcijskoj smjesi nije kvantificirana cijanurna kiselina koja prilikom

fotoliticke razgradnje uz prisutnost UV-C lampe nastaje u vrlo malim koli¢inama.
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Slika 4.65. Usporedba fotoliticke razgradnje terbutilazina uz primjenu razli¢itih izvora

zratenja. (Creayo = 5 mg L™, T = 25°C, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, pH = 5, R2).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.37.

Tablica 4.24. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin prilikom fotoliticke razgradnje uz primjenu razlicitih izvora UV zraCenja

izvor UV zracenja XrBas %
254 nm, 8 W 98,43
365 nm, 15 W 37,90
365 nm, 8 W 0
395 nm, 7,2W 0

Na slici 4.66. i u tablici 4.25. prikazan je utjecaj vrste UV lampe na promjenu

koncentracije terbutilazina tijekom fotokataliticke razgradnje. Uoceno je da UV LED traka

zbog svoje karakteristicne valne duljine i manjeg intenziteta zraenja ima najmanji ucinak,
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Rezultati i rasprava

unato¢ ¢injenici da se nalazila neposredno uz povrsinu fotokatalizatora. UV-A lampa snage 8
W (365 nm) pokazuje manju ucinkovitost od UV-A lampe snage 15 W, Sto se moze objasniti
ve¢im doprinosom fotoliticke razgradnje ukoliko se koristi lampa vece snage. To je i
eksperimentalno potvrdeno s obzirom da je u reakcijskoj smjesi izmjeren hidroksiterbutilazin

(cca. 0,072 mg L™) jedino uz uporabu UV-A lampe snage 15 W.
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Slika 4.66. Utjecaj tipa i snage UV lampe na promjenu koncentracije terbutilazina (cirea)o = 5
mg L™, T =25°C, t,. = 30 min, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, pH = 5, R2). Koristeni
su podaci iz Tablice 7.38.

Rezultati prikazani na slici 4.67. koji se odnose na nastajanje cijanurne Kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina uporabom razli¢itih tipova UV-A lampi u skladu
su s rezultatima prikazanim na slici 4.66., tj. uz primjenu UV LED trake cijanurna kiselina je
kvantificirana u reakcijskoj smjesi tek pri zavrSetku reakcije (nakon 100 min). Takoder se
moze uociti da se ucinkovitijom pokazala UV-A lampa veée snage. Medutim, UV-A lampa

dvostruko vece snage manje je ucinkovita u podru¢ju UV-A zraCenja $to se moze objasniti

197



Rezultati i rasprava

njezinom BL izvedbom u odnosu na BLB izvedbu karakteristicnu za lampu manje snage (8

W).
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Slika 4.67. Nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina uz

primjenu razligitih tipova UV-A lampi (Creayo = 5 mg L™, T = 25°C, Qr = 300 mL min™, Qa

=0 mL min™, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.39.

Tablica 4.25. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin prilikom fotokataliti¢ke razgradnje uz primjenu razlicitih izvora UV zrafenja

izvor UV zracenja XtRAs Y0 Icya, TBA, %0
365 nm, 15 W 59,10 29,63
365nm, 8 W 44,86 24,97
395 nm, 7,2W 31,07 2,01
254 nm, 8 W 97,46 78,13
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Utjecaj poloZaja fotokatalizatora u anularnom reaktoru

Rezultati i rasprava

Sli¢no kao $to je opisano ranije vezano uz uporabu UV-C lampe, ispitan je utjecaj

polozaja fotokatalizatora u sustavu u kojem se razgradnja terbutilazina odigravala isklju¢ivo

fotokataliticki, tj. uz primjenu UV-A lampe shage 8 W (slika 4.68. i tablica 4.26.).
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Slika 4.68. Utjecaj poloZaja fotokatalizatora unutar fotoreaktora na fotokataliticku razgradnju

terbutilazina i nastajanje cijanurne kiseline (Crsa)o =5 mg L™, T =25°C, tag. = 30 min, Qg =
300 mL min™, Qa = 0 mL min, A =365 nm, P = 8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz

Tablice 7.40.

S obzirom da nije dolazilo do fotoliticke razgradnje terbutilazina dobivene su manje

razlike u ucinkovitosti i1 brzini razgradnje terbutilazina (slika 4.69.) zavisno o polozaju

fotokatalizatora unutar reaktora. Medutim, uoCene su razlike s obzirom na vremensku

promjenu koncentracije meduprodukata razgradnje. U ovom sustavu mehanizam razgradnje
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Rezultati i rasprava

terbutilazina ukljucuje nastajanje acetamidoterbutilazina i desetilterbutilazina kao reakcijskih

meduprodukata koji nastaju reakcijom radikala.

Medutim, hidroksiterbutilazin, koji

predstavlja glavni meduprodukt fotolize pojavljuje se u zanemarivim koncentracijama.

Tablica 4.26. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin ovisno o polozaju fotokatalizatora u anularnom fotoreaktoru

poloZaj XtBas %o Icya, tBas %0
na kiveti, polozaj a) 44,95 8,59
uz stijenku, polozaj b) 53,17 24,74
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Slika 4.69. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje acetamidoterbutilazina

fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (Cireay0 = 5 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL mint,A=365nm,P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.41.
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Rezultati i rasprava

Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.69. moze se zakljuciti da koncentracija

acetamidoterbutilazina kontinuirano raste s vremenom reakcije. Kao $to se moze zakljuciti na

temelju provedene rasprave u prethodnom tekstu, bez obzira na primjenu UV-C ili UV-A

lampe centralni polozaj fotokatalizatora unutar fotoreaktora ne pridonosi poveéanju ukupne

ucinkovitosti sustava bez obzira na manju udaljenost fotokatalitickog sloja od izvora zracenja.

Utjecaj temperature na fotokatalitiCku razgradnju terbutilazina u podrucju UV-A zracenja

Na slici 4.70. i u tablici 4.27. prikazan je utjecaj temperature reakcijske smjese na

fotokataliticku razgradnju terbutilazina uz primjenu UV-A lampe.
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Slika 4.70. Utjecaj temperature na promjenu koncentracije terbutilazina (crea)o = 5 mg Lt
ta. = 30 min, Qg = 50 mL min?, Qa = 0 mL min™®, A = 365 nm, P = 8 W, pH = 5, R2).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.42.
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S porastom temperature od 25 do 50 °C raste intenzitet smanjenja koncentracije
terbutilazina, medutim daljini porast temperature do 70 °C nema znacajniji ucinak na
dobivene rezultate. Prema tome, ovaj sustav djelomi¢no se razlikuje od sustava koji je
ukljuc¢ivao primjenu UV-C lampe.
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Slika 4.71. Utjecaj temperature na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom
terbutilazina (Creayo = 5 mg L™, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P =8 W,
pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.43.
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Tablica 4.27. Utjecaj temperature na konverziju terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj

kiselini s obzirom na terbutilazin

T’ OC XTBA, % ICYA, TBAs %

25 53,81 24,39

50 66,97 35,87

70 69,65 49,85
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Slika 4.72. Utjecaj temperature na nastajanje desetilterbutilazin fotokatalitickom razgradnjom
terbutilazina (crayo = 5 mg L™, Qr = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =365 nm, P =8 W,
pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.44.

Sli¢éni rezultati dobiveni su s obzirom na utjecaj temperature na nastajanje cijanurne
kiseline (slika 4.71.), tj. koncentracija cijanurne Kiseline raste s porastom temperature do 50
°C, dok daljnji porast temperature dovodi do neznatnog smanjenja koncentracije. S obzirom

da koncentracija desetilterbutilazina kao meduprodukta reakcije raste u podrucju temperatura
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od 25 do 70 °C, moZe se pretpostaviti da ée njegova otezana desorpcija pri visim
temperaturama (tj. pri T > 50 °C) rezultirati usporenim porastom koncentracije cijanurne
kiseline kao zeljenog produkta reakcije.

Acetamidoterbutilazin pokazuje nesto drugaciju zavisnost o temperaturi u odnosu na
desetilterbutilazin, tj. njegova koncentracija se smanjuje s porastom temperature. O¢ito je da
je acetamidoterbutilazin ¢ijom daljnjoj razgradnjom nastaje desetilterbutilazin znatno
nestabilniji pri povisenim temperaturama (slika 4.72. i 4.73.). Treba imati u vidu da
desetilterbutilazin moze nastati i izravno iz terbutilazina, i, prema ocekivanjima, upravo je ta
reakcija favorizirana pri viSim temperaturama, dok pri nizim temperaturama dominira
mehanizam koji ukljucuje nastajanje nestabilnog acetamidoterbutilazina. Hidroksiterbutilazin

nastaje u zanemarivim koncentracijama §to potvrduje fotokataliticki mehanizam razgradnje.

Cirpay mg L1

0.25 3
®25°C
50°C ¢
0.20 - ¢ 70°C
L J
L J L 2
0.15 - . R
PS L J
L J
L J
0.10 - o .
'S N ¢
L J
® ¢
005 1 o2
‘0
V‘Q
’0
0.00 T T T T T T T T T
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t, min

Slika 4.73. Utjecaj temperature na nastajanje acetamidoterbutilazina fotokatalitickom
razgradnjom terbutilazina (creayo = 5 mg L™, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A = 365
nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.45.
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Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju

terbutilazina u uvjetima UV-A zracenja

Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na promjenu koncentracije

terbutilazina prikazan je na slici 4.74. S povecanjem protoka zraka prilikom aeracije

reakcijske smjese pri 25°C poveéava se brzina fotokatalititke razgradnje terbutilazina. S

obzirom da u uvjetima UV-A zracenja ne dolazi do fotoliticke razgradnje, moze se zakljuciti

da porast protoka do 300 mL min™ znagajno utjete na smanjenje koncentracije terbutilazina,

dok daljnji porast protoka od 300 do 500 mL min™ ne pokazuje dodatne pozitivne u¢inke §to

se moze objasniti ogranic¢enjem topljivosti kisika u reakcijskoj smjesi.
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4.00 L, + 200 ml/min
‘. ¢ + 300 ml/min
A .
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L J L J
3.00 - ¢
L J
‘ . L 2
2.50 -
¢ ¢ *
2.00 - o
¢
1.50 -
1.00 -
0.50 -
O-OO T T T T T T T
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Slika 4.74. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na promjenu koncentracije
terbutilazina (creayo = 5 mg L™, T = 25°C, t,g. = 30 min, Qg = 300 mL min™*, Qa = 0 mL min’

1, A=365nm, P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.46.
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Cicyay mg L
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Slika 4.75. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na nastajanje cijanurne
kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (Cirga)o = 5 mg L, T = 25°C, Qg = 300
mL min?, =365 nm, P=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.47.

Sli¢éni rezultati dobiveni su i s obzirom na nastajanje cijanurne kiseline (slika 4.75.,
tablica 4.28.). Usporedbom ovih rezultata s rezultatima prikazanim na slici 4.59. koji se
odnose na uporabu UV-C lampe uoceno je da u sustavu s UV-A lampom postoji velika razlika
u promjeni koncentracije cijanurne kiseline u uvjetima bez provedene aeracije u odnosu na
sustav s aeracijom. Moguce objaSnjenje nalazi se u ¢injenici da je fotokataliticka razgradnja u
prisutnosti UV-A zraCenja znatno sporija i ne ukljucuje doprinos fotolitiCke razgradnje pa
dodavanje elektron-akceptora odnosno uvodenje kisika reakcijskoj smjesi ima jaCe izrazen

utjecaj na dobivene rezultate.

206



Rezultati i rasprava

Tablica 4.28. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na konverziju terbutilazina i

iskori$tenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin
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3.00
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2.00

1.50

1.00

0.50

0.00

Q4, mL min-l Xrga, %0 Icya, tBA, Y0
0 44,86 24,97
100 53,95 52,46
200 56,88 58,15
300 65,59 67,36
500 65,89 67,71
Cirpay mg L
l ¢ 0 ml/min
o 100 ml/min
‘Q‘ + 200 ml/min
** + 300 ml/min
$s
s
‘ y
L 2 ® o
* L 2
¢ : .
L J * L
e R . $
. ¢ ¢ pe
* L 4
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L 2
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Slika 4.76. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na promjenu koncentracije
terbutilazina (C(rea)0 =5 mg L™, T = 25°C, tag. = 30 min, Qg = 300 mL min™, A =365 nm, P =

15 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.48.

Provedeni su i dodatni eksperimenti s UV-A lampom vece snage (15 W) da bi se

ispitao potencijalni fotoliti¢ki doprinos te lampe u odnosu na lampu manje snage (slike 4.76.-
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4.77., tablica 4.29.). Dobivene su vece konverzije terbutilazina pri svim protocima aeracije u
odnosu na lampu manje snage (8 W). Zbog dominantne uloge fotoliticke razgradnje aeracija
neznatno utjece na brzinu reakcije sve dok se ne postigne dovoljno velika koncentracija kisika

u reakcijskoj smjesi pri protoku od 300 mL min™.
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L 2
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Slika 4.77. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na nastajanje cijanurne
kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (Cirga)o = 5 mg L, T = 25°C, Qg = 300
mL mint, A=365nm,P=15W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.49.

Medutim kao i uz primjenu UV-C lampe, prilikom nastajanja cijanurne kiseline (slika

4.77.) intenzitet aeracije znacajno utjeCe na iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin, a time i na ukupnu uc¢inkovitost fotokatalitiCkog sustava (tablica 4.28.).
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Tablica 4.29. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na konverziju terbutilazina i

iskori$tenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Q,, mL min™ XrBas %o Icva, 1BAs Y0
0 59,10 29,63
100 61,01 57,26
200 63,22 63,13
300 72,92 71,73

Utjecaj pocetne koncentracije terbutilazina na fotokataliticku razgradnju terbutilazina u

uvjetima UV-A zracenja

Cirpay mg L1

5.00
*"v, . +5,0mg/L
450 T * . . 215 mg/L
+1,0mg/L
4.00 - © o, J
. N +0,5mg/L
3.50 - TS .
L 4
3.00 -
2.50 -
2.00 -
1.50 -
1.00 -
WO S & o o o * *
050 9eveo o o o o o * *
O-OO T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.78. Utjecaj pocetne koncentracije reaktanta na promjenu koncentracije terbutilazina
tijekom njegove fotokataliticke razgradnje (T = 25°C, tyg. = 30 min, Qr = 200 mL min’?, Qa=
0 mL min®, A =365 nm, P=8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.50.
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Na slici 4.78. 1 u tablici 4.30. prikazan je utjecaj pocetne koncentracije terbutilazina na
fotokataliticku razgradnju u sustavu s UV-A lampom snage 8 W. Nadeno je da je s porastom
po&etne koncentracije terbutilazina od 0,5 do 2,5 mg L™ raste konverzija i iskoriitenje na
cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin, dok s daljnjim porastom pocetne koncentracije
terbutilazin do 5,0 mg L™ dolazi do smanjenja konverzije odnosno iskoristenja na cijanurnoj
kiselini, $to je rezultat kompetitivne adsorpcije velikog broja molekula reaktanta i

meduprodukata na fotokataliticki aktivne centre.

Ccya) mg L1

0.70
+50mg/L
060 | | “2oMIL . !
+1,0mg/L
+0,5mg/L .
0.50 -
L 4
0.40 - ¢
L 4
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L 4
L 4
0.20 - .
0.10 - M N * S L 2 T
° o * . ¢
L 4
0.00 T T T T T T T ? T ? T "
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

t, min
Slika 4.79. Utjecaj pocetne koncentracije terbutilazina na nastajanje cijanurne kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (T = 25°C, Qg = 200 mL min™, Qa = 0 mL min™,
A=365nm, P=8 W, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.51.
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Tablica 4.30. Utjecaj pocetne koncentracije na konverziju terbutilazina i iskoriStenje na

cijanurnoj kiselini s obzirom na terbutilazin

Crpa, MZ L-l Xrga, %0 Icya, tBAs Y0
50 34,71 21,13
2,5 43,03 30,28
1,0 24,23 19,65
0,5 4,30 4,12

Otpustanje/gubitak fotokataliticki aktivne komponente (TiO;) sa impregniranog
fotokatalitickog sloja tijekom fotokataliticke razgradnje terbutilazina u uvjetima UV-A
zracenja

Tijekom duzeg perioda primjene fotokatalizatora (tj. od 11.04. — 22.04.2014.) ispitana
je stabilnost fotokatalizatora s obzirom na moguce otpustanje fotokataliticki aktivne
komponente.

Criozy Mg L!
0.14

—prosjecna vrijednost

0.12 -

0.10 -

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02 -

0.00 -
11.4. 13.4. 15.4. 17.4. 19.4. 21.4.

Slika 4.80. Izmjerene koncentracije TiO, u reakcijskoj smjesi nakon provedenih
eksperimenata UV-A fotokataliticke razgradnje terbutilazina. Koriteni su podaci iz Tablice
7.53.
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Analize su provedene spektrofotometrijski pomocu metode opisane u
eksperimentalnom dijelu. Na slici 4.80. prikazane su izmjerene koncentracije TiO; u
reakcijskoj smjesi nakon provedenih fotokatalitickih reakcija. Tijekom 11 dana
eksperimentalnog istrazivanja fotokatalitiCke razgradnje u reakcijskoj smjesi volumena 500
mL izmjereno je u prosjeku 0,092 mg L™ TiO,, a najveca izmjerena vrijednost iznosila je
0,123 mg L™. Moze se zakljuciti da je otpustanje TiO, u reakcijsku smjesu zanemarivo, s
obzirom da je prosjeCan gubitak iznosio 0,03 % od ukupne mase poluvodickog
fotokatalizatora. S obzirom da su sli¢ni rezultati dobiveni i uz uporabu UV-C lampe ocito je
da se otpustanje fotokatalizatora s fotokatalitickog sloja ne moze dovesti u vezu s izvorom

UV zracenja.

Fotokataliticka razgradnja terbutilazina u uvjetima UV-A zralenja tijekom dugotrajne

provedbe procesa

Da bi se ispitao utjecaj dugotrajne provedbe procesa na raspodjelu koncentracije
reaktanta, produkta i meduprodukata te na ukupnu ucinkovitost sustava fotokataliticka
razgradnja terbutilazina ispitivana je tijekom 24 sata primjenom UV-A lampe snage 15 W. U
usporedbi s eksperimentima provedenim primjenom UV-C lampe, tijekom razgradnje
dobivene su vece koncentracije desetilterbutilazina i acetamidoterbutilazina koje su u
reakcijskoj smjesi bile prisutne tijekom ¢itavog perioda provedbe reakcije (24 sata), rezultati

su prikazani na slici 4.81. i u tablici 4.31.
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5.00 | 2.50
450
4.00 *+TBA| 200

> * TDA
3.50 ¢

TS CYA
3.00 - +DTB - 1.50

.
250 4 ¢
.
I’
2.00 - ¢ - 1.00
&
1.50 -
.
1.00 - I’ - 0.50
.
050 N 'S ¢
Q‘ ’ ’ ’ ’ ’ ¢
IS . P4

o.ooé:'. I

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440

{, min

Slika 4.81. Promjena koncentracije terbutilazina (TBA), desetilterbutilazina (DTB),
acetamidoterbutilazina (TDA) i cijanurne kiseline (CYA) tijekom dugotrajne provedbe
procesa (Caraayo = 5 Mg L™, T = 25°C, t,g. = 30 min, Qr = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, &
=365 nm, P =15 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.54.

Tablica 4.31. Konverzija terbutilazina i iskoriStenje na cijanurnoj kiselini s obzirom na

terbutilazin tijekom provedbe fotokataliticke razgradnje u vremenu od 24 sata

t,h XrBas %0 Icya, tBA, %0

24 94,26 84,79
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Fotokataliti¢ka razgradnja terbutilazina primjenom modificiranih izvora UV-4 zracenja

UV LED traka u usporedbi s drugim UV-A izvorima zraenja pokazala je najmanju
ucinkovitost zbog najmanje energije zracenja, odnosno najvece valne duljine zracenja (395
nm). Da bi se povecao intenzitet zracenja impregnirani slojevi fotokatalizatora (4 sloja)
naneseni su izravno na UV LED traku. Isto tako, provedeni su i eksperimenti pri kojima je
koristena UV LED traka bez fotokatalitiCkog sloja u kombinaciji s UV-A lampom snage 8 W
te uz primjenu uobicajene izvedbe fotokatalizatora impregniranog na stakleno platno (slika
4.82)).

Slika 4.82. Fotokataliticki reaktor: a) UV LED traka s nanesenim slojem fotokatalizatora, b)
kombinacija UV LED trake (bez fotokatalitickog sloja) i UV-A lampe snage 8 W s

fotokatalizatorom impregniranim na stakleno platno

NanoSenjem suspenzije fotokatalizatora izravno na LED traku dobiven je sustav u
kojem je izvor zraCenja ujedno bio nosa¢ fotokatalitickog sloja. Pri takvoj izvedbi pobuda
fotokatalizatora provodi se neposredno na samom izvoru zracenja. Ukupna povrsina UV LED

trake prekrivena fotokatalitickim (izvedba b) na slici 4.83.) slojem iznosila je 100 cm?, §to je
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3 puta manja povrSina od povrSine fotokatalizatora impregniranog na stakleno platno (320
cm?).

U drugoj izvedbi, UV LED traka na koju nije nanijet fotokataliticki sloj smjestena je
neposredno uz fotokatalizator impregniran na stakleno platno (izvedba a) na slici 4.83.).
Usprkos vec¢oj ukupnoj povrsini fotokatalizatora, ova se izvedba pokazala manje uc¢inkovitom.
Pocetna brzina razgradnje veca je nego u slucéaju UV-A lampe (izvedba c) na slici 4.83.) s
fotokatalizatorom impregniranim na stakleno platno, medutim s napredovanjem reakcije

brzina se usporava i kona¢na konverzija je nesto manja.
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Slika 4.83. VVremenska promjena koncentracije terbutilazina postignuta primjenom razli¢itih
izvora pobude a) UV LED trakom neposredno uz fotokataliticki sloj, b) s katalizatorom
nanjetim na UV LED traku, c) UV-A lampom snage 8 W d) kombinacijom UV LED trake i
UV-A lampe snage 8 W (Cireayo = 5 mg L™, T = 25°C, t,g. = 30 min, Qr = 300 mL min™, Qa
=0 mL min™, pH = 5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.55.
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Bitno je napomenuti da je prilikom primjene UV LED trake kao jedinog izvora
zracenja u reakcijskoj smjesi nastaju zanemarive koncentracije cijanurne kiseline. Prilikom
kombinacije UV-A lampe i UV LED trake (izvedba d) na slici 4.83.), postignuta je veca
inicijalna brzina razgradnje terbutilazina medutim ukupna konverzija vrlo je sli¢na sustavu u

kojem je koristena samo UV-A lampa (tablica 4.32.).

Tablica 4.32. Konverzija terbutilazina nakon fotokatalitiCke razgradnje primjenom razli¢itih

izvora UV-A zraCenja

sustav X1Bas %0
a) 39%5nmn$m7,2W 31,07
b) 395 nm 7,2 W TiOy/kitozan 36,40
c)3658 W 44,86
c) 365nm8W +395nm7,2W 49,46

Rezultati istraZivanja utjecaja radnih uvjeta na fotokataliti¢ku razgradnju terbutilazina
prikazani u ovom radu usporedivi su s rezultatima objavljenim u literaturi®-%% 3193221 ‘jakq
treba napomenuti da su u literaturi uglavnom dostupni rezultati istrazivanja provedenih uz
primjenu suspendiranog oblika TiO; i drugih poluvodi¢kih fotokatalizatora te je zbog toga
otezana usporedba i nije mogu¢ kriticki osvrt s obzirom na rezultate drugih istrazivaca.
Takoder treba naglasiti da su dobiveni rezultati sukladni s rezultatima fotokataliticke
razgradnje drugih s-triazinskih herbicida kao modelnih komponenata, npr. atrazina ™* 17 32
31 Atrazin je najdes¢e istrazivan s-triazinski herbicid i zbog toga su saznanja vezana uz
njegovu razgradnju najzastupljenija u literaturi. To se moZe objasniti njegovom jako
intenzivnom primjenom prije donoSenja odluke o zabrani uporabe u zemljama EU. Kako je
topljivost atrazina znatno veca od topljivosti terbutilazina, fotokataliticka razgradnja atrazina
Gesto se istraZuje pri znatno veéim poetnim koncentracijama (cca. 20 mg L™). Medutim,
utjecaj pocetne koncentracije reaktanta, pH 1 aeracije podudaran je kao i u sustavu koji
ukljucuje terbutilazin, §to je potvrdeno u okviru ovog rada. Prilikom fotokataliticke atrazina 1
slicnih s-triazinskih herbicida takoder nastaje cijanurna kiselina kao konacni produkt
razgradnje, a sama razgradnja provodi se prema slicnim ukupnim mehanizmima fotoliticke 1
fotokataliticke razgradnje lanaca na triazinskom prstenu, bez obzira na modelnu komponentu

koja predstavlja skupinu s-triazinskih herbicida,[8% 190 324-323]
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4.6.3. Fotokataliticka razgradnja acetoklora i dikambe

Fotokataliticka razgradnja acetoklora 1 dikambe provedena je u istom
eksperimentalnom sustavu kao i razgradnja terbutilazina. Ispitan je utjecaj karakteristi¢nih
radnih uvjeta na brzinu njihove razgradnje da bi se utvrdilo postoje li razlike u mehanizmu i
ukupnoj brzini fotokatalitiCke razgradnje karakteristi¢nih skupina herbicida. S obzirom da se
u praksi Cesto koriste kombinacije razli¢itih herbicidnih pripravaka bilo je potrebno istraziti
da li je eksperimentalni sustav koriSten za fotokataliticku razgradnju terbutilazina primjenjiv
za razgradnju ostalih karakteristi¢nih skupina herbicida.

S obzirom da je uz primjenu terbutilazina kao modelne komponente dobiven detaljan
uvid u ponasanje fotokatalitickog sustava provedena su manje opseZna istrazivanja nego u
slucaju terbutilazina. S obzirom da nije bilo moguce pratiti stupanj napredovanja reakcije
mjerenjem ukupnog organskog ugljika, prilikom eksperimentalnog istrazivanja fotokataliticke
razgradnje acetoklora i dikambe reakcija je pracena mjerenjem koncentracije klorida u
reakcijskoj smjesi. Uklanjanjem klora kao supstituenta iz organskih spojeva bitno se smanjuje
toksi¢nost odgovarajuc¢ih otopina. IskoriStenje na kloridima s obzirom na polazne herbicide
odredeno je na sli¢an nacin kao 1 iskoriStenje na cijanurnoj kiselini:

M

loux = oo Senam g 5094 (4.10)
Mey  Cio

gdje je lcix - iskoristenje na kloru s obzirom na acetoklor odnosno dikambu, M) - molarna
masa acetoklora odnosno dikambe, M - molarna masa klora, c(ci),120 - koncentracija klorida
nakon provedene fotokataliticke razgradnje, a cpo - pocetna koncentracija acetoklora
odnosno dikambe. Kao 1 kod terbutilazina istrazen je utjecaj fotolitiCke razgradnje acetoklora
odnosno dikambe primjenom konvencionalnih izvora UV zraCenja. Na slici 4.84. i u tablici
4.33. prikazana je usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje acetoklora primjenom

sloja fotokatalizatora impregniranog na stakleno platno te UV-A i UV-C izvora zraenja.
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Slika 4.84. Usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje acetoklora s primjenom UV-C i
UV-A lampi snage 8 W (Cacryo = 20 mg L™, T =25°C, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™,
P =8W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.56.

Tablica 4.33. Konverzija acetoklora, koncentracija klorida i iskoristenje na kloru s obzirom

na acetoklor nakon provedene fotoliticke i fotokataliticke razgradnje primjenom UV-A i UV-

C izvora zraenja

Xacr, % ¢(Cl), mg L™ I, acts %o
365 nm fotoliza 67,59 0,1214 4,62
365 nm fotokataliza 82,05 2,1371 81,32
254 nm fotoliza 95,05 2,2341 85,01
254 nm fotokataliza 98,32 2,4234 92,21

Za razliku od terbutilazina, acetoklor znacajno apsorbira zracenje duzih valnih duljina

UV zracenja, pa dolazi do njegove fotolitiCke razgradnje i primjenom UV-A lampe (uz
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konverziju od 67,59 % te uz iskoristenje na kloridima od samo 4,62 %). Razgradnja je znatno
ucinkovitija uz primjenu fotokatalizatora, jer je postignuta konverzija od 82,05 % uz 81,32 %
iskoriStenja na kloridima, kao §to je prikazano u tablici 4.32, §to upucéuje na ucinkovitiju
razgradnju nastalih meduprodukata. Isto tako, na slici 4.84. uocene su znacajne razlike u
intenzitetu razgradnje pri 254 nm, bez obzira na prisutnost ili odsutnost fotokatalizatora
(konverzija od 95,05 % bez prisutnosti katalizatora i gotovo potpuna razgradnja vs. konverzija
od 98,32 % uz prisutnost katalizatorom). lako su relativno velike konverzije acetoklora
postignute tijekom fotoliticke razgradnje, fotokataliticka razgradnja acetoklora 1

meduprodukata znatno je uspjesnija, Sto se moze uociti na temelju rezultata prikazanih u

tablici 4.32.

Coicy mg L1

25.00 '?0’ * e o 7 ° * v *
0’0’
22.50 - ’,‘,
0" :
¢ L J
17.50 - ¢ L4
¢ ¢ * L J
15.00 -
L J
12.50 -
L J
10.00 -
L J
7.50 -
* 365 nm fotoliza
5.00 - ) .
+ 365 nm fotokataliza
250 - 254 nm fotoliza
* 254 nm fotokataliza * ?
0.00 . . . : : . .
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Slika 4.85. Usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje dikambe primjenom UV-C i
UV-A lampi snage 8 W (Cacryo = 25 mg L™, T =25°C, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™,
P=8W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.57.
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Na slici 4.85. prikazani su rezultati fotoliti¢ke i fotokataliticke razgradnje dikambe dobiveni
primjenom UV-A i UV-C lampi snage 8 W. Za razliku od acetoklora, primjenom UV-A
zraenja ne dolazi do fotoliticke razgradnje dikambe (slika 4.85., 365 nm fotoliza). Uz
primjenu UV-C lampe dolazi do fotoliti¢ke razgradnje, medutim primjenom fotokatalizatora
postize se gotovo dvostruka veca konverzija dikambe, kao i iskoriStenje na kloridima, Sto
ujedno ukazuje na uéinkovitost razgradnje nastalih meduprodukata (tablica 4.33).

Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.85. i u tablici 4.34. moze se zakljuditi da je
uz primjenu oba izvora zraCenja ucinkovitija fotokataliticka razgradnja u odnosu na
fotoliticku, Sto je bilo u skladu s ocekivanjima. Treba napomenuti da je tijekom odredivanja
vremena potrebnog za postizanje ravnotezne adsorpcije dikambe na povrSinu fotokatalitickog
sloja uoCeno tek neznatno smanjenje koncentracije u odnosu na pocetnu koncentraciju
(smanjenje koncentracije dikambe od najvise 0,2 mg L™ tijekom 30 minuta).

Na slici 4.86. i u tablici 4.35. prikazan je utjecaj protoka zraka prilikom aeracije
reakcijske smjese na promjenu koncentracije acetoklora u uvjetima UV-A zrafenja (lampa
snage 8 W). Eksperimenti su provedeni pri istim protocima zraka kao i u sustavu s

terbutilazinom (0 - 300 mL min™).

Tablica 4.34. Usporedba fotoliticCke 1 fotokataliticke razgradnje dikambe na temelju
konverzije dikambe, koncentracije klorioda i iskoriStenja na kloru s obzirom na dikambu u

uvjetima UV-A i UV-C zracenja

sustav Xbic, %o ¢(Cl), mg L! Loy, pic, %0
365 nm fotoliza 0,36 0,0024 0,06
365 nm fotokataliza 36,57 0,9924 24,75
254 nm fotoliza 56,77 2,1853 54,50
254 nm fotokataliza 93,76 3,6814 91,82
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Slika 4.86. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na promjenu koncentracije
acetoklora (Ciacmyo = 20 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™*, & = 365 nm,
P =8W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.58.

Nadeno je da povecanje protoka zraka prilikom aeracije dovodi do neznatnog
povecéanja ucinkovitost fotokataliticke razgradnje acetoklora. U tablici 4.35 vidljivo je da se
konverzija acetoklora povecava od 82,05 do 90,99 % s povecanjem protoka zraka od 0 do 300
mL min™, dok se iskoristenje na kloridima poveéava od 81,32 do 87,83 %. Sliéno kao i u
sustavu s terbutilazinom primjenom UV-C lampe, tesko je razdvojiti utjecaj fotoliticke i
fotokataliticke razgradnje na promjenu koncentracije reaktanta (u ovom slucaju acetoklora),
pa se doprinos fotokataliticke razgradnje najbolje moze procijeniti iz podataka o iskoriStenju

na kloridima.
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Tablica 4.35. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na konverziju acetoklora,

koncentracija klorida i iskoristenje na kloru s obzirom na acetoklor u uvjetima UV-A zracenja

Q,, mL min”’ Xaucrs %0 ¢(Cl), mg L! I, acTy %
0 82,05 2,1371 81,32
100 85,44 2,2121 84,17
200 86,98 2,2302 84,86
300 90,99 2,3084 87,83

Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.87., vidljivo je da inicijalno uvodenje zraka u
znacajno povecava ucinkovitost fotokataliticke razgradnje. U tablici 4.35 dani su rezultati koji
ukazuju da je konverzija dikambe porasla od 36,57 na 69,11 % s uvodenjem zraka u
reakcijsku smjesu pri protoku od 100 mL min™. S daljnjim poveéanjem protoka zraka do 300
mL min™ konverzija dikambe raste samo do 77,32 %. Iskoritenje na kloridima, prikazano u
tablici 4.36, pokazuje da se uvodenjem zraka povecala i razgradnja kloriranih spojeva.
Medutim, najvece iskoriStenje koje je iznosilo 46,98 % relativno je malo u usporedbi s
rezultatima dobivenim uz primjenu acetoklora pri identi¢nim uvjetima (tablica 4.34). 1
acetoklor i1 dikamba mogu se u potpunosti fotokataliticki razgraditi (tj. moguca je
mineralizacija), iako je uklanjanje kloriranih supstituenata kljuéno za smanjenje toksi¢nog

ucinka odabranih herbicida.
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Slika 4.87. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na promjenu koncentracije
dikambe (Ciacmyo = 25 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, A = 365 nm, P =8 W, pH = 5,
R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.59.

Tablica 4.36. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji reakcijske smjese na konverziju dikambe,

koncentracije klorida 1 iskoriStenje na kloru s obzirom na dikambu u uvjetima UV-A zracenja

Q4, mL min™ Xbpic, % ¢(Cl), mg L' Iy, pic, %o
0 36,57 0,9924 24,75
100 69,11 1,7532 43,73
200 74,10 1,8125 45,21
300 77,32 1,8836 46,98
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Provjera stabilnosti fotokatalizatora nakon dugotrajne primjene u reakciji razgradnje

acetoklora i dikambe

Na slici 4.88. i tablici 4.37. prikazani su rezultati ponovljenih eksperimenata
fotokataliticke razgradnje acetoklora provedenih pri identi¢nim radnim uvjetima. Eksperiment
je ponovljen nakon 10 radnih dana, odnosno nakon 14 uzastopno provedenih reakcija u
trajanju od 120 minuta. Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuditi da je u navedenim
radnim uvjetima fotokatalizator pokazivao prihvatljivu stabilnost, sli¢no kao i uz uporabu

terbutilazina kao modelne komponente.
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Slika 4.88. Promjena koncentracije acetoklora pri ponovljenim mjerenjima u identi¢nim
radnim uvjetima (cacryo = 20 mg L™, T = 25°C, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =
365 nm, P =8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.60.
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Medutim, u sustavu u kojem je kao modelna komponenta koriStena dikamba primijecen je pad
aktivnosti (deaktivacija) fotokatalizatora ve¢ nakon nekoliko provedenih eksperimenata. Osim
razlika u dobivenim rezultatima razgradnje (slika 4.89. i tablica 4.38.), primije¢ena je i

promjena boje fotokatalitickog sloja.

Tablica 4.37. Konverzija acetoklora, koncentracija klorida i iskoristenje na kloru s obzirom

na acetoklor pri ponovljenim mjerenjima u identi¢nim radnim uvjetima

datum Xacr, % ¢(Cl), mg L™ I, act %
21.08.2014. 82,05 2,1371 81,32
31.08.2014. 80,95 2,0921 79,60

Promjena boje fotokatalitickog sloja vezana uz pojavu deaktivacije fotokatalizatora
Cesto je prisutna u sustavima koji se odnose na fotokataliticku razgradnju modelnih VOC
spojeva u plinskoj fazi, a uglavhom se dovodi u vezu s nastajanjem reakcijskih
meduprodukata koji se adsorbiraju na povrSinu fotokatalizatora.** Moguce objasnjenje za
smanjenje aktivnosti fotokatalizatora tijekom fotokataliticke razgradnje dikambe je nastajanje
reakcijskih meduprodukata koji se ¢vrsto vezu za povrSinu fotokatalizatora i na taj nacin ju
¢ine nedostupnom molekulama reaktanta. Zbog toga su razmotrene mogucnosti reaktivacije
fotokatalizatora. Reaktivacija je provedena in situ u reaktoru u uvjetima bez recirkulacije
reakcijske smjese. Za tu svrhu u reaktor s deaktiviranim fotokatalizatorom dodano je 500 mL
destilirane vode, a reaktivacija je provedena primjenom UV-C lampe (254 nm) snage 8 W s
namjerom da se meduprodukti vezani na povrSini fotokatalizatora oksidiraju ili da se olakSa
njihova desorpcija odnosno uvodenje u reakcijsku smjesu. Postupak reaktivacije proveden je
izlaganjem fotokatalitickog sloja djelovanju UV-lampe u vremenu od 4 sata. Postupak
reaktivacije periodicki je ponavljan nakon nekoliko uzastopno provedenih reakcija
fotokataliticke razgradnje dikambe neovisno o primijenjenom izvoru zracenja. Na temelju
vrijednosti iskoriStenja na kloru s obzirom na dikambu prikazanim u tablici 4.39. mozZe se
zakljuciti da se relativno jednostavan postupak reaktivacije primijenjen u ovom radu pokazao

jako uspjeSnim.
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Slika 4.89. Promjena koncentracije dikambe pri ponovljenim mjerenjima u identi¢nim radnim
uvjetima (Cppicy0 = 25 mg L™, T =25°C, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A = 254 nm, P
=8 W, pH =5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.61.

Tablica 4.38. Konverzije dikambe, koncentracije klorida i iskoriStenje na kloru s obzirom na

dikambu prije i nakon provedene reaktivacije fotokatalizatora

fotokatalizator Xpic, % ¢(Cl), mg L™ Lot pics %
svjezi katalizator 93,76 3,6814 91,82
deaktivirani katalizator 69,21 2,4052 59,99

fotokatalizator nakon

O 93,31 3,6045 89,90
provedene reaktivacije

U literaturi je dostupan relativno mali broj radova koji se odnose na fotoliticku ili
fotokataliticku razgradnju acetoklora i dikambe. Kloracetanilidni herbicidi ¢esto se istrazuju u
obliku smjesa najvaznijih predstavnika, u okviru kojih se pojavljuje i acetoklorl!8h 198, 333-334]
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ili se kao karakteristi¢ni predstavnici te grupe herbicida istrazuju alaklor 1 metaloklor [335-341]

S obzirom na primjenu razli¢itih pocetnih koncentracija modelnih komponenata, ovisno o
njihovoj topljivosti rezultati istrazivanja ne mogu se usporediti. Medutim, moguca je
usporedba mehanizma fotoliticke i fotokataliticke razgradnje acetoklora koji su podudarni s
rezultatima objavljenim u literaturi. Fotokataliticka razgradnja dikambe takoder se rijetko
opisuje u literaturi, s obzirom da se istrazivanja uglavnom odnose na druge mehanizme

[199-200] " anodnu oksidaciju i Fentonovu

razgradnje, ukljucuju¢i mikrobiolosku razgradnju
reakciju®*?. U literaturi se uglavnom spominje fotokatalitidka razgradnja u suspenziji TiO,
fotokatalizatoral?®? %31 Aguer i sur.’®Y istrazivali su fotoliticku razgradnju dikambe u
vodenoj otopini te dikambu adsorbiranu na sintetickoj glini radi utvrdivanja mehanizma
razgradnje. U spomenutom radu za pobudu je koriSten izvor svjetlosti valne duljine 310 nm

¢ime je ostvarena vrlo mala konverzija (najviSe 30%) u odnosu na konverziju od 54,50% koja

je tijekom ovog istrazivanja postignuta primjenom UV-C lampe (tablica 4.33).

4.6.4. Fotokataliticka razgradnja smjese modelnih komponenti herbicida

Anularni fotoreaktor u nestacionarnom radu

S obzirom da komercijalni herbicidni pripravci Cesto sadrZze smjese razlicitih
herbicidnih sastojaka u ovom dijelu istrazivanja ispitana je mogucnost istovremene
fotokataliticke razgradnje smjese herbicidnih komponenti. Prva serija mjerenja odnosila se na
diskontinuirani proces koji je ukljucivao recirkulaciju reakcijske smjese. Na slici 4.90.
prikazani su rezultati dobiveni primjenom UV-A lampe kao izvora zracenja. U tablici 4.39.
navedene su konverzije nastale razgradnjom smjese herbicida u usporedbi s konverzijama
dobivenim pri fotokatalitickoj razgradnji pojedinacnih herbicida pri istim radnim uvjetima. S
obzirom da je koriSten isti katalizator kao i kod razgradnje pojedinih herbicida, bez povecanja
mase fotokatalizatora nije bilo moguce izravno usporediti fotokataliticku razgradnju smjese S
razgradnjom pojedinih herbicida. U tablici 4.38 vidljivo je da su postignute konverzije pri
razgradnji smjese herbicida priblizno jednake konverzijama postignutim razgradnjom
pojedinih herbicida. To potvrduje da je katalizator neselektivan na herbicide prisutne u smjesi
te da ucinkovitost fotokatalitiCke razgradnje ne zavisi o eventualnim interakcijama izmedu

prisutnih herbicida.
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Slika 4.90. Promjena koncentracije acetoklora, dikambe i terbutilazina prilikom
fotokataliticke razgradnje njihove smjese (Ciact)0 = 20 mg L'l, Coic),0 = 25 mg L'l, C(TBA)0 = 5
mg L™, T =25°C, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2).

Koristeni su podaci iz Tablice 7.62.

Tablica 4.39. Usporedba konverzija acetoklora, dikambe i terbutilazina dobivenih
fotokatalitickom razgradnjom smjese odnosno razgradnjom pojedinaénih herbicida (u

uvjetima UV-A zraéenja)

herbicid Xsmjesas Y0 Xpojedinatnos 70
acetoklor 62,17 82,05
dikamba 31,84 36,57
terbutilazin 47,06 44,86

Na slici 4.91. prikazani su rezultati fotokataliticke razgradnje smjese herbicida

(acetoklora, dikambe i terbutilazina) u istoj izvedbi reaktora te uz primjenu UV-C lampe kao
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izvora zracenja, a u tablici 4.40. dana je usporedba dobivenih konverzija. Vece konverzije
navedene u tablici 4.40. rezultat su fotolitiCkog doprinosa te razli¢itih koeficijenata apsorpcije
UV-C zracenja. Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da acetoklor i dikamba

bolje apsorbiraju UV-C zracenje od terbutilazina.

CiacT, picy Mg L1 Cirpay mg L!
25.00 5.00
22.50 - - 4.50
20.00 - - 4.00
L 2
17.50 - - 3.50
N
15.00 - - 3.00
I’
L 2
12.50 1% - 2.50
0"
1000 1 ‘e, - 2.00
¢ ¢ 'S
°* * .
750 - M L SN - 1.50
* ACT . .
5.00 - DIC . 7 1.00
4
250 - * TBA ¢ f 0.50
O-OO T T T T T T T T O-OO
0 15 30 45 60 75 90 105 120
{, min

Slika 4.91. Promjena koncentracije acetoklora, dikambe i terbutilazina prilikom
fotokataliti¢ke razgradnje njihove smjese (Ciact)0 = 20 mg LY Coic),0 = 25 mg LY C(TBA)0 = O
mg L™, T =25°C, ta. = 30 min, Q= 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH
=5, R2). Koristeni su podaci iz Tablice 7.63.
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Tablica 4.40. Usporedba konverzija acetoklora, dikambe i terbutilazina dobivenih
fotokatalitickom razgradnjom smjese odnosno razgradnjom pojedina¢nih herbicida (u

uvjetima UV-C zracenja)

herbicid Xmjesas Y0 Xpojedinatnos 70

acetoklor 90,25 92,21

dikamba 85,84 93,76
terbutilazin 77,93 97,46

Odredivanje KPK kao mjere napredovanja fotokatalitiCke razgradnje smjese herbicida

Fotokataliticka razgradnja smjese herbicida pracena je i odredivanjem kemijske
potrosnje kisika (KPK). Odredivanje KPK je prikladna metoda analize, jer izravno govori o
stupnju oksidacije organskih spojeva prisutnin u smjesi. U tablici 4.41. navedene su
vrijednosti KPK prije i nakon provedene fotokataliticke razgradnje smjese herbicida u ranije
navedenoj izvedbi reaktora te je dana usporedba rezultata dobivenih primjenom razlicitih
izvora zraCenja (UV-A i UV-C). Na temelju dobivenih rezultata ustanovljeno je da
fotokatalitickom razgradnjom u uvjetima UV-A zracenja dolazi do smanjenja KPK vrijednosti
od 42,1 %, S$to, imaju¢i u vidu rezultate navede u tablici 4.38 podrazumijeva da su u
reakcijskoj smjesi preostali i meduprodukti razgradnje. U uvjetima UV-C zracenja postignuto
je smanjenje KPK od 81,2 %. Uzevsi u obzir da potpuna mineralizacija terbutilazina nije
moguca kao 1 vrlo visoke konverzije herbicida navedene u tablici 4.39, moguce je zakljuciti
da je u reakcijskoj smjesi ostalo vrlo malo meduprodukata odnosno da dobivena KPK
vrijednost odgovara neizreagiranim reaktantima i nerazgradivom produktu razgradnje

(cijanurnoj kiselini).

Tablica 4.41. KPK vrijednosti prije i nakon provedene fotokataliticke razgradnje smjese

acetoklora, dikambe i terbutilazina u uvjetima UV-A i UV-C zracenja

KPK s, mgO,/L KPK ,ak0n, mgO,/L
UV-A 88,12 51,02
uv-C 87,95 16,52
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Anularni fotoreaktor u stacionarnom radu (protocni anularni fotoreaktor)

Druga serija mjerenja fotokataliticke razgradnje smjese herbicida provedena je u
anularnom fotokataliticlkom reaktoru u stacionarnom radu (proto¢ni tip anularnog
fotoreaktora). Reakcijska smjesa ukupnog volumena 4000 mL (pri protoku od 50 mL min™),
odnosno 6000 mL (pri protocima od 150 i 300 mL min™) otopine acetoklora, dikambe i
terbutilazina uvedena je u anularni fotoreaktor pomocu peristalticke pumpe, a uzorkovanje je
provedeno na izlazu iz reaktora. Za vece protoke koriSten je najve¢i volumen koji je bilo
moguce Kkoristiti u eksperimentalnom sustavu, s obzirom na vrijeme provodenja
eksperimenata, dok je kod najmanjeg protoka koriSten manji volumen jer je s volumenom od
4000 mL bilo moguce posti¢i stacionarno stanje. U cilju postizanja ravnotezne adsorpcije
reaktanata na povrsinu fotokatalitickog sloja, prije fotokataliticke reakcije sloj fotokatalizatora
je tijekom 30 minuta izloZzen djelovanju 500 mL reakcijske smjese neposredno unutar
fotoreaktora primjenom magnetskog mijesala. Nakon toga ukljucene su peristalticka pumpa 1
UV lampa 1 zapoceta su fotokataliticka mjerenja.

Na slikama 4.92. - 4.94. prikazana je usporedba rezultata fotokataliticke razgradnje
smjese acetoklora, dikambe i terbutilazina dobivenih u proto¢nom anularnom fotoreaktoru
primjenom UV-A i UV-C izvora zracenja snage 8 W. U tablicama 4.42. do 4.44. navedene su
konverzije pojedinih herbicida zavisno o protoku reakcijske smjese i izvoru UV zracenja.
Primjenom UV-A lampe pri najveéem protoku reakcijske smjese (300 mL min™) dolazi do
neznatne promjene koncentracije herbicida. Zbog vrlo malog vremena zadrZavanja pri
najve¢em protoku (1,5 min) konverzija je gotovo identi€na bez obzira na izvor zracenja
(tablica 4.42.). Smanjenjem protoka, odnosno povelanjem vremena zadrzavanja u
fotokatalitickom reaktoru povecava se konverzija acetoklora. Rezultati prikazani na slici 4.92.
te u tablici 4.42. ukazuju da fotoliticka razgradnja znacajno utjece na konverziju postignutu

pri stacionarnim uvjetima rada.
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Slika 4.92. Promjena koncentracije acetoklora u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u
proto¢nom anularnom fotoreaktoru (C(act),0 = 20 mg Lt Coic)0 = 25 Mg Lt C(TBA)0 = 5 Mg

L T= 25°C, tag. =30 min, P =8 W, pH =5, R3). Koristeni su podaci iz Tablice 7.64. i 8.65.

Tablica 4.42. Konverzije acetoklora pri fotokatalitickoj razgradnji smjese herbicida u

protocnom anularnom fotoreaktoru

Q, mL min™ Xacr, 365» Y0 Xacr, 2540 Y0
50 34,85 46,16
150 16,61 24,21
300 5,06 6,90

Konverzija dikambe takoder je vrlo mala pri najve¢em protoku (300 mL). Razlike u
konverzijama uvjetovane primjenom UV-A odnosno UV-C izvora zrac¢enja jako su izrazene,
pri ¢emu su gotovo 3 puta vece konverzije postignute u uvjetima UV-C zracenja (tablica 4.43.

i slika 4.93.).
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Slika 4.93. Promjena koncentracije dikambe u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u
proto¢no kotlastom reaktoru (Ciact),o = 20 mg L'l, Coic),0 = 25 mg L'l, C(tBA)0 = 5 My L'l, T=
25°C, tog. = 30 min, P =8 W, pH =5, R3). Koristeni su podaci iz Tablice 7.66. i 8.67.

Tablica 4.43. Konverzije dikambe nakon fotokataliticke razgradnje smjese herbicida u

protocno kotlastom reaktoru

Q, mL min™ Xoic. 365 %o Xpic, 256 %
50 26,06 41,62
150 23,38 29,50
300 2,63 7,27

Pri manjim protocima razlike u konverzijama zavisno o izvoru zra¢enja manje su
izrazene. U prethodnim eksperimentima utvrdeno je da se na povrSini fotokataliti¢kog sloja
adsorbiraju vrlo male koli¢ine dikambe te da fotoliticka razgradnja pridonosi ukupnoj

razgradnji.
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Pri protoku od 300 mL min™ najveca konverzija terbutilazina (u usporedbi s drugim
herbicidima) postignuta je u uvjetima UV-C zrafenja (tablica 4.44. i slika 4.95). Istrazivanja
provedena pri razli¢itim protocima jo$ jednom potvrduju da terbutilazin, u usporedbi s drugim
herbicidima, najznacajnije apsorbira UV-C zracenje.
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Slika 4.94. Promjena koncentracije terbutilazina u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina

u proto¢nom anularnom fotoreaktoru (Ciacm)o = 20 mg Lt Coic)0 = 25 Mg L C(TBA)0 = 5 My

L T= 25°C, tog. = 30 min, P =8 W, pH =5, R3). Koristeni su podaci iz Tablice 7.68. i 8.69.

Tablica 4.44. Konverzije terbutilazina pri fotokatalitickoj razgradnji smjese herbicida u

protocnom anularnom fotoreaktoru

Q, mL min™' X1BaA, 365 Y0 XtBa, 2545 Y0
50 24,81 54,32
150 20,74 45,69
300 9,78 36,37
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Sli¢no kao 1 pri provedbi fotorazgradnje u anularnom fotoreaktoru u nestacionarnom
radu u sustavu koji je ukljuéivao protocni anularni fotoreaktor takoder je mjerena kemijska
potrosnja kisika nakon provedene reakcije (tablica 4.45.). Najvece smanjenje KPK vrijednosti
ostvareno je pri protoku od 50 mL min™ uz primjenu UV-C lampe, §to je podudarno s
najve¢im konverzijama pojedinih herbicida pri tim uvjetima rada zbog najveceg doprinosa

fotoliticke razgradnje.

Tablica 4.45. Kemijska postroS$nja kisika prije i nakon UV-A i UV-C fotokataliticke

razgradnje smjese acetoklora, dikambe i terbutilazina u protocno kotlastom reaktoru

Q, mL min'l KPK,_30, mgOz L_l KPK,120,365, mgOz L-1 KPK’120’254’ mgOz L_1

50 88,23 66,23 52,62
150 88,02 75,91 68,31
300 88,42 83,65 79,90

4.7. Predlaganje matematickog modela fotokatalitickog reaktora

Za uspje$no uvecéanje procesa (eng. scale-up) neophodno je poznavanje Kinetike i
mehanizma fotomineralizacije odabranih modelnih spojeva prisutnih u reakcijskom mediju.
Odgovarajuca primjena kinetickih modela prilikom interpretacije dobivenih eksperimentalnih
rezultata omogucava kasnije dimenzioniranje i optimiranje rada fotoreaktora s obzirom na
ostvarenje ocekivanih radnih kapaciteta i istovremeno minimiziranje ,,mrtvih volumena“
fotoreaktora u kojima se ne ostvaruje zadana ucinkovitost.

U literaturi je moguce naci razlicite kineticke modele zavisno o modelnoj komponenti
¢ija mineralizacija se ispituje, a pritom se navode jednostavniji empirijski kineticki modeli za
reakciju nultog ili prvog reda, kao 1 sloZeniji Langmuir- Hinshelwodovi mehanisticki kineticki
modeli sljedeceg oblika:

9Cs _ 4.11
A dt 1+Kc, ¢

koji se u odgovaraju¢im uvjetima rada mogu pojednostaviti 1 pritom ponovno dobiti kineticki
modeli za reakciju nultog ili prvog reda.

Opcenito govoredi, kineticki model je izraz kojim se opisuje zavisnost brzine reakcije
o reakcijskim veli¢inama stanja 1 parametrima, a odreduje se na osnovi eksperimentalnih
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kinetickih istrazivanja. U ovom dijelu rada opisan je nacin izvodenja matematickog modela
fotokatalitickog reaktora, pri ¢emu je kao modelna komponenta izabran terbutilazin kao
predstavnik s-triazina koji su vrlo postojani pa je njihovu fotomineralizaciju znatno teze
posti¢i u usporedbi s ostalim skupinama herbicida. Fotokataliticka oksidacija terbutilazina
slozena je reakcija koja slijedom razli¢itih meduprodukata dovodi do nastajanja cijanurne
kiseline kao netoksi¢nog spoja prihvatljivog za okoliS. Reakcija se moze pojednostavljeno

opisati na sljede¢i nacin:

C,H,.CIN, + 0, —< > meduprodukti —2— C,H,N,0, + CO, + CI" + H,0 + NH, (4.12)

Fotokataliticka razgradnja terbutilazina provedena je u vodenoj otopini u zatvorenom
sustavu s recirkulacijom reakcijske smjese, kao Sto je prethodno opisano u poglavlju 3.5.
Ukupni eksperimentalni sustav sastojao se od dva dijela. Osnovni dio sustava u kojem se
odigrava fotokataliticka reakcija bio je anularni fotoreaktor (tzv. izvedba ,.cijev u cijevi)
zatvorenog tipa u kojem je impregnirani fotokataliticki sloj u obliku odgovaraju¢eg modula
smjeSten neposredno uz unutarnju stijenku vanjske cijevi reaktora, a sam izvor fotopobude
smjesten je u centralnom dijelu reaktora. Tako dobivena konfiguracija fotoreaktora ne moze
se smatrati homogenim sustavom, jer veli¢ine stanja u reaktoru (npr. koncentracije) ne zavise
samo o vremenu kao reakcijskoj varijabli, nego se mijenjaju zavisno od polozaja unutar
reaktora. Prema tome, takva izvedba reaktora moze se najbolje aproksimirati cijevnim
reaktorom.

U drugom dijelu eksperimentalnog sustava ostvaruje se isklju¢ivo mijeSanje reakcijske
smjese i zasicivanje reakcijske smjese s zrakom odnosno s kisikom tijekom aeracije, no
medutim ne dolazi do fotoreakcije. FotokataliticCka razgradnja terbutilazina do cijanurne
kiseline provedena je pri razliCitim radnim uvjetima (pocetna koncentracija reaktanta,
temperatura reakcijske smjese, pH vrijednosti, protok recirkulacije, protok aeracije). Ispitan je
utjecaj vrste 1 snage izvora zracenja, Sto je rezultiralo razli¢itim kinetickim modelima reakcije
s obzirom na doprinos fotoliticke razgradnje. Eksperimentlano su mjerene koncentracije
reaktanta (terbutilazin) i koncentracije kona¢nog produkta (cijanurna kiselina) pri razli¢itim
radnim uvjetima, koje su koriStene za testiranje modela. Neovisnim eksperimentalnim
mjerenjima odredeni su reakcijski meduprodukti. Ustanovljeno je da postoje znacajne razlike
izmedu koncentracija na ulazu i koncentracija na izlazu iz reaktora. Zbog toga se nije mogla

uzeti u obzir pretpostavka o malim konverzijama po prolazu kroz fotoreaktor. U suprotnom,
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tj. da su konverzije bile malene, cijeli bi se sustav mogao analizirati kao uobi¢ajeni kotlasti

reaktor, a konaCan matematicki model bio bi mnogo jednostavniji. Prema tome, glavni

dijelovi eksperimentalnog sustava su cijevni reaktor u nestacionarnom radu i slijedno

povezan spremnik s reakcijskom smjesom u kojem je provodena aeracija reakcijske smjese

(u nastavku teksta dolazi pod nazivom aerator), za koji je takoder ispunjena pretpostavka o

nestacionarnom radu.

Matematicki model eksperimentalnog fotokatalitickog sustava zasniva se na sljedecoj

fizickoj slici:

1.
2.

sustav je zatvoren

u sustavu se odigrava reakcija na imobiliziranom sloju fotokatalizatora i postoji
vremenska promjena sastava reakcijske smjese (odnosno proces je nestacionaran),
sustav je izoterman,

unutar sustava nalaze se dva podsustava, koji ukljucuju slijedno vezani cijevni
reaktor sa imobiliziranim slojem fotokatalizatora i aeratora, tj. dijela sustava koji

se koristi za aeraciju reakcijske smjese.

Osnovne znacajke eksperimentalnog sustava su slijedece:

1.

na pocetku pojedinog eksperimenta u cijelom sustavu nalazi se reakcijska smjesa
poznate pocetne koncentracije reaktanata (terbutilazina).

u odgovaraju¢em vremenu ukljucuje se pumpa i zadaje stalni radni protok,
odnosno brzina recirkulacije reakcijske smjese u podrucju vrijednosti od 50 do 300
mL min™,

konverzije po prolazu kroz cijevni reaktor su znacajne, pa postoji raspodjela
koncentracija po duzini reaktora,

pretpostavlja se idealno strujanje kroz reaktor te idealno mijeSanje u aeratoru,
volumen fotokatalitickog reaktora iznosi 450 mL a volumen aeratora 150 mL,

prema izrazu (4.12) moguce je pretpostaviti sljede¢i kineticki model slijedne

reakcije:
Mga = klpclr']BA,r (4.13)
Tvp = pkld;BA,r - pkzcmp,r (4.14)
fova = pKZCMP,r (4.15)

gdje je p gustoca katalizatora definirana po volumenu reaktora p = Qxar dM™, a
Crear I Cvpr su koncentracije reaktanta i meduprodukata u reaktoru. Koeficijent n,
odnosno red reakcije s obzirom na polazni reaktant u pretpostavljenom modelu
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(4.13 1 4.14) iznosi 1,5, dok red reakcije s obzirom na meduprodukt iznosi 1.
Vrijednosti ovih koeficijenata procijenjene su na osnovi neovisne metode

procjene.

Izvodenje modela

Na temelju prethodno navedenog, ukupni model sustava ukljuc¢uje model cijevnog
reaktora i model aeratora kao dva podsustava koji su medusobno slijedno povezani pomocu
ulaznih, odnosno izlaznih protoka reakcijske smjese. Na slici 4.95. shematski je prikazan

eksperimentlani sustav prema kojem je izveden model.

Ar
4 ==L
UV lampa
v
aerator reaktor
A.m
r=()
v

Slika 4.95. Shematski prikaz eksperimentalnog sustava

Pri izvodenju modela uzete su u obzir sljedece znacajke:
1. izlazna koncentracija iz reaktora u odredenom trenutku vremena istovremeno je i
ulazna koncentracija u aeratoru,
2. izlazna koncentracija iz aeratora istovremeno je ulazna koncentracija u reaktor,
3. za svaki sljedeci trenutak vremena, t + At potrebno je izracunati koncentracijske
profile po duzini reaktora, odnosno po vremenu zadrzavanja (tj. prostornom
vremenu) kako bi se mogla izraunati nova izlazna koncentracija iz reaktora,

odnosno koncentracija na ulazu u aerator.
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Na temelju navedenih pretpostavki model eksperimentalnog cijevnog fotokatalitickog
reaktora s idealnim strujanjem u nestacionarnom radu prikazan je jednadzbom (4.16)
napisanom za prvu reakciju, odnosno za razgradnju terbutilazina. Prva reakcija (izraz 4.13)
koja je uzeta kao primjer prilikom izvodenja modela. Medutim, model sadrzi i odgovarajuce
izraze za ostale reakcije prema pretpostavljenom modelu slijedih reakcija koje u nastavku
teksta nisu navedene.

u aCTBA,r _ ac\’I'BA,r

0z
Jednadzba (4.16) predstavlja parcijalnu diferencijalnu jednadzbu hiperbolickog tipa

+ pr, =0 (4.16)

koja se moze rijeSiti primjenom metoda karakteristika, odnosno moze se prevesti u

jednostavniji oblik obi¢ne diferencijalne jednadzbe pomoc¢u zamjene Varijabli:[345]

d
B g, =0 (417)
;

Nova varijabla t predstavlja vrijeme zadrzavanja po duzini reaktora koje je definirano
izrazom:

r== (4.18)
u

gdje je z udaljenost u reaktoru u smjeru osi, a u je linearna brzina, (m s). Podrugje integracije
jednadzbe (4.17) je od 7 = 0 do 7, pri ¢emu je 7z, vrijeme zadrzavanja reakcijske smjese u

reaktoru.

T =t (4.19)

gdje je V; volumen reaktora (dm®), a vo je volumni protok (dm® s™). Jednadzba (4.17) moze se
rijeSiti analiticki ili numeri¢ki uz zadani pocetni uvjet. Vremenski odsjecak, odreduje se
dijeljenjem ukupnog vremena trajanja pokusa, s brojem odsjecaka, N,

t

At = ﬁk (4.20)

Broj odsje¢aka zadaje se proizvoljno u odredenim granicama koje zavise o brzini
promjene koncentracije. Sto je brzina reakcije veca to je to¢nije rjeSenje uz manji odsjecak.
Za svaki vremenski pomak, mijenjaju se ulazne i izlazne koncentracije u reaktoru, kao i
ulazna i izlazna koncentracija iz aeratora. Pri tome, kako je ve¢ spomenuto, izlazna
koncentracija iz aeratora je ulazna koncentracija u reaktor. Za svaku sljede¢u koncentraciju na

ulazu u reaktor, racunaju se nove koncentracije unutar reaktora po duzini, odnosno pPo

239



Rezultati i rasprava

vremenu zadrZavanja. Iz poznatog uvjeta najto¢nije rjeSenje postize se kada je Courantov broj

jednak jedinici, odnosno

C— “A_At _1 (4.21)
z
pa slijedi da je,
At=22_az (4.22)
u

Iz jednadzbe (4.22) vidljivo je da odsjeCak po tekucem vremenu treba biti jednak
odsjecku po vremenu zadrzavanja u reaktoru. Broj odsjecaka po vremenu zadrzavanja racuna

se iz sljedece relacije:

M=lr="r (4.23)
At At

Kao $to je ve¢ spomenuto izvod modela u nastavku prikazan je na primjeru prve
reakcije (izraz 4.13) koja se odnosi na razgradnju terbutilazina uz pretpostavku reda reakcije
n= 1,5 koja se moze rijesiti analiticki:

dcTBA,r

—PAL 4 pkers,, =0 (4.24)
dr '

Rjesavanje je provedeno uz granice integracije od Crgar(i,j - 1) do ctga(i,j), odnosno od z(j -
1) do z(j). Indeks i odnosi se na i -tu iteraciju po vremenu a indeks j na j -tu iteraciju po
vremenu zadrZavanja. U skladu s navedenim, koncentracija unutar reaktora moze se izracunati

prema sljedecem izrazu:

2

- 1
Cron, (1 1) = 1 (4.25)

05-p-k-A7-j+ :
x/ CTBA,m (' _1)

U podru¢ju vremena zadrZavanja u reaktoru od j = 1 do j = M odnosno od z = 0 do 7. U tom

sluc¢aju izlazna koncentracija iz reaktora u vremenu ¢+A4¢, za red reakcije n = 1,5 jednaka je:

2

Cron, (4 AL T) = S (4.26)

0,5 p-K 74—
\'CTBA,m(t)

odnosno
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2

) 1
Crga, (ILM) = 1 (4.27)

0,5-p-k-7-M + :
\’CTBA,m(I_l)

Izlazna koncentracija iz fotoreaktora, odredena jednadzbom (4.26) ujedno je koncentracija na

ulazu u aerator na i -toj vremenskoj razini. To je i koncentracija koja se usporeduje s

eksperimentalno izmjerenim vrijednostima prilikom procjene parametara reaktorskog modela.

Model aeratora
Osnovni model aeratora u nestacionarnom radu i bez prisutne fotokemijske reakcije

(jer nije prisutan fotokatalizator) dan je izrazom (4.28) napisanom za prvu reakciju,

d m u iz
Vi C(T;[A’ = CrgamVo ~ CreamVo (4.28)

gdje je Vi volumen aeratora, Vo je volumni protok dok su c'rgam, 0dnosno c’gam ulazna i

izlazna koncentracija iz aeratora u odredenom vremenu. Jednadzba (4.28) moze se napisati i u

slijede¢em obliku

dC’I’ m u
m dBtA' =Crgam — Cream (4.29)

Kako ne dolazi do promjene volumena, izlazna koncentracija iz aeratora jednaka je

T

koncentraciji unutar aeratora, tj. C%rgam = Cream . Jednadzba (4.29) moze se rijesiti analiticki
uz odgovarajuce pocetne uvjete. Tako su granice integracije koncentracija od Crgam(t - 4¢) do
Crea(t) odnosno vrijeme od t - 47 do t. Uz ove uvjete, rjeSenje jednadzbe (4.29) dano je

izrazom:

Crgam (t)= C'lI'JBA,m (t) + (C’I'BA,m (t—At) - C'lI'JBA,m (t))eXpL Al J (4.30)

Tm

odnosno

m

Cronn () =l 1)+ (Cronr i ~1) ~ ¢BA,m(i))expL—§J @31)

Kako je ulazna koncentracija u aerator ujedno i izlazna koncentracija iz reaktora na

istoj vremenskoj razini jednadzba (4.29) moze se napisati u obliku:

At

Cream (l) = Crgar (iv M ) + (CI'BA,m (i _1) ~Craar (i’ M ))eXpL J (4.32)

m
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Ulazna koncentracija u reaktor na sljede¢oj vremenskoj razini t + A¢ odnosno i + 1
jednaka je izlaznoj koncentraciji iz aeratora na istoj razini, Crgar(i + 1,0) = Crgam(i + 1). U
aeratoru ne dolazi do kemijske reakcije pa se analiticko rjeSenje moze primijeniti za izracun

izlazne koncentracije te za meduprodukte 1 konacni produkt.

Reaktorski model
U skladu s prethodno navedenim ukupni model sustava sastoji se od modela cijevnog
reaktora i modela aeratora koji su medusobno povezani rubnim uvjetima, 0dnosno

zajednickim koncentracijama na prijelazu (granici) izmedu ta dva podsustava.

1. Rubni uvjeti na ulazu u reaktor dani su izrazima:

Crear (i +1, O) = Crgam (i + 1) (4.33)
Cyp, (1 +1,0) = Cypo o (I +1) (4.38)
Coyar (1 +1,0) = Coyp (i +2) (4.35)

2. Bilanca unutar reaktora, odnosno promjena koncentracije po duzini reaktora c(i+1,)
racuna se numerickom integracijom sustava bilancnih jednadzbi za terbutilazin (TBA),

meduprodukte (MP) i cijanurnu kiselinu (CYA) :

d

T kol (4:36)
dr

dcye ,

% = pklcigA,r - kaCMP,r (4.37)

Z'

dCeya,

— Al = PKCuip (4.38)
dr

3. Rubni uvjeti na izlazu iz reaktora, odnosno na ulazu u aerator:

C':'JBA,m (I +1) = CTBA,r (I +1’ M ) (439)
C,l\J,lF,’m (i+1)=cye, (i+LM) (4.40)
CgYA,m (i+1)= Covar (i+1L,M) (4.41)

pritom je izlazna koncentracija iz reaktora jednaka rjesenju diferencijalnih jednadzbi (4.36 -

38) za polozaj j = M, odnosno za zadnji segment reaktora,
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4. Bilanca tvari u aeratoru racuna se prema analitickom rjeSenju bilanci, za terbutilazin,

meduprodukte i cijanurnu kiselinu:

. i i . At
CI'BA,m(I +1) = CTBA,r(I +11 M ) + (CTBA,m(I) - CTBA,r(I +1! M ))exp L_T_J (442)

m

Cupm (i +1) =Cyp (1 +LM) +(Cppp 1, (1) = Cypo . (1 +1, M) )exp L—EJ (4.43)

m

. . . . At
CCYA,m (I + 1) = CCYA,r (I + 1! M ) + (CCYA,m (I) - CCYA,r (I + 11 M ))exp L_T_J (444)
m
Kao §to se moze uociti, bilan¢ne jednadzbe za reaktor (4.36-4.38) 1 bilan¢ne jednadzbe za

aerator, jednadzba (4.42-4.44) povezane su medusobno rubnim uvjetima, tj. izrazima (4.33-
4.35) i (4.39-4.41). Da bi se mogao rijesiti skup jednadzbi koje ¢ine model sustava potrebno je
zadati pocetne uvjete te uvrstiti odgovarajuce parametre u jednadzbe.

Pocetni uvjeti za cijeli sustav za t = 0 za sve tri komponente jednak je:

Crgam 0)= Crgao i CI'BA,r(O’ D= Crgao (4.45)
Cevam 0)= CMP,m(O) =01 Covar 0, ])= CMP,r(O’ ))=0 (4.46)

pri ¢emu je Crgapo pocetna koncentracija reaktanta, dok se Cyp i Ccya 0dnosi na koncentraciju
meduprodukata i produkta. Oznaka m se odnosi na aerator, a oznaka r na reaktor.

Koncentracija produkta za t = 0 iznosi 0 mg L™ (4.46).
Ocjena prihvatljivosti modela

Ocjena prihvatljivosti modela provedena je usporedbom eksperimentalno odredenih
koncentracija (terbutilazina i cijanurne kiseline) i teorijskih vrijednosti dobivenih prema
pretpostavljenom modelu. Kao §to je ve¢ ranije navedeno, neovisnim eksperimentalnim
mjerenjima identificirani su reakcijski meduprodukti. Jedini ugodivi parametri modela su
odgovarajuce konstante brzine reakcije, k1 i k2 (4.36-4.38). Za procjenu parametara modela
koristena je Nelder-Meadova metoda nelinearnog optimiranja, a kriterij slaganja je bio korijen
iz srednjeg kvadratnog odstupanja izmedu eksperimentalno izmjerenih koncentracija na izlazu

iz fotoreaktora i vrijednosti izraCunatih prema pretpostavljenom modelu, SD:

1 i=2 j=N,
SD = i—2 JZ Z (yi,j(teor.) _yi,j(eksp.))z (4.47)
N- i=1l j=1

i=1
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Rezultati i rasprava

pri ¢emu je sa N;j oznacen ukupan broj mjerenih podataka komponente i, dok j oznacava broj
mjernog podatka. Kao je istaknuto mjerene komponente su terbutilazin i cijanurna kiselina, pa
se s tim eksperimentalnih podacima usporeduju teorijske vrijednosti dobivene rjeSavanjem
bilanci modela.

Proratun je proveden u programskom paketu Matlab. Primjeri slaganja
pretpostavljenog modela s eksperimentalnim podacima dobivenim pri razli¢itim uvjetima rada
prikazani su na slikama 4.96. — 4.99. a procijenjeni parametri modela i pripadajuce vrijednosti

korijenja iz srednjeg kvadratnog odstupanja prikazani su u tablicama 4.46. — 4.52.

Ci, mg L-!
5.00

¢ TBA
4.50 ——TBA, model
4.00 CYA

CYA, model
3.50 MP, model
3.00
2.50
2.00
1.50 -
1.00 -
0.50 - \\
0.00 . . . . B ——
0 15 30 45 60 75 90 105 120

t, min

Slika 4.96. Usporedba cksperimentalnih rezultata (¢,e) s teorijskim vrijednostima (--)
dobivenim prema modelu (cireayo =5 mg L™, T = 25 °C, tug, = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL min’l, A =254 nm, P=8 W, pH =5, R2, SD = 0,012). Koristeni su podaci iz

Tablice 7.70. Procijenjeni parametri modela i vrijednosti SD navedeni su u tablici 4.47.
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Cj, mg L1
5.00

¢ TBA
—TBA, model
CYA
CYA, model
MP, model

4.50

4.00

3.50

3.00

2.50

2.00

1.50 ¢

1.00

0.50

000 . T T T T T T T —!

0 15 30 45 60 75 90 105 120
1, min

Slika 4.97. Usporedba eksperimentalnih rezultata (#,e) s teorijskim vrijednostima (--)
dobivenim prema modelu (creayo =5 mg L™, T = 75 °C, tog. = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL mint, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2, SD = 0,032). Koristeni su podaci iz

Tablice 7.71. Procijenjeni parametri modela i vrijednosti SD navedeni su u tablici 4.48.
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C;, mg L1
5.00
4.50 } ¢ TBA
' ——TBA, model
4.00 CYA
I CYA, model
3.50 MP, model
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00
<&
0.50 .
L J
OOO T T T T T 1
0 15 30 45 60 105 120
{, min

Slika 4.98. Usporedba ecksperimentalnih rezultata (¢,e) s teorijskim vrijednostima (--)

dobivenim prema modelu (creayo =5 mg L™, T = 25 °C, t,g. = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa= 400 mL min™, A =254 nm, P = 8 W, pH =5, R2, SD = 0,015). Kori$teni su podaci iz

Tablice 7.72. Procijenjeni parametri modela i vrijednosti SD navedeni su u tablici 4.49.
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* TBA
—TBA, model
CYA
CYA, model
MP, model

4.00 -

3.50 -

3.00 -

2.50 -

2.00 -

1.50 -

1.00 -

0.50 -

OOO T T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105 120
{, min

Slika 4.99. Usporedba eksperimentalnih rezultata (4,e) s teorijskim vrijednostima (--)
dobivenim prema modelu (creayo =5 mg L™, T = 25 °C, t,g. = 30 min, Qg = 300 mL min™,
Qa=0mL min?t, A = 365 nm, P =8 W, pH =5, R2, SD = 0,019). Koristeni su podaci iz

Tablice 7.73. Procijenjeni parametri modela i vrijednosti SD navedeni su u tablici 4.48.

Na temelju slaganja eksperimentalnih rezultata s pretpostavljenim modelom
prikazanih na slikama 4.96. — 4.99. i vrijednosti korijena srednjeg kvadratnog odstupanja
prikazanih u tablicama 4.46. — 4.52. moze se zaklju¢iti da je postignuto jako dobro slaganje
§to ukazuje da se predlozeni model moze uspje$no primijeniti za opisivanje eksperimentalnog
sustava izucavanog u ovom radu. Kao §to se moze vidjeti na slikama 4.96. - 4.99. dobiveni su
koncentracijski profili koji su karakteristicni za pretpostavljeni kineticki model slijednih
reakcija (kakve se Cesto susrecu u industrijskoj praksi). Kao $to je poznato, ukupnu brzinu
slijedne reakcije, odnosno brzinu pretvorbe polaznog reaktanta (terbutilazin) u konacni

produkt (cijanurna kiselina) odreduje brzina najsporije reakcije.
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Uvidom u rezultate prikazane na slikama 4.96. i 4.97. moze se uociti da u poc¢etnom
periodu provedbe procesa, tj. u prvih 20 min. od pocetka reakcije dolazi do naglog porasta
koncentracije meduprodukta i postizanja maksimalne koncentracije od ca. 2 mg L™, a nakon
toga dolazi do kontinuiranog smanjenja koncentracije meduprodukta zbog razgradnje do
cijanurne kiseline kao konacnog produkta. Vrijeme potrebno za postizanje maksimalne
koncentracije meduprodukta podudarno je s vremenskim intervalom u kojem dolazi do
najveée promjene koncentracije terbutilazina, Sto je u skladu s o€ekivanjima. Na slici 4.99.
vidljivo je da aeracijom reakcijske smjese pri protoku od 400 mL min™ dolazi do znatno brzeg
nastajanja meduprodukta, tj. ve¢ nakon 15 min od pocetka reakcije, pri ¢emu maksimalna
koncentracija meduprodukta iznosi cca. 2,75 mg L™ 1z toga slijedi da aeracija, koja se
primarno povezuje s brzinom rekombinacije parova elektron-supljina, utjeCe i na ukupnu
brzinu slijedne reakcije, tj. na brzinu nastajanja meduprodukta i brzinu naknadne razgradnje
meduprodukta odnosno nastajanje konacnog produkta. S druge strane, u uvjetima UV-A
zracenja, tj. pri 365 nm (slika 4.99.) dobiven je drugaciji koncentracijski profil za vremensku
promjenu koncentracije meduprodukta. Ove razlike se mogu pripisati razli¢itim mehanizmima
razgradnje, koji u uvjetima UV-A zrafenja ukljuCuju nastajanje acetamidoterbutilazina i
desetilterbutilazina kao reakcijskih meduprodukata, dok u uvjetima UV-C zraenja nastaje
hidroksiterbutilazin kao dominantni meduprodukt razgradnje, koji se vrlo lako razgraduje do
kona¢nog produkta razgradnje.

Model sustava predloZzen u ovom radu omogucava i simulaciju koncentracijskih
profila terbutilazina po duljini reaktora. Na slici 4.100. prikazan je koncentracijski profil
terbutilazina po duljini reaktora pri razli¢itim protocima recirkulacije. Moze se uoditi da se
koncentracija terbutilazina mijenja od ulaza do izlaza iz reaktora, zavisnosno o protoku
recirkulacije. Pri najveéem protoku recirkulacije od 300 mL min™ promjena koncentracije
terbutilazina po duljini reaktora bila je beznacajna. Medutim, sa smanjenjem protoka
recirkulacije odnosno s povecanjem prostornih vremena promjene koncentracije po duljini
reaktora postaju sve izraZenije. Prema ocekivanjima, uz dovoljno veliki protok recirkulacije
reakcijske smjese kroz reaktor, cijeli sustav svodi se na uobicajeni kotlasti reaktor u kojem je
koncentracija funkcija samo vremena, a ne i prostorne koordinate, odnosno duljine reaktora.
Karakteristicne maksimalne vrijednosti koncentracija u ulaznom dijelu reaktora (ca. 5 cm od
ulaza u reaktor) prikazane na slici 4.101. vjerojatno su rezultat nacina strujanja reakcijske

smjese kroz reaktor.
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CirBay Mg L
5.00

450 ———,

4.00 -

3.50 -

3.00 -

2.50 -

2.00 -

1.50 -
——300 ml/min

1.00 - 200 ml/min
——100 ml/min
——50 ml/min

0.00 T T .

0 10 20 30 40
Z,CMm

0.50 -

Slika 4.100. Zavisnost koncentracije o duljini reaktora i protoku recirkulacije (Crea)0 = 5 mg
L™, T =25°C, tag. = 30 min, Qa = 0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2).

Na slici 4.101. prikazana je promjena koncentracije po duljini reaktora tijekom fotokataliti¢ke
razgradnje terbutilazina pri protoku recirkulacije od 100 mL min™ u razli¢itim reakcijskim
vremenima. Slicno kao 1 u prethodnom slucaju (slika 4.100.) uocene su maksimalne
koncentracije u ulaznom dijelu reaktora. S porastom vremena reakcije Smanjuje se
koncentracija terbutilazina na ulazu u reaktor, a takoder se smanjuju maksimalne
koncentracije kao i razlike u koncentracijama po duljini reaktora, tj. dolazi do ujednacavanja

koncentracijskog profila po duzini reaktora.
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CirBay Mg L
5.00

——5. min
450 - 25. min
——70. min
4.00 - ——120. min

3.50 -
3.00 -
2.50 -
2.00 -
1.50 -
1.00 -

0.50 _/\

0.00

0 10 20 30 40
Z,CMm

Slika 4.101. Zavisnost koncentracije o duljini reaktora i vremenu reakcije (Cirayo = 5 mg L™,
T = 25°C, Qg = 100 mL min, t.q. = 30 min, A = 254 nm, Qa = 0 mL min™, P =8 W, pH = 5,
R2).

U nastavku su prikazane tablice s procijenjenim parametrima modela, ki i k i
vrijednostima korijena srednjeg kvadratnog odstupanja izmedu eksperimentalno izmjerenih

koncentracija i teorijskih koncentracija izracunatih prema pretpostavljenom modelu (tablice
4.46 — 4.52).
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Tablica 4.46. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na konstantu brzine fotokataliticke razgradnje

terbutilazina (creay0=5 mg L™, T= 25°C, t=120 min, Q= 300 mL min™, P= 8 W, pH=5)

254 nm, 8 W 365 nm, 8 W
k-l,-l k_21_1 SD k-1,-1 k'21_l SD
min min min min
fotokatalizator uz vanjsku cijev 0,0047  0,0008 0,0120 | 0,00034 0,0001 0,0231
fotoreaktora
fotokatalizator na unutarnjoj cijevi 0.0008 0.0001 00577 | 0.00026 0.00008 0,0162
fotoreaktora ’ ’ ’ ' ’

Tablica 4.47. Utjecaj temperature na konstantu brzine fotokatalitiCke razgradnje terbutilazina

(cereay0=5 mg L™, t=120 min, Q= 300 mL min™, P= 8 W, pH=5)

254 nm, 8 W 365 nm, 8 W
T, °C
ki, min® k,, min™ SD ki, min k,, min™ SD

25 0,0041 0,0014 0,0170 0,00036 0,00040 0,0194
35 0,0043 0,0014 0,0315 - - -
50 0,0126 0,0015 0,0570 0,00065 0,000375 0,0288
65 0,0070 0,0021 0,0305 - -

70 - - - 0,00070 0,000370 0,0282
75 0,0037 0,0031 0,0322 - - -
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Tablica 4.48. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji na konstantu brzine fotokataliticke razgradnje

terbutilazina (Creay0=5 mg L™, t=120 min, Q= 300 mL min™, P= 8 W, pH= 5)

254 nm, 8 W 365 nm, 8 W
QA, mL min’!
ky, min™ Ko, min™ SD ky, min? Ko, min™ SD

0 0,0041 0,0020 0,0136 0,00027 0,00010 0,0193
100 0,0054 0,0022 0,0132 0,00033 0,00014 0,0184
200 0,0048 0,0024 0,0178 0,00050 0,00020 0,0532
300 0,0042 0,0034 0,0205 0,00061 0,00031 0,0326
400 0,0105 0,0045 0,0154 - - -
500 - - - 0,00073 0,00041 0,0533

Tablica 4.49. Utjecaj protoka zraka pri aeraciji na konstantu brzine fotokataliticke razgradnje

terbutilazina (C(reay0=5 mg L™, t=120 min, Q= 300 mL min™, P= 15 W, pH=5)

365nm,15W
Qa, mL min™
ky, min™ Ky, min™ SD
0 0,00053 0,00020 0,0414
100 0,00047 0,00028 0,0339
200 0,00058 0,00032 0,0347
300 0,00079 0,00048 0,0344

Tablica 4.50. Utjecaj pocetne koncentracije terbutilazina na konstantu brzine fotokataliticke

razgradnje terbutilazina (t=120 min, Q= 200 mL min™, A= 365 nm, P= 8 W, pH=5)

C(TBA)Q kl, min-1 kz, min_1 SD
50 0,00019 0,00010 0,0148
2,5 0,00024 0,00007 0,0071
1,0 0,00010 0,00002 0,0005
0,5 0,00003 0,00001 0,0004
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Tablica 4.51. Utjecaj izvora zraCenja na konstantu brzine fotokataliticke razgradnje

terbutilazina (creay0=5 mg L™, t=120 min, Q= 300 mL min™, pH= 5)

Izvor zracenja ky, min™ ko, min™ SD
254 nm, 8 W 0,0042 0,0020 0,0230
365 nm, 8 W 0,00027 0,00010 0,0181
365 nm, 15 W 0,00053 0,00021 0,0436
395 nm, 7,2W 0,00014 0,00005 0,0141

Tablica 4.52. Utjecaj izvora zraCenja na konstantu brzine fotokataliticke razgradnje

terbutilazina tijekom 24 sata (C(reay0=5 mg L™, t=1440 min, Q= 300 mL min™, pH= 5)

Izvor zracenja ky, min™ ko, min™ SD
254 nm, 8 W 0,0042 0,0020 0,0202
365 nm, 15 W 0,00057 0,00019 0,0358

Na temelju usporedbe eksperimemntalnih rezulata s vrijednostima dobivenim iz
modela mozemo zakljuciti da u slu¢aju UV-C zracenja model puno bolje opisuje sustav sa
fotokatalizatorom smjeStenim uz unutarnju stjenku reaktora, Sto ukazuje na razliciti
mehanizam reakcije u slucaju centralnog poloZaja, zbog manjeg utjecaja fotoliticke reakcije
(tablica 4.46.). Sukladno ocekivanjima, uz UV-C zraCenje dobivene su vece vrijednosti
konstanti brzina reakcije koje ukljuc¢uju doprinos fotokataliticke 1 fotoliticke razgradnje. Isto
tako potvrdeno je da povecanjem intenziteta zraCenja raste konstanta brzine fotokataliticke
razgradnje (tablica 4.51.). KoriStenjem izvora zra¢enja vece snage (15 W u odnosu na 8§ W)
dobivena je gotovo dvostruko veca konstanta brzine fotokataliticke razgradnje. 1z rezultata
prikazanih u tablicama 4.46. do 4.52. moze se zakljuciti da je postignuto jako dobro slaganje
eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom modelom,
posebno za sustav koji ukljucuje UV-C izvor zraCenja, Sto ukazuje da se predloZzeni model

moze uspjesno primijeniti za opisivanje eksperimentalnog sustava izu¢avanog u ovom radu.
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Da bi se odredile pripadajuce vrijednosti energije aktiviranja, E, prikazana je zavisnost

konstanti brzine reakcije o temperaturi prema Arrhenousovom izrazu (slika 4.102.).

0.00285 0.00300 0.00315 0.00330 0.00345

-7.0
-7.2 -
L 2
oz =14
=
76 -
y =-1545.3x - 2.7149
R2=0.9764
7.8 -
2
-8.0
1/T, K1
0.00285 0.00300 0.00315 0.00330 0.00345
-7.80 1 1 1
4
y =182.26x - 8.4404
R2=0.9347
-7.85 -
MN
=
-7.90 - V'S
-7.95

T, K

Slika 4.102. Zavisnost konstanti brzine reakcije, k; i ky o temperaturi i provjera s
Arrhenousovim izrazom - fotokataliticka razgradnja terbutilazina i nastajanje cijanurne
kiseline u uvjetima UV-A zratenja (C(reayo =5 mg L™, t = 120 min, Q = 300 mL min™, A =
365 nm, P =8 W, pH =5)
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Rezultati i rasprava

Pripadajuc¢e vrijednosti energija aktiviranja, E, i1 znacajki frekvencije, A, za
fotokataliticku razgradnju terbutilazina u uvjetima UV-A i UV-C zraCenja navedene su u
tablici 4.53. S obzirom na ve¢ spomenuti mali broj istrazivanja sa terbutilazinom kao

modelnom komponentom, u literaturi nisu pronadene energije aktiviranja za takve sustave.

0.00270 0.00285 0.00300 0.00315 0.00330 0.00345

-4.8 '
-5.0 -
2z -5.2 -
=
y = -1550x - 0.3968
-5.4 - R2=0.9847
56 - ¢
-5.8
/T, K
0.00300 0.00310 0.00320 0.00330 0.00340
_650 1 1 1
-6.53 - y =35.753x - 6.6714
R? = 0.9544
22
=
~-6.55 - ‘/’/.
-6.58 -
-6.60

/T, K

Slika 4.103. Zavisnost konstanti brzine reakcije, k; i k, o temperaturi i provjera s
Arrhenousovim izrazom - fotokataliticka razgradnja terbutilazina i nastajanje cijanurne
kiseline u uvjetima UV-C zracenja (Cireayo = 5 mg L™, t = 120 min, Q = 300 mL min™, A =
254 nm, P =8 W, pH =5)
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Rezultati i rasprava

Iz pripadajuc¢ih nagiba pravaca prikazanih na slikama 4.102. i 4.103. odredene su

energije aktivacije, a dobivene vrijednosti prikazane u tablici 4.53.

Tablica 4.53. Vrijednosti srednjeg kvadrata odstupanja R, Arrheniusove znadajke, A, i
energije aktiviranja, E,, dobivene u uvjetima UV-A i UV-C zraCenja pri fotokataliti¢koj

razgradnji terbutilazina

UV-A Uv-C UV-A uv-c
Ky Ky ko K,
E,, kJmol™* 12,84 12,88 -1,51 -0,29
A, min* 0,1136 0,6725 0.0002 0.0013
R? 0,9764 0,9847 0,9347 0,9544

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 4.53. moze se uo¢iti da su dobivene vrlo male
vrijednosti za energije aktiviranja, bez obzira na primijenjeni izvor UV zrafenja. Za reakciju
nastajanja cijanurne kiseline, energija aktiviranja priblizno je jednaka 0. Dobivene vrijednosti,
ukazuju da se konstanta brzine reakcije gotovo ne mijenja sa promjenom temperature. Na
temelju dobivenih malih vrijednosti za energije aktiviranja moze se zakljuciti da je
fotokataliticka razgradnja terbutilazina do cijanurne kiseline kao kona¢nog produkta reakcije
primjer temperaturno neosjetljive reakcije. Iz toga proizlazi da promjena temperature u
radnom podru¢ju od 20 do 70 °C ne utjeCe znacajno na ukupnu brzinu fotokataliticke
razgradnje, Sto je prihvatljivo s obzirom na ekonomske aspekte i mogucénosti primjene u

realnim sustavima.
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Zakljucci

5. ZAKLJUCCI

U radu je provedeno opsezno teorijsko i eksperimentalno istrazivanje fotokataliti¢ke
razgradnje herbicida koji mogu biti prisutni u procjednim i otpadnim vodama. Kao modelne
komponente izabrana su tri herbicida, koji se Cesto primjenjuju u praksi kao sastavne
komponente komercijalnih pripravaka, a predstavnici su karakteristicnih skupina herbicida:
terbutilazin- triazinski herbicid, dikamba - organoklorni derivat benzojeve kiseline i acetoklor
- predstavnik kloracetanilidnih herbicida. Eksperimentalna istrazivanja provedena su u
nekoliko razli¢itih izvedbi laboratorijskih fotokataliti¢kih reaktora zbog utvrdivanja odnosa
izmedu fizicko-kemijskih i fotokatalitickih znacajki pripremljenog imobiliziranog sloja te u
cilju predlaganja odgovarajuc¢ih kinetickih i reaktorskih modela. Na temelju dobivenih

eksperimentalnih rezultata i provedene rasprave mogu se izvesti sljede¢i zakljucci:

Priprava fotokatalizatora

e Uspjesno je razvijena metoda imobilizacije TiO, na odgovaraju¢i nosa¢ (stakleno
platno) uz primjenu kitozana kao aditiva. Na taj nacin pripremljen je fotokatalitiCki
modul koji omogucava fleksibilnost rada i moze se primijeniti u realnim sustavima.

e Detaljno su ispitane fizicko-kemijske znacajke fotokatalitiCkog sloja i utvrdena je
uloga kitozana. Ustanovljeno je da kitozan pridonosi poboljSanju adsorpcijskih
svojstava fotokatalizatora, Sto je objaSnjeno prisutnoS¢u hidroksilnih i aminoskupina
koje su odgovorne za adsorpciju organskih modelnih spojeva na povrsini sloja
fotokatalizatora.

e Usporedbom razli¢itih komercijalnih izvora TiO, (PC100 i PC500 - Millennium i P25
- Degussa/Evonik) nadeno je da najbolja svojstva pokazuje TiO, P25.

e Kemijska stabilnost imobiliziranog fotokatalitickog sloja ispitana je mjerenjem
ukupnog organskog ugljika 1 titanija ispranog s povrSine fotokatalizatora pri razli¢itim
pH vrijednostima reakcijske smjese (pH = 5 — 9) u prisutnosti te u odsutnosti UV
zracenja. Nadeno je da se prethodnom obradom (kondicioniranjem) fotokatalitickog
sloja pri pH 5 dobiva vrlo stabilan sloj koji se moze primijeniti u Sirokom podrucju

radnih uvjeta.
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Preliminarna ispitivanja

Preliminarnim ispitivanjima odredeno je vrijeme potrebno za postizanje ravnotezne
adsorpcije reaktanta na povrSini imobiliziranog sloja pri razliitim protocima
recirkulacije reakcijske smjese, koje je iznosilo ca. 30 minuta od pocetka reakcije.
Ustanovljeno je da optimalna vrijednost pH za fotokataliticku razgradnju na
TiOy/kitozanu iznosi 5,5.

U odsutnosti UV zracenja i fotokatalizatora zanemariva je toplinska razgradnja
herbicida u podru¢ju temperatura koristenih u ovom radu (T= 20 — 70 °C).

Dodatak kitozana dovodi do promjene izoelektricne to¢ke modificiranog
fotokatalizatora (TiO/kitozan) u odnosu na izvorni, nemodificirani TiO, (pH 6,25 u
odnosu na 5,50).

Kalciniranje komercijalnog TiO, (P25) katalizatora pri temperaturi od 500°C ne
dovodi do poboljsanja fotokatalitickih znacajki imobiliziranog sloja TiO/Kitozan
fotokatalizatora.

Primjenom LC-MS analize utvrdeni su potencijalni meduprodukti razgradnje
terbutilazina  (6-deizopropilatrazin,  desetilterbutilazin,  acetamidoterbutilazin,
hidroksiterbutilazin), ¢ime je omoguceno bolje razumijevanje mehanizama fotoliticke

i fotokataliticke razgradnje ispitanih u nastavku istrazivanja.

Utjecaj radnih uvjeta na brzinu fotokataliticke reakcije

Promjena intenziteta mijeSanja utjeCe na debljinu grani¢nog sloja odnosno brzinu
medufazne difuzije, a samim time 1 na brzinu fotokataliticke reakcije na povrSini
fotokatalizatora.

U uvjetima UV-A zracenja ne dolazi do fotoliticke razgradnje terbutilazina (osim uz
primjenu lampe vece snage, tj. 15 W), dok u prisutnosti UV-C lampe cijanurna
kiselina kao konacni produkt fotorazgradnje terbutilazina uglavnom nastaje
fotokatalitickom razgradnjom, a tek u manjoj mjeri fotolitickom razgradnjom.

S porastom protoka recirkulacije reakcijske smjese raste koncentracija cijanurne
kiseline, §to se moze objasniti smanjenjem otpora medufaznom prijenosu cijanurne

kiseline kroz granicu faza do mase fluida.
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Brzina fotokataliticke razgradnje raste s povecCanjem protoka zraka za aeraciju
reakcijske smjese zbog utjecaja koncentracije kisika na brzinu rekombinacije parova
elektron-supljina. Postoji povezanost izmedu protoka aeracije 1 nastajanja
meduprodukata.

Porast temperature reakcijske smjese od 25 do 75°C ne utje¢e znacajno na brzinu
fotorazgradnje terbutilazina u promatranom sustavu.

Smjestaj imobiliziranog sloja fotokatalizatora neposredno uz stijenku reaktora
pokazao se najboljim rjesenjem, zbog postizanja maksimalne povrsine katalizatora te
zbog bolje izloZenosti fotokatalizatora izvoru UV zracenja.

Acetoklor se moze tek djelomic¢no fotoliticki razgraditi uz primjenu UV-A lampe, dok
se dikamba, sli¢no kao i terbutilazin, moze razgraditi fotokataliticki i fotoliticki u
uvjetima UV-C zraCenja.

Istrazivanja fotokatalitiCke razgradnje smjese triju herbicida pokazala su iste

karakteristi¢ne trendove dobivene pri razgradnji pojedina¢nih herbicida.

Matematicko modeliranje fotokatalitickog reaktora

Predlozen je ukupni model sustava koji ukljucuje model cijevnog reaktora s idealnim
strujanjem u nestacionarnom radu te model aeratora u nestacionarnom radu, kao dva
podsustava koji su medusobno povezani pomocu ulaznih odnosno izlaznih protoka
reakcijske smjese. Uzrok nestacionarnosti je vremenska promjena koncentracije
reaktanta u oba podsustava. U cijevnom (anularnom) reaktoru, osim vremenske
promjene koncentracije postoji i promjena koncentracije po duZini reaktora.

Za opisivanje kinetike procesa pretpostavljen je kineti¢ki model slijedne reakcije, koji
ukljucuje razgradnju terbutilazina do odgovaraju¢ih meduprodukata u prvom stupnju
te razgradnju meduprodukata do cijanurne kiseline u drugom stupnju.

Model cijevnog reaktora predstavljen je parcijalnom diferencijalnom jednadzbom
hiperbolickog tipa koja je rijeSena primjenom metoda karakteristika odnosno pomocu
zamjene varijabli. Model aeratora dan je jednadzbom koja je rijeSena analiticki uz

odgovarajuce pocetne uvjete.
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Odredeni su kljuéni parametri modela, tj. odgovarajuce konstante brzine reakcije (ki i
ko) te vrijednosti energije aktiviranja (E,) i znacajki frekvencija (A;). Za procjenu
parametara modela koriStena je Nelder-Meadova metoda nelinearnog optimiranja.
Ocjena prihvatljivosti modela provedena je usporedbom eksperimentalno odredenih
koncentracija (terbutilazina i cijanurne Kiseline) i teorijskih vrijednosti dobivenih
prema pretpostavijenom modelu. Postignuto je jako dobro slaganje eksperimentalnih
rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom modelom $to ukazuje da
se predloZeni model moZe uspje$no primijeniti za opisivanje eksperimentalnog sustava
izu¢avanog u ovom radu.

S obzirom na male vrijednosti energija aktiviranja zakljuc¢eno je da je fotokataliticka
razgradnja terbutilazina do cijanurne primjer temperaturno neosjetljive reakcije. Ovo
opazanje je od velike prakticne vaZnosti, jer ukazuje na ekonomsku prihvatljivost
izu¢avanog procesa i mogucénost njegove primjene u realnim sustavima bez vecih

ekonomskih ogranicenja.
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7. PRILOZI

7.1. Popis simbola i skracenica

Skracenice

AAS atomska apsorpcijska spektroskopija (eng. Atomic absorption spectroscopy)

ACT acetoklor

ATR prigusena totalna refleksija (eng. Attenuated total reflection)

CYA cijanurna kiselina

DTB desetilterbutilazin

DIC dikamba

EDX energetsko disperzivna analiza rendgenskim zrakama (eng. Energy-dispersive
X-ray spectroscopy)

FTIR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (eng.
Fourier transform infrared spectroscopy)

ICP-MS Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (eng. Inductively
coupled plasma mass spectrometry)

KPK kemijska potrosnja kisika

LC-MS spregnuta tehnika tekucinske kromatografije i masene spektroskopije

MP skup meduprodukata razgradnje terbutilazina

SEM pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning electron microscope)

TBA terbutilazin

TBH hidroksiterbutilazin

TDA acetamidoterbutilazin

TGA termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetric analysis)

TOC ukupni organski ugljik (eng. Total organic carbon)

XRPD rentgenska difrakcija u prahu (eng. X-Ray Powder Diffraction)

ZKE zasi¢ena kalomel elektroda

Simboli

Ci) koncentracija i-te komponente, mg L™

Ceiyo pocetna koncentracija i-te komponente, mg L™
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Cevam(i) koncentracija cijanurne Kiseline u i-tom vremenu u mijesacu

Cevar(ly)) koncentracija cijanurne Kiseline u i-tom vremenu i j-tom polozaju u reaktoru
cmpm(i) koncentracija meduprodukata u i-tom vremenu u aeratoru

cwmpr(iy)) koncentracija meduprodukata u i-tom vremenu i j-tom polozaju u reaktoru
Cream(i) koncentracija cijanurne Kiseline u i-tom vremenu u aeratoru

Crear(l,]) koncentracija terbutilazina u i-tom vremenu i j-tom poloZaju u reaktoru
Ea energija aktivacije, kJ/mol

Is A iskoriStenje na produktu S u odnosu na reaktant A, %

ki konstanta brzine reakcije, min™

N broj okretaja mijesala, okr. min™

P snaga izvora zracenja, W

Qa protok zraka prilikom aeracije, mL min™

Qr protok recirkulacije, mL min™

R1 kotlasti reaktor anularnog tipa bez recirkulacije

R2 kotlasti reaktor anularnog tipa s recirkulacijom

R3 proto¢no kotlasti tip reaktora

t vrijeme, min (ili h)

tad. Vrijeme adsorpcije na povrsinu fotokatalizatora, min

T temperatura, °C

Tralc. temperatura kalcinacije, °C

tialc. vrijeme kalcinacije, h

Xa konverzija reaktanta A, %

Grcka slova
A valna duljina zracenja, nm

20 Braggov kut, °
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7.2. Algoritam

a)

Eksp. podaci, c(TBA)
c(CYA)

l

Pocetak
potprograma

A4

Inicijalne vrijednosti
parametara, k1, k

|

Inicijalne vrijednosti
parametara, k1, k2

l

Potprogram
Numeric¢ko
rjesavanje ODJ

Prilozi

novi ki, k2

Potprogram
Procjena parametara
— Nelder Mead

Cr(TBA), Cr(CYA)

Optimirani parametri,
k1, k2 i OD

h 4

Kriterij za minimiranje
fukncije cilja
OD=f(c_mijer, c_teor)

A

Matlab funkcija
fminsearch

Povratak na glavni
program

Slika 7.1. a) Prikaz glavnog algoritma za procjenu parametra, b) prikaz algoritma

potprograma za procjenu parametara Nelder-Mead metodom
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{ Pocetak potprograma }

v

Unos parametara
modela

v

Izracun osnovnih vrijednosti

v

Pocetni uvjeti
CrTBA,0=c(TBA),0
CrM,0=c(M),0
CrCYA,0=c(CYA),0

CrTBA(i,1)=CmTBA(i)
CrM(i,1)=CmM(i)
CrCYA(i,1)=CmCYA(i)

Runge Kutta IV
CrTBA(i+1,))
CrM(i+1,j)
CrCYA(i+1,))

NE

j=M+1

DA

Coann D) = Crgn, (+1,M)+ (Crgas ()~ Crgy, (+1M ))exp[—ftj

m

Coun i+ =Cyy, (+1M) +(Cy ()~ Cyy, (i+1 M ))expL—AtJ
T

m

Comn(i+)=C¢y, (i+L,M) + (CCYA,m(i) —Cea,(i+1LM ))eXpL_gJ
T

m

i=N HNE

DA

Cr(TBA), Cr(CYA)

v

Povratak na procjenu
parametara

Slika 7.2. Prikaz algoritma potprograma za rjeSavanje diferencijalnih jednadzbi, odnosno
izracun koncentracija u sustavu
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7.3. Nelder Mead metoda za nelinearnu regresiju

Prilozi

Optimizacija modela i procjena parametara provedena je uz pomo¢ simpleks Nelder-

Mead metode za nelinearnu regresiju. To je bezgradijentna metoda koja se oslanja na n+1

tocku trazenja u n-dimenzionalnom prostoru parametara. Te tocke c¢ine kutne tocCke

nepravilnog simpleksa koji lokalno aproksimira funkciju cilja u n-parametarskom prostoru.

Tijekom iteracija, Nelder-Mead metodom minimizira se funkcija koja sadrzi n parametara

mijenja se toCka koja pokazuje najvece odstupanje od funkcije cilja prema zadanom kriteriju

tocnosti (refleksijom, ekspanzijom, kontrakcijom ili redukcijom). Dodatno pomicanje tocke

po odzivnim pravcima izvodi se u ovisnosti 0 tome dali je pomak vodio uspjehu ili neuspjehu

u pogledu spomenutog minimuma funkcije. Prekid iteracije nastupa ako je korijen srednjeg

kvadrata odstupanja koji je u ovom radu koriSten kao kriterij to¢nosti minimalan s obzirom na

odstupanje od aritmeticke sredine po svim parametrima u prethodnoj iteraciji.

7.4. Tablice sa eksperimentalnim rezultatima

7.4.1. Utjecaj pH na stabilnost fotokatalizatora

Tablica 7.1. Utjecaj pH vrijednosti na stabilnost fotokatalitickog sloja (TiO/kitozan) s obzirom na otapanje
kitozana u prisutnosti UV lampe: pH = 7 (c(Ti) = 32,352 mg L™); pH = 9 (c(Ti) = 16,948 mg L™); pH = 5 (c(Ti)

=170,468 mg L ™).

pH 5 7 9
t,h ¢, mgC/L ¢, mgC/L ¢, mgC/L
0 26,983 26,983 26,983
2 3506,566 30,336 222,200
35 3538,605 63,710 244,340
55 3570,644 65,810 266,480
6,5 3602,683 88,447 288,620
7,5 3634,722 111,084 321,802
24 3595,331 133,721 338,184
27 3702,826 143,641 354,566
29 3765,201 153,561 356,041
31 3827,576 167,426 357,516
51 3702,405 181,291 326,891
53,5 3781,960 181,578 327,584
55,5 3861,515 181,865 320,065
75 3823,173 182,070 255,970
77 3942,565 180,321 254,021
79 4061,956 178,069 234,069
149 4094,308 151,310 -
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Tablica 7.2. Utjecaj pH vrijednosti na stabilnost fotokatalitickog sloja (TiOy/kitozan) s obzirom na otapanje

kitozana bez prisutnosti UV lampe.

pH 5 7 9
t,h ¢, mgC/L ¢, mgC/L ¢, mgC/L
0 26,983 26,983 26,983
2 3633,566 32,036 369,400
3,5 3584,000 33,801 370,210
5,5 3541,440 41,900 388,752
6,5 3586,915 44,514 390,012
7,5 3593,722 46,662 392,512
24 3556,331 68,291 394,881
27 3574,826 81,316 400,666
29 3599,871 84,791 415,261
31 3686,576 93,416 424,216
51 3623,405 122,891 442,691
53,5 3673,219 123,684 444,384
55,5 3719,515 124,865 437,465
75 3863,173 136,170 381,670
77 3830,232 133,121 384,821
79 3704,956 131,769 352,669
149 4087,308 147,610 -

7.4.2. Ponovljivost eksperimentalnih rezultata

Tablica 7.3. Razgradnja terbutilazina tijekom ponovljenih mjerenja provedenih pri istim radnim uvjetima
(c(TBA),=5mg L™, T =25 °C, t =80 min, N = 1000 okr min™, A, =254 nm, P =8 W, pH = 5, R1)

Pokus 1 | Pokus 2 | Pokus 3 | Pokus 4
t, min c(TBA), mg L*

0 8,0000 8,0000 8,0000 8,0000
1 6,8250 6,9038 6,4671 6,7113
2 5,8864 6,0167 5,6669 5,6926
3 5,3388 5,2448 4,9438 49715
4 4,5094 4,6096 4,3039 4,3573
5 3,9807 3,8508 3,8242 3,7055
7 3,0623 3,1218 2,9884 2,9499
10 2,3224 2,2321 2,0371 2,0626
15 1,3116 1,4712 1,1622 1,3143
20 0,7797 0,8681 0,7437 0,7664
25 0,5130 0,5525 0,3933 0,4630
30 0,3647 0,3577 0,2520 0,2476
40 0,1953 0,2289 0,0974 0,1360
50 0,1268 0,1339 0,0586 0,0520
60 0,0796 0,0688 0,0186 0,0196
80 0,0212 0,0325 0,0082 0,0088
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7.4.3. Toplinska razgradnja modelnih komponenti herbicida
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Tablica 7.4. Toplinska razgradnja terbutilazina (TBA), acetoklora (ACT) i dikambe (DIC) pri temperaturama od
25 i 75 °C bez prisutnosti UV lampe (c¢(TBA), =5 mg L™, ¢(ACT)o = 20 mg L™, ¢(DIC), = 25 mg L?, t = 120
min, N = 1000 okr min, pH = 5, R1)

T,°C 25 | 75 25 [ 75 25 | 75
t, min c(TBA), mg L c(ACT), mg L* ¢(DIC), mg L?
0 5,0000 5,0000 20,0000 20,0000 25,0000 25,0000
1 5,0000 5,0211 19,8507 20,0830 24,9438 24,8596
2 5,0050 5,0713 20,0140 20,0294 25,0616 24,9684
3 5,0000 5,0498 19,8788 19,8402 24,9806 25,1210
4 4,9980 5,0464 20,0765 20,0005 25,0344 24,9700
5 5,0010 4,9522 19,8276 19,9220 24,9949 25,0079
7 5,0000 5,0650 19,7644 19,9322 24,9145 25,0153
10 4,9978 4,9069 19,7761 20,2568 24,9491 24,8781
15 4,9990 5,0632 19,7332 20,0299 24,9694 24,9154
20 5,0000 5,0513 20,1874 20,1587 24,9129 24,9567
25 5,0100 4,9478 19,7613 20,1182 25,0695 24,8959
30 4,9890 4,9259 19,9975 20,1538 25,0737 24,8508
40 4,9910 5,0940 20,1949 20,0625 24,9381 24,9653
50 5,0100 4,9324 19,8902 20,0073 25,0356 24,9576
60 5,0000 5,0453 19,8871 19,8605 25,0063 25,0888
80 5,0050 4,9214 20,0207 20,2392 25,0061 24,9544
100 5,0080 5,0676 20,0150 20,1020 25,0100 25,1031
120 5,0020 5,0240 20,0100 20,0050 25,0250 24,9992

7.4.4. Utjecaj vrste nosaca fotokataliticki aktivne komponente (lan/poliester/pamuk i

stakleno platno) na fotokataliticku razgradnju terbutilazina

Tablica 7.5. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina fotokatalizatorom na dva razli¢ita imobilizirana

fotokataliti¢ka sloja (lan/poliester/pamuk i stakleno platno) (c(TBA), =5 mg L™, t = 120 min, N = 1000 okr min’
L T=25°C,A=365nm,P=8 W, pH=5,RI)

nosac

lan/poliester/pamuk

stakleno platno

t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000
0 4,7252 4,7952
1 4,6358 47775
2 4,5849 4,7328
3 4,5339 4,6699
4 4,4976 4,5653
5 4,4595 4,4091
7 4,4267 4,2032
10 4,3961 3,9546
15 4,3672 3,6264
20 4,3464 3,3155
25 4,3323 3,1021
30 4,3237 2,9174
40 4,3192 2,6561
50 4,3173 2,4741
60 4,3168 2,3196
80 4,3161 2,1799
100 4,3145 2,0942
120 4,3063 2,0512

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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7.4.5. Odredivanje ravnotezne adsorpcije modelne komponente na fotokataliti¢ki sloj

Tablica 7.6. Odredivanje ravnotezne adsorpcije terbutilazina na imobiliziranom sloju fotokatalizatora ovisno o

protoku recirkulacije (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 60 min, Q5 = 0 mL min™, pH = 5, R2)

Q, mL min! 100 | 200 | 300
t, min c(TBA), mgL*
0 5,000 5,000 5,000
8 4,8917 - 4,9807
10 4,8130 - 4,7801
12 - 4,7959 -
14 4,6364 - 4,5667
15 - 4,5979 -
22 4,4815 - 4,2971
24 - 4,2814 -
30 4,4039 4,1901 3,9329
39 4,3549 4,1251 3,8719
57 4,3117 4,0827 3,8602

7.4.6. Odabir optimalne pH vrijednosti otopine za TiO,/kitozan

Tablica 7.7. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina pri razli¢itim pH vrijednostima reakcijske smjese (c(TBA)g

=5mg L?, T=35°C, t=120 min, N = 1000 okr min™*, A =254 nm, P = 8 W, R1)

pH 3,66 | 5,50 | 6,25 | 8,44 | 10,03

t, min c(TBA), mg L*

-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,6892 4,6638 4,7105 4,7432 4,8860
1 3,6570 3,9999 3,7325 3,9044 4,5688
2 3,0646 3,0685 3,5215 3,0242 3,9200
3 2,0872 2,4734 2,3987 2,3272 3,2236
4 1,9256 1,8891 1,8956 1,8305 2,6365
5 1,6058 1,5194 1,7254 1,4309 1,9970
7 1,0052 1,0543 1,0342 0,9508 1,3864
10 0,5832 0,5522 0,5342 0,5512 0,8466
15 0,2197 0,2004 0,2321 0,2220 0,3435
20 0,0921 0,0778 0,0823 0,1219 0,1691
25 0,0434 0,0316 0,0354 0,0846 0,1110
30 0,0341 0,0282 0,0291 0,0717 0,0484
40 0,0319 0,0262 0,0275 0,0689 0,0438
50 0,0286 0,0247 0,0264 0,0671 0,0410
60 0,0271 0,0240 0,0258 0,0656 0,0390
80 0,0259 0,0227 0,0231 0,0632 0,0328

100 0,0230 0,0210 0,0215 0,0590 0,0270

120 0,0193 0,0190 0,0185 0,0510 0,0210

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.8. Nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina pri razli¢itim pH
vrijednostima reakcijske smjese (c(TBA), =5 mg L™, T =35 °C, t = 120 min, N = 1000 okr min™, A = 254 nm, P

=8 W, R1)
pH 3,66 | 5,50 6,25 | 8,44 | 10,03
t, min c(TBA), mgL*
4 0,2261 - - - -
5 0,2420 0,2091 0,18025 - -
7 0,3457 0,3273 0,2582 - -
10 0,5088 0,5096 0,3359 0,2009 -
15 0,6770 0,7259 0,5286 0,3186 -
20 0,8889 0,9580 0,6990 0,4490 -
25 1,0984 1,2080 0,8284 0,5705 0,4530
30 1,2870 1,4494 0,9894 0,6894 0,5170
40 1,5114 1,7101 1,2256 0,7978 0,5792
50 1,7494 1,9849 1,4979 0,9098 0,6322
60 2,0719 2,2892 1,7053 1,0099 0,6829
80 2,3512 2,6492 2,0246 1,1380 0,7139
100 2,4857 2,7124 2,2547 1,1736 0,7223
120 2,5523 2,7402 2,3812 1,2124 0,7354

7.4.7. Utjecaj toplinske obrade (kalciniranja) komercijalnog fotokatalizatora na njegove

fotokataliticke znacajke

Tablica 7.9. Razgradnja terbutilazina u kotlastom reaktoru na komercijalnom nekalciniranom uzorku P25 TiO, i
kalciniranom P25 TiO, (Tyac. = 500°C, tyae = 4 h, c(TBA)y =5 mg LY T =25°C, t =80 min, N = 1000 okr min’
L A=254nm,P=8 W, pH=5,R1)

katalizator nekalcinirani komercijalni P25 TiO, | kalcinirani P25 TiO, (500°C)
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000
0 4,5844 4,6381
1 3,5748 3,6978
2 2,8502 2,9281
3 2,3994 2,4575
4 2,1118 2,0384
5 1,6962 1,6307
7 1,2416 1,1168
10 0,7672 0,7099
15 0,4030 0,4220
20 0,1832 0,2234
25 0,0904 0,1268
30 0,0410 0,0461
40 0,0000 0,0000
50 0,0000 0,0000
60 0,0000 0,0000
80 0,0000 0,0000
100 0,0000 0,0000
120 0,0000 0,0000

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

299




Prilozi

Tablica 7.10. Razgradnja terbutilazina u kotlastom reaktoru na komercijalnom nekalciniranom uzorku P25 TiO,
i kalciniranom P25 TiO, (Tac = 500 °C, tiwe = 4 h, ¢(TBA), = 5 mg L™, T =25 °C, t = 80 min, N = 1000 okr
min™, =365 nm, P=8 W, pH =5, R1)

katalizator nekalcinirani komercijalni P25 TiO, | kalcinirani P25 TiO, (500°C)

t, min c(TBA), mgL*

-30* 5,0000 5,0000
0 4,7952 4,7869
1 4,7775 4,7660
2 4,7328 4,7148
3 4,6699 4,6298
4 4,5653 4,5051
5 4,4091 4,3266
7 4,2032 4,1116
10 3,9546 3,8858
15 3,6264 3,6203
20 3,3155 3,3693
25 3,1021 3,1241
30 2,9174 2,8801
40 2,6561 2,6535
50 2,4741 2,4576
60 2,3196 2,2880
80 2,1799 2,1731
100 2,0942 2,0844
120 2,0512 2,0183

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora

7.4.8. Ispitivanje utjecaja fizickih procesa prijenosa tvari na ukupnu brzinu reakcije u

razlié¢itim izvedbama reaktora

Tablica 7.11. Utjecaj brzine mijeSanja na fotokataliticku razgradnju terbutilazina (c(TBA); =5 mg L?, T =25

°C, t= 120 min, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R1)

N, okr. mint 1200 | 1000 | 600 | 300
t, min c(TBA), mg LT
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,8323 4,7952 4,8212 4,8532
1 4,7911 4,7775 4,7861 4,7979
2 4,7497 4,7328 4,7498 4,7544
3 4,6736 4,6699 4,6952 47112
4 4,5676 4,5653 4,5982 4,6251
5 4,4408 4,4001 4,4488 4,4855
7 4,2530 4,2032 4,2561 4,3115
10 3,9626 3,9546 4,0258 4,1063
15 3,6395 3,6264 3,7243 3,8407
20 3,3220 3,3155 3,4349 3,5791
25 3,1262 3,1021 3,2417 3,4111
30 2,9635 2,9174 3,0749 3,2655
40 2,6647 2,6561 2,8473 3,0751
50 2,5168 2,4741 2,6968 2,9556
60 2,3384 2,3196 2,5702 2,8529
80 2,2156 2,1799 2,4937 2,8010
100 2,1074 2,0942 2,4711 2,7638
120 2,0906 2,0512 2,4543 2,7467

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.12. Utjecaj protoka recirkulacije na promjenu koncentracije terbutilazina pri fotokatalitickoj razgradnji

terbutilazina (c(TBA), =5mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

Q, mL min! 50 | 100 200 | 300 | 340
t, min c(TBA), mg L™
-30% 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,9439 4,8561 4,8291 4,8197 4,8058
1 4,9246 4,8379 4,8154 4,7314 4,6777
2 4,8939 4,8167 4,8020 4,6314 4,6197
3 4,8916 4,7960 4,7802 4,5505 4,4581
4 4,8606 4,7276 4,7063 4,5100 4,4396
5 4,8009 4,6754 4,6578 4,4054 4,3627
7 4,7514 4,6537 4,6107 4,3724 4,2826
10 4,7228 4,5497 4,5362 4,2939 4,2022
15 4,6886 4,4771 4,4151 4,2108 4,1281
20 4,6565 4,4605 4,3649 4,0995 4,0247
25 4,6312 4,4141 4,2367 4,0335 3,9202
30 4,5829 4,3180 4,0861 3,8445 3,7904
40 4,5233 4,2316 3,9336 3,7005 3,6083
50 4,4038 4,1364 3,7740 3,4924 3,4262
60 4,3144 4,0038 3,6891 3,2986 3,2214
80 4,2024 3,9056 3,5177 3,1010 3,0172
100 4,0591 3,8257 3,4013 2,8759 2,8610
120 3,788 3,6966 3,2643 2,7571 2,6839

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.13. Utjecaj protoka recirkulacije na promjenu koncentracije cijanurne kiseline pri fotokatalitickoj
razgradnji terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH

=5,R2)
Q, mL min! 50 | 100 200 | 300 | 340
t, min c(CYA), mgL?

7 0,1235 - - - 0.2822
10 0,1778 0,2253 0,2704 0,2912 0.2917
15 0,2007 0,2528 0,3034 0,3245 0.3266
20 0,2113 0,2705 0,3290 0,3641 0.3578
25 0,2235 0,2778 0,3333 0,3996 0.3685
30 0,2306 0,2853 0,3363 0,4000 0.3894
40 0,2465 0,2958 0,3550 0,4036 0.4149
50 0,2684 0,3221 0,3866 0,4260 0.4423
60 0,2973 0,3568 0,4281 0,4639 0.4785
80 0,3311 0,3973 0,4767 0,5137 0.5263
100 0,3678 0,4414 0,5297 0,5721 0.5795
120 0,4059 0,4871 0,5845 0,6356 0.6457

301




Prilozi

Tablica 7.14. Utjecaj mase fotokatalizatora na fotokataliticku razgradnju terbutilazina (c(TBA), = 5 mg LY, T=

25°C, t=120 min, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

m(sloj), g 0,3500 | 0,4453 | 0,6012
t, min c(TBA), mg L™

-30* 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,7548 4,8197 4,8106
1 4,6510 47314 4,7108
2 4,6446 4,6314 4,5709
3 4,5271 4,5505 4,5244
4 4,4896 4,5100 4,4646
5 4,4247 4,4054 4,4196
7 4,2933 43724 4,2932
10 4,1822 4,2939 4,1863
15 4,0590 4,2108 4,0775
20 3,8973 4,0995 3,9668
25 3,8344 4,0335 3,9543
30 3,7431 3,8445 3,8213
40 3,5677 3,7005 3,6178
50 3,4450 3,4924 3,4343
60 3,1881 3,2986 3,1982
80 2,9572 3,1010 2,9836
100 2,7542 2,8759 2,8478
120 2,6416 2,7571 2,6807

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.15. Utjecaj mase fotokatalizatora na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom

terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min?, Qa = 0 mL min™, A = 365 nm, P

=8W, pH =5, R2)
mGIo)), g 0,3500 0,4453 | 0,6012
t, min c(CYA), mg L

7 - - 0.2151

10 0,2813 0,2912 0,3026

15 0,2878 0,3245 0,3257

20 0,3597 0,3641 0,3668

25 0,3775 0,3996 0,3880

30 0,3406 0,4000 0,3640

40 0,3936 0,4036 0,4217

50 0,4549 0,4260 0,4713

60 0,4879 0,4639 0,5281

80 0,5513 0,5137 0,6034
100 0,6753 0,5721 0,6794
120 0,7039 0,6356 0,7193
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Tablica 7.16. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju terbutilazina
(c(TBA),=5mg L™, T=25°C, t=120 min, Qa = 0 mL min*, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)
Q, mL min! 50 | 100 200 | 300
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000 5,000 5,000
0 4,8572 4,8065 4,715 4,656
1 3,2395 3,9288 4,185 4,364
2 2,1572 3,5034 3,834 4,073
3 1,7477 2,9940 3,624 3,664
4 1,5284 2,6736 3,378 3,347
5 1,3613 2,3773 3,087 3,010
7 1,1880 2,0936 2,685 2,680
10 1,0651 1,6393 2,218 2,086
15 0,8947 1,1945 1,648 1,584
20 0,6584 0,8555 1,238 1,115
25 0,5579 0,6703 0,941 0,874
30 0,4552 0,5024 0,761 0,602
40 0,4034 0,3561 0,567 0,430
50 0,2517 0,2367 0,401 0,295
60 0,1594 0,1795 0,272 0,257
80 0,1059 0,1288 0,196 0,290
100 0,0900 0,1071 0,137 0,244
120 0,0740 0,0854 0,110 0,127

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora

Tablica 7.17. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitiCkom

razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qx = 0 mL min™, A =254 nm, P =8 W,

pH =5, R2)
Q, mL min! 50 100 | 200 300
t, min c(CYA), mg Lt
3 - - - 0,0731
4 - - - 0,0831
5 - - - 0,0932
7 - - - 0,1134
10 - - - 0,1657
15 - - - 0,1851
20 0,2906 0,2432 - 0,2041
25 0,3169 0,2932 - 0,2341
30 0,3547 0,3255 0,3919 0,3814
40 0,3812 0,4285 0,6598 0,5100
50 0,5315 0,5752 0,8448 0,7496
60 0,7542 0,8107 1,0950 1,0518
80 0,9826 1,0606 1,2642 1,3985
100 1,1709 1,2102 1,6022 1,8750
120 1,3592 1,3999 1,9611 2,1949

303




Prilozi

Tablica 7.18. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na fotokatalitiCku razgradnju terbutilazina
(c(TBA);=5mg L™, T=50°C, t=120 min, Qa = 0 mL min, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)
Q, mL min! 50 | 100 200 | 300
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,7221 4,7826 4,7720 4,6764
1 2,8751 3,8587 3,8591 3,5837
2 2,2539 3,2925 3,1043 2,9389
3 1,4021 2,8056 2,6584 2,5698
4 0,9587 2,5547 2,2941 2,2292
5 0,7098 2,1887 2,1071 1,9086
7 0,3469 1,8873 1,7133 1,6632
10 0,2504 1,3474 1,3973 1,3243
15 0,1860 0,9330 1,0116 0,9468
20 0,1816 0,6636 0,8038 0,6421
25 0,1577 0,5613 0,6130 0,4861
30 0,1456 0,4283 0,4507 0,3706
40 0,1318 0,3311 0,3337 0,2942
50 0,1227 0,2479 0,2333 0,2462
60 0,1063 0,1829 0,1729 0,189%4
80 0,0994 0,1492 0,1263 0,1639
100 0,0932 0,1226 0,0935 0,1415
120 0,0905 0,1037 0,0773 0,1401

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.19. Utjecaj protoka recirkulacije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitiCkom

razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =50 °C, t = 120 min, Qx = 0 mL min™, L =254 nm, P =8 W,

pH =5, R2)
Q, mL min! 50 100 | 200 300
t, min c(CYA), mg Lt

5 0,1211 0,1407 0,1421 0,1021
7 0,1421 0,2116 0,1953 0,1431
10 0,1608 0,2463 0,2411 0,1853
15 0,2648 0,2702 0,2606 0,2560
20 0,3035 0,2965 0,3694 0,3697
25 0,3454 0,3917 0,4995 0,4586
30 0,4879 0,5297 0,7071 0,6143
40 05723 0,6873 0,9479 0,8878
50 0,7355 0,8749 1,1934 1,1614
60 0,9190 1,1389 1,4960 1,4061
80 1,1951 1,4983 1,8284 2,1342
100 1,4957 1,7106 2,1481 2,4691
120 1,7824 1,8863 2,3464 2,8041

304




Prilozi

Tablica 7.20. Utjecaj mase fotokatalizatora na fotokataliticku razgradnju terbutilazina (c(TBA), =5 mg LY, T=

25°C, t =120 min, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

m(sloj), g 0,3500 | 0,5349 | 1,2295
t, min c(TBA), mg L™

-30* 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,6269 4,7336 4,2247
1 4,0113 4,3612 3,4461
2 3,6870 4,0915 3,2388
3 3,3119 3,9024 2,9913
4 3,0117 3,6669 2,7226
5 2,6933 3,2956 2,4551
7 2,2673 2,7720 2,1565
10 1,7077 2,1686 1,8868
15 1,2647 1,6118 1,5309
20 0,9551 1,1708 1,1848
25 0,7474 0,8994 0,8815
30 0,5747 0,6812 0,6610
40 0,4154 0,5002 0,4997
50 0,2840 0,3382 0,3827
60 0,2021 0,2638 0,2965
80 0,1392 0,2197 0,2404
100 0,1138 0,1835 0,1798
120 0,1199 0,1419 0,1653

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.21. Utjecaj mase fotokatalizatora na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom

terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min?, Qa = 0 mL min™, A = 254 nm, P

=8W, pH =5, R2)
mGloj), g 0,3500 0,5349 | 1,005
t, min c(CYA), mg L
4 0,1568 - -

5 0,1750 - 0,2101

7 0,2082 0,0724 0,2740

10 0,2864 0,0912 0,2889

15 0,3955 0,1523 0,3741

20 0,5265 0,2214 0,4879

25 0,6459 0,3472 0,6304

30 0,7918 0,4842 0,7225

40 0,9744 0,6658 0,9699

50 1,1336 0,8839 1,0880

60 1,3199 1,1483 1,3509

80 1,5369 1,4467 1,7322
100 1,8174 1,7805 1,9903
120 2,1941 2,1612 2,2868
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7.4.9. Utjecaj radnih uvjeta na brzinu fotokataliticke reakcije

Prilozi

7.4.9.1. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina uz uporabu UV-C lampe

Tablica 7.22. Promjena koncentracije TBA i CY A pri fotoliti¢koj i fotokatalitiCkoj razgradnji TBA (c(TBA)y =

5mg L™, T=25°C, t=120 min, Qg = 300 mL min?, Qa = 0 mL min, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

sustav fotoliza | fotokataliza fotoliza | fotokataliza
t, min c(TBA), mg L ¢(CYA), mg L!

-30* 5,0000 5,000 - -

0 5,0000 4,656 - -

1 4,7150 4,364 - -

2 4,3233 4,073 - -
3 3,9380 3,664 - 0,0731
4 3,4891 3,347 - 0,0831
5 2,9879 3,010 - 0,0932
7 2,4588 2,680 0,1021 0,1134
10 1,8968 2,086 0,1823 0,1657
15 1,4032 1,584 0,2251 0,1851
20 0,9618 1,115 0,2814 0,2041
25 0,6331 0,874 0,2872 0,2341
30 0,4065 0,602 0,2913 0,3814
40 0,2857 0,430 0,2987 0,5100
50 0,1857 0,295 0,3087 0,7496
60 0,1292 0,257 0,3262 1,0518
80 0,1084 0,290 0,3492 1,3985
100 0,0877 0,244 0,3755 1,8750
120 0,0787 0,127 0,4090 2,1949

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.23. Usporedba fotokataliticke i fotoliticke reakcije s obzirom na nastajanje meduprodukta
hidroksiterbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Q4 = 0 mL min™, A =
254 nm, P =8 W, pH =5, R2)

sustav fotoliza | fotokataliza
t, min c(TBH), mg L™
4 0,2834 0,1473
5 0,2341 0,1449
7 0,2338 0,1231
10 0,2893 0,1405
15 0,3756 0,1627
20 0,4851 0,1983
25 0,6110 0,2189
30 0,7383 0,2316
40 0,8434 0,2464
50 0,9699 0,2702
60 0,9969 0,2860
80 1,2820 0,2984
100 1,5865 0,2843
120 1,9202 0,2703
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Tablica 7.24. Utjecaj polozaja fotokatalizatora unutar fotoreaktora na fotokataliticku razgradnju terbutilazina i

nastajanje kona¢nog produkta, tj. cijanurne kiseline (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL
min™, Qa =0 mL min®, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

olozai uz unutarnju stijenku na vanjskoj stijenci uz unutarnju stijenku na vanjskoj stijenci
fotokatj vanjske cijevi anularnog unutarnje cijevi vanjske cijevi unutarnje cijevi
) reaktora anularnog reaktora anularnog reaktora anularnog reaktora
t, min c(TBA), mg L! c(CYA), mg L
-30* 5,0000 5,0000 - -
0 4,3269 4,5344 - -
1 4,0113 4,1852 - -
2 3,6870 3,9475 - -
3 3,3119 3,7557 - -
4 3,0117 3,5896 0,1542 -
5 2,6933 3,4410 0,1720 -
7 2,2673 3,2637 0,2047 -
10 1,7077 3,1096 0,2815 0,1098
15 1,2647 2,9681 0,3888 0,1221
20 0,9551 2,8315 0,5176 0,1449
25 0,7474 2,6958 0,6350 0,1763
30 0,5747 2,5585 0,7784 0,2125
40 0,4154 2,4250 0,9580 0,2552
50 0,2840 2,2954 1,1145 0,2949
60 0,2021 2,1592 1,2976 0,3401
80 0,1392 2,0157 1,5109 0,3909
100 0,1138 1,8626 1,7867 0,4523
120 0,1199 1,7310 2,1570 0,5373

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.25. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje acetamidoterbutilazina kao meduprodukta
fotokataliti¢ke razgradnje terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qa =0
mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

olozai fotokat uz unutarnju stijenku vanjske cijevi anularnog na vanjskoj stijenci unutarnje cijevi
polozq reaktora anularnog reaktora
t, min c(TDA), mg L!

1 0,0261 0,0970

2 0,0485 0,1144

3 0,0575 0,1251

4 0,0586 0,1364

5 0,0683 0,1488

7 0,0827 0,1585

10 0,0950 0,1712

15 0,0962 0,1746

20 0,0991 0,1739

25 0,1014 0,1663

30 0,1022 0,1587

40 0,0969 0,1387

50 0,0854 0,1215

60 0,0773 0,1023

80 0,0685 0,0827
100 0,0620 0,0740
120 0,0506 0,0657
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Tablica 7.26. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje hidroksiterbutilazina kao sporednog produkta
fotokataliti¢ke razgradnje terbutilazina (c(TBA)o =5 mg L, T=25°C, t=120 min, Qg = 300 mL min™®, Qx =0
mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

uz unutarnju stijenku vanjske cijevi anularnog

na vanjskoj stijenci unutarnje cijevi

polozaj fotokat reaktora anularnog reaktora
t, min c(TBH), mg L

1 0,0983 -

> 0,1246 -

3 0,1376 0,0470
4 0,1508 0,0466
5 0,1665 0,0581
7 0,1788 0,0740
10 0,1991 0,0937
15 0,2153 0,1125
20 0,2364 0,1424
25 0,2417 0,1607
30 0,2469 0,1658
40 0,2519 0,1697
50 0,2482 0,1706
60 0,2408 0,1658
80 0,2261 0,1558
100 0,2190 0,1516
120 0,2131 0,1438

Tablica 7.27. Utjecaj temperature na fotokataliticku razgradnju terbutilazina (c(TBA), = 5 mg L™, t = 120 min,
Qr =300 mL min?, Qa=0mL min?, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 35 | 50 | 65 | 75
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,6557 4,6202 4,8624 4,7493 4,8485
1 4,3638 4,0685 2,8738 3,7927 4,7511
2 4,0732 3,6253 2,2458 3,3256 4,5536
3 3,6637 3,3194 2,0153 2,9317 4,2736
4 3,3466 3,0145 1,9040 2,6076 3,779
5 3,0096 2,8244 1,6401 2,2399 3,1451
7 2,6798 2,4534 1,4259 1,8651 2,4778
10 2,0859 2,0116 1,1213 1,4669 1,9573
15 1,5840 1,6183 0,9589 1,1096 1,5843
20 1,1149 1,3719 0,7801 0,8643 1,3010
25 0,8744 1,1839 0,7726 0,6592 1,0347
30 0,6022 0,9885 0,7196 0,5093 0,8701
40 0,4302 0,8883 0,6720 0,4086 0,6972
50 0,2951 0,7650 0,5994 0,3260 0,5694
60 0,2573 0,6905 0,5433 0,2547 0,4585
80 0,2898 0,5365 0,4948 0,1928 0,3786
100 0,2440 0,4478 0,4356 0,1392 0,3156
120 0,1269 0,3919 0,3688 5,0000 0,2924

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora
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Prilozi

Tablica 7.28. Utjecaj temperature na nastajanje cijanurne Kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina
(c(TBA)o=5mg L™, t=120 min, Qg = 300 mL min, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 35 | 50 | 65 75
t, min c(CYA), mg L*
1 - - - - 0,1115
2 - - - - 0,1424
3 0,0731 - - - 0,1659
4 0,0831 - 0,1688 - 0,1923
5 0,0932 - 0,1879 - 0,2284
7 0,1134 0,1196 0,2101 - 0,2919
10 0,1657 0,1492 0,2352 - 0,3891
15 0,1851 0,1750 0,2556 0,2803 0,5152
20 0,2041 0,2098 0,2903 0,3971 0,6451
25 0,2341 0,2342 0,3567 0,5394 0,8011
30 0,3814 0,3906 0,5093 0,7557 0,9994
40 0,5100 0,5559 0,7140 1,0275 1,2104
50 0,7496 0,7863 0,9788 1,2805 1,5165
60 1,0518 1,0647 1,3108 1,5869 1,8553
80 1,3985 1,4366 1,6896 1,9605 2,2139
100 1,8750 1,9295 2,0774 2,5160 2,4336
120 2,1949 2,2329 2,4244 0,2803 2,5755

Tablica 7.29. Utjecaj temperature na nastajanje hidroksiterbutilazina fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina

(c(TBA),=5mg L™, t=120 min, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 35 | 50 | 65 | 75
t, min c(TBH), mg L™
2 - 0,0414 0,0560 0,036 -
3 - 0,0561 0,0538 0,049 -
4 0,1473 0,0609 0,0586 0,059 -
5 0,1449 0,0780 0,0706 0,071 -
7 0,1231 0,0944 0,0766 0,082 -
10 0,1405 0,1353 0,0883 0,095 -
15 0,1627 0,1517 0,1020 0,113 -
20 0,1983 0,1549 0,1124 0,131 -
25 0,2189 0,1340 0,1173 0,140 -
30 0,2316 0,1230 0,1193 0,139 -
40 0,2464 0,1260 0,1197 0,138 -
50 0,2702 0,1498 0,1191 0,137 -
60 0,2860 0,1560 0,1259 0,134 -
80 0,2984 0,1399 0,1222 0,120 -
100 0,2840 0,1196 0,1092 0,107 -
120 0,2703 0,1232 0,0980 0,094 -
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Prilozi

Tablica 7.30. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju

terbutilazina (c(TBA), = 5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min*, » =254 nm, P=8 W, pH = 5,

R2)
Qa, ML min’ 0 100 | 200 | 300 400
t, min c(TBA), mg L*
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,6557 4,3929 4,3819 4,3081 4,7260
1 4,3638 3,9629 3,8365 3,9043 3,6494
2 4,0732 3,4999 3,3042 3,6727 2,8557
3 3,6637 3,2886 3,1133 3,3029 2,4306
4 3,3466 2,8981 2,9168 2,9686 2,0424
5 3,0096 2,5811 2,7057 2,7646 1,7487
7 2,6798 2,0794 2,3385 2,4870 1,3553
10 2,0859 1,6537 1,8267 2,0792 1,0285
15 1,5840 1,1932 1,3077 1,6391 0,6925
20 1,1149 0,8481 0,9026 1,1159 0,5055
25 0,8744 0,5468 0,6946 0,7578 0,3707
30 0,6022 0,3491 0,5864 0,4991 0,3084
40 0,4302 0,2803 0,5321 0,4387 0,2598
50 0,2951 0,2946 0,4970 0,3666 0,2063
60 0,2573 0,2667 0,4481 0,3069 0,1552
80 0,2898 0,2304 0,3695 0,2623 0,1173
100 0,2440 0,1224 0,2678 0,2783 0,0939
120 0,1269 0,0761 0,2047 0,3193 0,0779

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora

Tablica 7.31. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne Kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, A=
254 nm, P =8 W, pH =5, R2)

A, ML min
Qa, mL min? 0 100 200 300 400
t, min c(CYA), mgL*
3 0,0731 - - - -
4 0,0831 0,1623 0,1990 0,3810 -
5 0,0932 0,1852 0,2254 0,4033 -
7 0,1134 0,2169 0,2478 0,4175 -
10 0,1657 0,3086 0,2694 0,4291 0,2304
15 0,1851 0,3223 0,2897 0,4413 0,3475
20 0,2041 0,3408 0,3114 0,4692 0,4938
25 0,2341 0,3443 0,3471 0,5265 0,6977
30 0,3814 0,4141 0,4257 0,6216 0,9135
40 0,5100 0,5496 0,5826 0,7759 1,1972
50 0,7496 0,7643 0,8387 0,9917 1,3999
60 1,0518 1,0589 1,1997 1,3482 1,6456
80 1,3985 1,4647 1,6305 1,7681 1,9172
100 1,8750 2,0243 2,1004 2,1913 2,2575
120 2,1949 2,4276 2,5652 2,6540 2,7428
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Prilozi

Tablica 7.32. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje hidroksiterbutilazina kao

meduprodukta fotokataliticke razgradnje terbutilazina (¢(TBA), =5 mg L™, T = 25 °C, t = 120 min, Qg = 300
mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

Qa, ML min™ 0 | 100 | 200 | 300 | 400
t, min c(TBH), mg L
1 - - - - 0,0189
2 - - - - 0,0375
3 - - - - 0,0526
4 0,1473 - - 0,0282 0,0654
5 0,1449 - 0,0361 0,0372 0,0759
7 0,1231 0,0465 0,0608 0,0528 0,0899
10 0,1405 0,0853 0,0728 0,0701 0,1027
15 0,1627 0,1045 0,0859 0,0804 0,1153
20 0,1983 0,1203 0,0952 0,0819 0,1216
25 0,2189 0,1277 0,1029 0,0849 0,1234
30 0,2316 0,1323 0,1096 0,0935 0,1258
40 0,2464 0,1340 0,1217 0,1024 0,1262
50 0,2702 0,1331 0,1296 0,1051 0,1228
60 0,2860 0,1311 0,1342 0,1030 0,1068
80 0,2984 0,1270 0,1384 0,0995 0,0882
100 0,2790 0,1215 0,1353 0,0896 0,0680
120 0,2703 0,1125 0,1463 0,0708 0,0189

Tablica 7.33. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina pri ponovljenim mjerenjima na identiénim radnim

uvjetima (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qs = 0 mL min™®, A =254 nm, P = 8

W, pH = 5, R2)

datum 10.04.2014. | 27.04.2014. 10.04.2014. | 27.04.2014.

t, min c(TBA), mg LT c(CYA), mg L

-30* 5,0000 5,0000 - -
0 4,6557 4,5946 - -
1 4,3638 4,3260 - -
2 4,0732 4,0960 - -
3 3,6637 3,5166 0,0731 -
4 3,3466 3,3041 0,0831 -
5 3,0096 2,9840 0,0932 -
7 2,6798 2,5974 0,1134 -
10 2,0859 1,9489 0,1657 0,2531
15 1,5840 1,3645 0,1851 0,3721
20 1,1149 1,0364 0,2041 0,4192
25 0,8744 0,8056 0,2341 0,3770
30 0,6022 0,5334 0,3814 0,4442
40 0,4302 0,3692 0,5100 0,4672
50 0,2951 0,2253 0,7496 0,7567
60 0,2573 0,2054 1,0518 1,0344
80 0,2898 0,1990 1,3985 1,4020
100 0,2440 0,1901 1,8750 1,8615
120 0,1269 0,1599 2,1949 2,1679

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora
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Prilozi

Tablica 7.34. lzmjerene koncentracije TiO, u reakcijskoj smijesi nakon provedenih eksperimenata UV-C

fotokataliticke razgradnje terbutilazina primjenom AAS metode

datum c(TiO,), mg L™t
10.4.2014 0,091
11.4.2014 0,068
12.4.2014 0,132
13.4.2014 0,084
14.4.2014 0,131
15.4.2014 0,161
16.4.2014 0,130
17.4.2014 0,122
18.4.2014 0,148
19.4.2014 0,115
20.4.2014 0,143
21.4.2014 0,109
22.4.2014 0,134
23.4.2014 0,125
24.4.2014 0,077
25.4.2014 0,020
26.4.2014 0,107
27.4.2014 0,128

Tablica 7.35. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina pri ponovljenim mjerenjima na identiénim radnim

uvjetima na dva neovisno pripremljena fotokataliti¢ka sloja na staklenom platnu (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C,
t =120 min, Qg = 200 mL min™*, Qa =0 mL min™, A =254 nm, P=8 W, pH = 5, R2)

fotokatalizator uzorak 1 | uzorak 2 uzorak 1 | uzorak 2
t, min c(TBA), mgL* c(CYA), mgL*
-30* 5,0000 5,0000 - -
0 4,7150 4,7336 - -
1 4,1849 4,3612 - -
2 3,8337 4,0915 - -
3 3,6242 3,9024 - -
4 3,3780 3,6669 - -
5 3,0873 3,2956 - -
7 2,6851 2,7720 0,0753 0,0699
10 2,2175 2,1686 0,1253 0,1024
15 1,6476 1,6118 0,1523 0,1642
20 1,2376 1,1708 0,2198 0,2214
25 0,9411 0,8994 0,3481 0,3472
30 0,7607 0,6812 0,3919 0,4842
40 0,5674 0,5002 0,6598 0,6658
50 0,4005 0,3382 0,8448 0,8839
60 0,2721 0,2638 1,0950 1,1483
80 0,1963 0,2197 1,4642 1,4467
100 0,1369 0,1835 1,9022 1,9205
120 0,1102 0,1419 2,0611 2,0612

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Prilozi

Tablica 7.36. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina (TBA) uz nastajanje hidroksiterbutilazina (TBH) i
cijanurne kiseline (CYA) tijekom 24 sata (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 1440 min, Qg = 300 mL min, Qa
=0 mL min, A =254 nm, P=8 W, pH = 5, R2)

t, min c(TBA), mg L™ c(CYA), mg L c(TBH), mg L™
-30* 5,0000 - -
0 4,7353 - -
1 4,3860 - -
2 3,9342 - -
3 3,6878 0,2195 0,0310
4 3,3197 0,2232 0,0426
5 3,0714 0,2311 0,0608
7 2,6281 0,2442 0,0856
10 2,0775 0,2591 0,1082
15 1,4848 0,2759 0,1286
20 1,1896 0,2877 0,1430
25 0,9207 0,2998 0,1617
30 0,6237 0,3840 0,1736
40 0,4624 0,4957 0,1842
50 0,2303 0,6886 0,1877
60 0,2611 0,8619 0,1840
80 0,2037 1,0329 0,1687
100 0,2006 1,1040 0,1377
120 0,1889 1,2278 0,1004
180 0,1772 1,5811 0,0000
420 0,1454 1,9154 -
840 0,1318 2,1184 -
1020 0,1083 2,3541 -
1200 0,0547 25177 -
1260 0,0347 2,6813 -
1320 0,0347 2,7013 -
1380 0,0253 2,7905 -
1440 0,0059 2,8012 -

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora
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7.4.9.2. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina uz uporabu UV-A lampe

Prilozi

Tablica 7.37. Doprinos fotoliticke razgradnje ukupnoj razgradnji terbutilazina za razli¢ite UV-A lampe te
usporedba s UV-C lampom (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Q4 = 0 mL min™,

pH =5, R2)
tip lampe 254nm8W | 365 nm 15 W | 365 nm 8 W | 395nm7,2W
t, min c(TBA), mg L™
-30% 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
1 4,7150 4,8433 4,9358 4,9739
2 4,3233 4,8271 4,9364 4,9752
3 3,9380 4,7911 4,9385 4,9748
4 3,4891 4,6831 4,9126 4,9650
5 2,9879 4,6445 4,9123 4,9995
7 2,4588 4,5842 4,9171 4,9466
10 1,8968 4,4425 4,9366 4,9799
15 1,4032 4,3972 4,9239 5,0058
20 0,9618 4,2665 4,9351 4,9452
25 0,6331 4,0792 4,9411 4,9454
30 0,4065 3,9289 4,9634 4,9706
40 0,2857 3,7698 4,9665 4,9671
50 0,1857 3,5895 4,9757 4,9976
60 0,1292 3,4391 4,9874 4,9879
80 0,1084 3,3228 5,0093 5,0163
100 0,0877 3,1553 5,0050 5,0031
120 0,0787 3,1052 4,9968 5,0141

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.38. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina za razlic¢ite UV-A lampe i usporedba s UV-C lampom
(c(TBA),=5mg L™, T=25°C, t=120 min, Qg = 300 mL min™, Qx = 0 mL min™, pH = 5, R2)

tip lampe 254nm8W | 365 nm 15 W | 365nm8 W | 395nm 7,2 W
t, min c(TBA), mg LT
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,5946 4,5982 4,8197 4,6241
1 3,5260 4,3550 4,7314 4,6010
2 3,0960 4,1619 4,6314 4,5852
3 3,0166 4,1209 4,5505 4,5620
4 2,7041 3,9620 4,5100 4,5401
5 2,3840 3,8474 4,4054 45231
7 1,9974 3,7288 4,3724 4,4852
10 1,6489 3,6051 4,2939 4,4531
15 1,3645 3,4624 4,2108 4,3801
20 1,0364 3,3008 4,0995 4,2954
25 0,8056 3,1832 4,0335 4,2125
30 0,5334 3,0361 3,8445 4,0296
40 0,3692 2,8634 3,7005 3,8464
50 0,2253 2,6936 3,4924 3,7365
60 0,2054 2,5010 3,2986 3,6292
80 0,1990 2,3464 3,1010 3,5847
100 0,1901 2,1690 2,8759 3,5325
120 0,1599 2,0450 2,7571 3,4463

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Prilozi

Tablica 7.39. Nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina uz uporabu razli¢itih UV -

A lampi (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min, Q4 = 0 mL min™, pH = 5, R2)

tip lampe 365 nm 15 W | 365 nm8 W | 395nm7,2W
t, min c(CYA), mg L

3 - 0,2125 -

4 0,2415 0,2437 -

5 0,3021 0,2654 -

7 0,3412 0,2912 -

10 0,3915 0,3245 -

15 0,4418 0,3641 -
20 0,4714 0,3996 -
25 0,5009 0,4000 -
30 0,5408 0,4036 -
40 0,5710 0,4260 -
50 0,6156 0,4639 -
60 0,6617 0,5137 -
80 0,6859 0,5721 -
100 0,7248 0,6356 0,0771
120 0,8324 0,7014 0,0865

Tablica 7.40. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na fotokatalitiCku razgradnju terbutilazina i nastajanja kona¢nog
produkta, tj. cijanurne kiseline (c(TBA), = 5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Q4 = 0 mL
min™, L =365 nm, P=8 W, pH = 5, R2)

uz unutarnju stijenku na vanjskoj stijenci uz unutarnju stijenku na vanjskoj stijenci
polozaj fotokat. vanjske cijevi unutarnje cijevi vanjske cijevi unutarnje cijevi
anularnog reaktora anularnog reaktora anularnog reaktora anularnog reaktora
t, min c(TBA), mgL* c(CYA), mgL*

-30* 5,0000 5,0000 - -

0 4,4048 4,5408 - -

1 4,3510 4,5086 - -

2 4,2446 4,4759 - -

3 4,1271 4,4295 0,2066 0,0612

4 4,0896 4,3567 0,2356 0,0804

5 4,0247 4,2643 0,2606 0,1038

7 3,9335 4,1862 0,2884 0,1243

10 3,8220 4,1014 0,3205 0,1408

15 3,6999 4,0079 0,3484 0,1542

20 3,5735 3,9014 0,3603 0,1637

25 3,4447 3,7798 0,3687 0,1721

30 3,3132 3,6350 0,3854 0,1865

40 3,1769 3,5051 0,4179 0,1938

50 3,0332 3,3713 0,4588 0,2082

60 2,8813 3,2257 0,4965 0,2178

80 2,7152 3,0349 0,5699 0,2314
100 2,5423 2,7605 0,6273 0,2406
120 2,3416 2,7527 0,6952 0,2414

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.41. Utjecaj polozaja fotokatalizatora na nastajanje acetamidoterbutilazina fotokatalitickom

razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min®, Qa = 0 mL min™, A

=365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

. uz unutgrnju _§tij&_anku na vanjskoj stijenci unutarnje cijevi
poloZaj fotokat. am}llzrruns(l)(ge fyaezllltlor a anularnog reaktora

t, min c(TDA), mg L

7 0,0332 -

10 0,0642 -

15 0,0771 -

20 0,0796 -

25 0,0868 -

30 0,1086 0,0326

40 0,1367 0,0443

50 0,1603 0,0566

60 0,1783 0,0705

80 0,1980 0,0862

100 0,2306 0,1036

120 0,2590 0,1220

Tablica 7.42. Utjecaj temperature na fotokataliti¢ku razgradnju terbutilazina (c(TBA), = 5 mg L™, t = 120 min,
Qr =50 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 50 | 70
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,7679 4,8913 4,8957
1 4,7497 4,7193 4,6792
2 4,6657 4,5513 4,5366
3 4,6138 4,4626 4,4517
4 4,5721 4,3565 4,3495
5 4,4858 4,3891 4,3439
7 4,3227 4,1493 4,1382
10 4,1403 3,8771 3,8122
15 3,9572 3,5077 3,4903
20 3,8134 3,3276 3,2562
25 3,6553 3,2318 3,1331
30 3,5080 2,9614 2,9611
40 3,3529 2,7619 2,6888
50 3,2236 2,6036 2,5614
60 3,0069 2,4474 2,3452
80 2,7896 2,1288 2,0089
100 2,5226 1,8170 1,7298
120 2,3096 1,6517 1,5175

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Prilozi

Tablica 7.43. Utjecaj temperature na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina

(c(TBA)o=5mg L™, t=120 min, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 50 | 70
t, min c(CYA), mg L?
4 0,1569 0,0637 0,0605
5 0,1502 0,1144 0,0722
7 0,1605 0,1461 0,0995
10 0,2171 0,1971 0,1437
15 0,2576 0,2129 0,2353
20 0,2900 0,2809 0,2539
25 0,2921 0,4065 0,2997
30 0,3397 0,5128 0,3471
40 0,3928 0,6157 0,4215
50 0,4235 0,6252 0,4857
60 0,5087 0,6945 0,5625
80 0,5589 0,8753 0,6863
100 0,6222 0,9807 0,9804
120 0,6851 0,9887 1,3824

Tablica 7.44. Utjecaj temperature na nastajanje desetilterbutilazina fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina
(c(TBA), =5 mg L™, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qx = 0 mL min™%, =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

T,°C 25 | 50 | 70
t, min c(DTB), mg L™
1 0,0211 0,0439 -
2 0,0273 0,0411 -
3 0,0323 0,0393 0,0322
4 0,0364 0,0398 0,0359
5 0,0420 0,0419 0,0438
7 0,0500 0,0443 0,0522
10 0,0580 0,0465 0,0556
15 0,0618 0,0487 0,0564
20 0,0604 0,0518 0,0681
25 0,0590 0,0564 0,0831
30 0,0618 0,0632 0,0902
40 0,0708 0,0720 0,0899
50 0,0815 0,0822 0,0945
60 0,0900 0,0922 0,1087
80 0,0954 0,1011 0,1261
100 0,1050 0,1103 0,1405
120 0,1216 0,1146 0,1485
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Tablica 7.45. Utjecaj temperature na nastajanje acetamidoterbutilazina fotokatalitickom razgradnjom
terbutilazina (c(TBA), = 5 mg L™, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Q4 =0 mL min, A =365 nm, P =8 W, pH

=5,R2)
T,°C 25 50 | 70
t, min c(TDA), mg L!
2 - 0,0203 -
3 0,0243 0,0248 0,0139
4 0,0285 0,0305 0,0184
5 0,0372 0,0314 0,0268
7 0,0491 0,0355 0,0393
10 0,0644 0,0474 0,0523
15 0,0815 0,0635 0,0646
20 0,1004 0,0769 0,0715
25 0,1050 0,0882 0,0775
30 0,1147 0,1059 0,0842
40 0,1307 0,1189 0,0961
50 0,1487 0,1218 0,1068
60 0,1642 0,1329 0,1223
80 0,1877 0,1557 0,1330
100 0,2195 0,1677 0,1454
120 0,2466 0,1469 0,1640

Tablica 7.46. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju

terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5,

R2)
QML min’t 0 100 200 300 500
t, min c(TBA), mgL*
-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
0 4,8197 4,4930 4,6517 4,2796 4,5690
1 4,7314 4,3417 4,1694 4,0977 4,1143
2 4,6314 4,1889 3,9180 3,8294 3,9762
3 4,5505 4,1772 3,8701 3,7895 3,8384
4 4,5100 4,1231 3,7800 3,7096 3,6998
5 4,4054 4,1038 3,7315 3,6031 3,5574
7 4,3724 4,0879 3,6825 3,5078 3,4186
10 4,2939 4,0121 3,6031 3,3904 3,2771
15 4,2108 3,9173 3,4958 3,2067 3,1328
20 4,0995 3,8044 3,3818 3,0629 2,9862
25 4,0335 3,6613 3,2297 2,9164 2,8369
30 3,8445 3,4566 3,0862 2,7125 2,6850
40 3,7005 3,2751 2,9657 2,5346 2,5298
50 3,4924 3,1049 2,8273 2,4064 2,3716
60 3,2986 2,9316 2,6574 2,2154 2,2142
80 3,1010 2,7399 2,4957 2,0357 2,0538
100 2,8759 2,5253 2,2911 1,9090 1,8882
120 2,7571 2,3024 2,1561 1,7206 1,7053

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.47. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, A =
365 nm, P =8 W, pH =5, R2)

O mL min’t 0 100 | 200 300 500
t, min c(CYA), mgL*
10 0,2912 0,2664 0,5367 0,5423 0,5237
15 0,3245 0,2955 0,5727 0,5990 0,5953
20 0,3641 0,3476 0,7415 0,7010 0,7502
25 0,3996 0,3951 0,8387 0,7839 0,8266
30 0,4000 0,4560 0,8955 0,8600 0,9023
40 0,4036 0,5423 1,0214 0,9278 1,0352
50 0,4260 0,6685 1,1888 1,0038 1,1888
60 0,4639 0,8437 1,3695 1,1753 1,3854
80 0,5137 1,0478 1,5369 1,3385 1,5632
100 0,5721 1,2719 1,6200 1,7599 1,7602
120 0,6356 1,4738 1,6337 1,8925 1,9023

Tablica 7.48. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju
terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T = 25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, A =365 nm, P = 15 W, pH = 5,

R2)
Qa ML min™ 0 | 100 | 200 300
t, min c(TBA), mg L*
-30% 5.0000 5.0000 5.0000 5.0000
0 4.5982 45057 4.4367 4.4423
1 4.2580 4.1519 4.1074 4.2664
2 4.1691 3.9821 4.1687 4.0967
3 4.0049 3.9404 3.9650 3.9665
4 4.0328 3.9317 3.9649 3.8940
5 3.9433 3.9058 3.6797 3.6662
7 3.7339 3.8775 3.5629 3.4913
10 3.5156 3.7509 3.4645 3.2523
15 3.4100 3.5373 3.3173 3.0617
20 3.3041 3.3579 3.1888 2.8660
25 3.2199 3.2239 3.0568 2.7619
30 3.0308 3.1712 2.9088 2.5850
40 2.8052 2.9507 2.6859 2.4216
50 2.6810 2.8203 2.5087 2.2395
60 2.5750 2.6567 2.3495 2.0327
80 2.3380 2.4149 2.1166 1.8363
100 2.1690 2.2248 1.9279 1.5970
120 2.0450 1.9493 1.8392 1.3541

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.49. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na nastajanje cijanurne kiseline
fotokatalitickom razgradnjom terbutilazina (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, A =
365 nm, P =15W, pH =5, R2)

Qa, ML min? 0 100 200 300
t, min c(CYA), mgL*

4 0,2415 - - 0,4604
5 0,3021 - - 0,5150
7 0,3412 0,5235 0,5751 0,5158
10 0,3915 0,5932 0,6660 0,5695
15 0,4418 0,6423 0,7041 0,6512
20 0,4714 0,7032 0,7437 0,7395
25 0,5009 0,7331 0,7914 0,8381
30 0,5408 0,7875 0,8510 0,9476
40 0,5710 0,8604 0,9619 1,0708
50 0,6156 0,9448 1,0742 1,2223
60 0,6617 1,0285 1,1917 1,3828
80 0,6859 1,2134 1,3828 1,6663
100 0,7248 1,3713 1,5272 1,8498
120 0,8324 1,6087 1,7736 2,0152

Tablica 7.50. Utjecaj pocetne koncentracije TBA na fotokataliticku razgradnju terbutilazina (T= 25 °C, t = 120
min, Qg = 200 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

c(TBA), mg LT 5,0 | 25 | 1,0 05
t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 2,5000 1,0000 0,5000
0 49112 1,9569 0,8466 0,4924
1 4,8543 1,9470 0,8472 0,4910
2 4,8200 1,9129 0,8484 0,4900
3 4,8018 1,8943 0,8488 0,4889
4 4,7634 1,8812 0,8479 0,4879
5 4,7803 1,8668 0,8460 0,4870
7 4,7107 1,8488 0,8437 0,4862
10 4,6226 1,8095 0,8402 0,4857
15 45111 1,7717 0,8356 0,4855
20 4,3649 1,7379 0,8297 0,4854
25 4,2367 1,7081 0,8228 0,4854
30 4,0861 1,6792 0,8148 0,4855
40 3,9336 1,6454 0,8061 0,4858
50 3,7740 1,6003 0,7970 0,4858
60 3,6891 1,5490 0,7873 0,4859
80 3,5177 1,5035 0,7770 0,4849
100 3,4013 1,4534 0,7667 0,4836
120 3,2643 1,4242 0,7577 0,4785

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora
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Tablica 7.51. Utjecaj pocetne koncentracije TBA na nastajanje cijanurne kiseline fotokatalitiCkom razgradnjom

terbutilazina (T = ,t= min, Qg = mL min™, Qa=0mL min™, A= nm, P = ,pH=35,
butilazina (T = 25 °C, t = 120 min, Qg = 200 mL min™, Q4 =0 mL min™®, A =365 nm, P =8 W, pH =5, R2)

c(TBA)g, mg Lt 5,0 | 25 | 1,0 | 05
t, min c(CYA), mg L*

7 0,0752 - - -
10 0,1156 0,0954 0,0258 -
15 0,1976 0,1656 0,0581 -
20 0,2375 0,2023 0,0657 -
25 0,2693 0,2398 0,0715 -
30 0,3091 0,2738 0,0753 -
40 0,3649 0,3029 0,0808 -
50 0,4065 0,3287 0,0857 -
60 0,4400 0,3557 0,0907 -
80 0,5183 0,3988 0,0964 0,0103
100 0,5881 0,4107 0,1018 0,0113
120 0,5935 0,4253 0,1104 0,0116

Tablica 7.52. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina pri ponovljenim mjerenjima na identiénim radnim

uvjetima (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qx = 0 mL min™%, =365 nm, P = 15

W, pH =5, R2)

datum 11.04.2014. | 22.04.2014. 11.04.2014. | 22.04.2014.

t, min c(TBA), mg L* c(CYA), mg L™

-30* 5,0000 5,0000 - -
0 4,5982 4,6216 - -
1 4,3550 4,4442 - -
2 4,1619 4,2313 - -
3 4,1209 4,1652 - -
4 3,9620 4,0197 0,2415 -
5 3,8474 3,9241 0,3021 0,2845
7 3,7288 3,7724 0,3412 0,3374
10 3,6051 3,6529 0,3915 0,3865
15 3,4624 3,4556 0,4418 0,4144
20 3,3008 3,2660 0,4714 0,4669
25 3,1832 3,0515 0,5009 0,4920
30 3,0361 2,9037 0,5408 0,5517
40 2,8634 2,7282 0,5710 0,5842
50 2,6936 2,5465 0,6156 0,6200
60 2,5010 2,3763 0,6617 0,6521
80 2,3464 2,1912 0,6859 0,7091
100 2,1690 2,0076 0,7248 0,7521
120 2,0450 1,9768 0,8324 0,8474

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora

Tablica 7.53. lzmjerene koncentracije TiO, u reakcijskoj smjesi nakon provedenih eksperimenata uz uporabu

UV-A lampe pri fotokatalitickoj razgradnji terbutilazina

datum ¢(TiO,), mg L™
11.4.2014 0,082
12.4.2014 0,046
13.4.2014 0,095
14.4.2014 0,102
16.4.2014 0,123
17.4.2014 0,084
18.4.2014 0,091
20.4.2014 0,080
21.4.2014 0,113
22.4.2014 0,109

321




Prilozi

Tablica 7.54. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina (TBA) uz nastajanje desetilterbutilazina (DTB),
acetamidoterbutilazina (TDA) i cijanurne kiseline (CYA) tijekom 24 sata (c(TBA), =5 mg L™, T =25°C, t =
1440 min, Qg = 300 mL min™, Qa = 0 mL min™, A =365 nm, P = 15 W, pH = 5, R2)

t, min c(TBA), mg L™ c(CYA), mg L* c(DTB), mg L™ c(TDA), mg L
-30* 5,0000 - - -

0 4,6886 - - -

1 4,4324 - 0,0295 -

2 4,2802 - 0,0340 -

3 4,1387 - 0,0385 -

4 4,0363 - 0,0450 -

5 3,9054 - 0,0463 -

7 3,7831 - 0,0500 0,0408
10 3,6270 - 0,0564 0,0360
15 3,4582 0,3844 0,0663 0,0472
20 3,2577 0,4669 0,0757 0,0580
25 3,0737 0,4920 0,0840 0,0618
30 2,8945 0,5517 0,0905 0,0698
40 2,7261 0,5842 0,1000 0,0919
50 2,5503 0,6200 0,1162 0,1155
60 2,3713 0,6521 0,1306 0,1257
80 2,1917 0,7091 0,1351 0,1294
100 2,0585 0,7521 0,1476 0,1334
120 1,7783 0,8474 0,1601 0,1374
180 1,3505 0,9702 0,2156 0,1585
420 0,9752 1,3957 0,1674 0,1445
840 0,8000 1,6206 0,1192 0,1305
1200 0,5631 1,9977 0,0940 0,1062
1260 0,3262 2,3747 0,0688 0,0820
1320 0,2814 2,3652 0,0545 0,0579
1380 0,2771 2,3782 0,0496 0,0527
1440 0,2869 2,3822 0,0394 0,0454

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.55. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina na fotokatalitickom sloju nanesenom na UV LED traku
(395 nm 7,2 W TiOy/kitozan). Usporedba s UV-A lampom snagom 8 W (365 nm 8 W) i UV LED trakom (395
nm 7,2 W) neposredno uz fotokatalizator na staklenom platnu te s kombinacijom UV LED trake i UV-A lampe
snage 8 W (c(TBA), =5 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min?, Q4 = 0 mL min™, pH = 5, R2)

395nm7,2W 365 nm 8 W + 395 nm

sustav 395nm7,2W Ti0,/kitozan 365nm8 W 72W
t, min c(TBA), mgL*

-30* 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000

0 4,6241 4,8745 4,8197 4,7962

1 4,6010 4,6895 4,7314 4,6820

3 4,5620 4,3924 4,5505 4,4355

4 4,5401 4,2606 4,5100 4,3859

5 4,5231 4,1397 4,4054 4,2952

10 4,4531 3,8951 4,2939 3,9503

15 4,3801 3,7863 4,2108 3,7409

20 4,2954 3,6850 4,0995 3,4724

25 4,2125 3,5913 4,0335 3,3223

30 4,0296 3,5060 3,8445 3,1267

50 3,7365 3,3526 3,4924 2,9487

60 3,6292 3,2831 3,2986 2,8474

80 3,5847 3,2239 3,1010 2,7416

100 3,56325 3,1825 2,8759 2,6329

120 3,4463 3,1798 2,7571 2,5272

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora
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7.4.9.3. Fotokataliticka razgradnja acetoklora i dikambe

Prilozi

Tablica 7.56. Usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje acetoklora uz uporabu UV-C i UV-A lampe
snage 8 W (C(ACT), =20 mg L™, T =25 °C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min*, P=8 W, pH =

5, R2)
tip lampe i nacin provedbe 254 nm fotoliza 254 nm fotokataliza 365 nm fotoliza 365 nm
procesa fotokataliza
t, min c(ACT), mg L

-30* 20,0000 20,0000 20,0000 20,0000
0 20,0000 12,1425 20,0000 13,0044

1 15,6414 10,0505 17,2478 9,4100

2 12,8971 8,8153 15,8023 9,1037

3 11,9931 8,2856 14,9866 8,7903

4 10,9138 7,8689 14,3317 8,5778

5 10,0120 7,1598 13,3454 8,3573

7 8,8240 6,1796 12,6774 8,1239

10 7,3777 4,9784 12,0877 7,8246
15 5,8543 3,8316 11,5769 7,4806
20 4,5985 2,9404 11,0598 7,1033
25 3,7313 2,3421 10,4949 6,7101
30 2,9940 1,8273 9,9083 6,2946
40 2,4124 1,4025 9,2996 5,8735
50 1,9458 1,0499 8,7152 5,4318
60 1,6243 0,7860 8,1170 4,9804
80 1,3582 0,5843 7,56131 4,5146
100 1,1296 0,4270 6,9394 4,0438
120 0,9901 0,3352 6,4819 3,5891

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije ACT na povrsSinu fotokatalizatora

Tablica 7.57. Usporedba fotoliticke i fotokataliticke razgradnje dikambe uz uporabu UV-C i UV-A lampe snage
8 W (c(DIC)o =25 mg L™, T =25 °C, t =120 min, Qg = 300 mL min™, Qx =0 mL min™®, P=8 W, pH =5, R2)

tip lampe i nacin provedbe

254 nm fotoliza

254 nm fotokataliza

365 nm fotoliza

365 nm

procesa fotokataliza
t, min ¢(DIC), mg L?

-30* 25,0000 25,0000 25,000 25,0000
0 25,0000 24,8998 25,000 24,5592

1 24,3896 24,4665 24,889 23,6317

2 23,9180 24,0555 25,101 22,8177
3 23,4500 23,6535 25,437 22,1433
4 23,0434 23,2284 25,233 21,5953

5 22,6263 22,7291 24,877 21,1234
7 22,2070 22,1169 25,198 20,7167
10 21,7376 21,3493 24,825 20,3606
15 21,1851 20,3949 25,965 20,0565
20 20,5220 19,2263 24,915 19,8071
25 19,7186 17,8126 24,857 19,5798
30 18,7487 16,1153 25,291 19,3474
40 17,6167 14,0665 24,866 19,0121
50 16,3519 11,6401 25,927 18,5305
60 14,9837 8,7417 25,012 17,9113
80 13,5900 5,3824 25,378 16,4952
100 12,1607 1,6827 25,123 16,1761
120 10,8068 1,5590 24,910 15,8569

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije DIC na povrSinu fotokatalizatora
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Tablica 7.58. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na fotokataliticku razgradnju acetoklora

(c(ACT)o =20 mg L™, T =25 °C, t =120 min, Qg = 300 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

Qa, ML min? 0 | 100 200 | 300
t, min c(ACT), mg Lt
-30* 20,0000 20,0000 20,0000 20,0000
0 13,0044 12,7593 12,8956 12,9057
1 9,4100 8,7620 8,6280 8,5310
2 9,1037 8,5548 8,3514 8,2144
3 8,7903 8,3464 8,0659 7,8841
4 8,5778 8,1528 7,8604 7,6485
5 8,3573 7,9312 7,6524 7,3941
7 8,1239 7,6768 7,4353 7,1111
10 7,8246 7,3439 7,1581 6,7460
15 7,4806 6,9522 6,8415 6,1282
20 7,1033 6,5154 6,4900 5,6789
25 6,7101 6,0599 6,1063 5,3656
30 6,2946 5,5900 5,6750 4,9430
40 5,8735 5,1297 52171 4,1846
50 5,4318 4,6736 4,7209 3,7293
60 4,9804 4,2252 4,2003 3,2819
80 45146 3,7802 3,6583 2,6381
100 4,0438 3,3371 3,1268 2,3067
120 3,5891 2,9115 2,6032 1,8020

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije ACT na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.59. Utjecaj protoka zraka prilikom aeracije reakcijske smjese na fotokatalitiCku razgradnju dikambe

(c(ACT)o=25mg L™, T =25 °C, t =120 min, Qg = 300 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

Qa, ML min? 0 | 100 200 | 300
t, min ¢(DIC), mg L™
-30* 25,0000 25,0000 25,0000 25,0000
0 24,5592 24,3160 24,2233 24,3588
1 23,6317 23,1706 22,9463 22,6955
2 22,8177 22,1574 21,9185 21,7322
3 22,1433 21,2978 21,0290 20,8370
4 21,5953 20,5748 20,2803 20,0008
5 21,1234 19,9371 19,6273 19,3625
7 20,7167 19,1946 18,8379 18,5469
10 20,3606 18,3594 17,9328 17,5632
15 20,0565 17,3124 16,7707 16,3911
20 19,8071 16,3966 15,7688 15,2932
25 19,5798 15,5704 14,8528 14,3466
30 19,3474 14,8029 14,0192 13,4373
40 19,0121 13,5221 12,6269 12,0226
50 18,5305 12,3126 11,3065 10,6515
60 17,9113 11,1666 10,1019 9,3969
80 16,4952 9,1539 8,0737 7,3952
100 16,1761 8,0880 6,9280 6,1505
120 15,8569 7,7235 6,4755 5,6703

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije DIC na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.60. Fotokataliticka razgradnja acetoklora pri identi¢nim radnim uvjetima (c(ACT)o =20 mg L™, T =
25°C, t=120 min, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =365 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

21.08.2014. 31.08.2014.
t, min c(ACT), mg L™
-30* 20,0000 20,0000
0 13,0044 13,2164
1 9,4100 9,4712
2 9,1037 9,2760
3 8,7903 8,9692
4 8,5778 8,6424
5 8,3573 8,6375
7 8,1239 8,2377
10 7,8246 7,8755
15 7,4806 17,7472
20 7,1033 7,1821
25 6,7101 6,9587
30 6,2946 6,5545
40 5,8735 6,0872
50 5,4318 5,5647
60 4,9804 4,9974
80 4,5146 4,6192
100 4,0438 4,1438
120 3,5891 3,8109

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije ACT na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.61. Fotokataliticka razgradnja dikambe pri identi¢nim radnim uvjetima (c(DIC)o = 25 mg L, T =
25°C, t= 120 min, Qg = 300 mL min?, Qa =0 mL min, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2)

svjezi | deaktivirani | nakon regeneracije

t, min ¢(DIC), mg L?

-30* 25,0000 25,0000 25,0000
0 24,8998 24,9430 25,0928
1 24,4665 24,3736 24,4841
2 24,0555 23,8825 23,9492
3 23,6535 23,4627 23,2785
4 23,2284 23,0297 23,0452
5 22,7291 22,5571 22,3768
7 22,1169 22,0412 21,7496
10 21,3493 21,4090 21,0345
15 20,3949 20,6511 20,1042
20 19,2263 19,7474 18,8301
25 17,8126 18,6944 17,3846
30 16,1153 17,4758 15,8316
40 14,0665 16,0351 13,9285
50 11,6401 14,3546 11,8248
60 8,7417 12,4771 8,8917
80 5,3824 10,2995 5,5455
100 1,6827 7,8978 1,8880
120 1,5590 7,6978 1,6716

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije DIC na povrsinu fotokatalizatora
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7.4.9.4. Fotokataliticka razgradnja smjese modelnih komponenti herbicida u kotlastom

tipu reaktora s recirkulacijom i proto¢nom tipu fotoreaktora

Tablica 7.62. Fotokatalititka razgradnja smjese acetoklora, dikambe i terbutilazina (C(ACT), = 20 mg L™,
¢(DIC)y=25mg L™, ¢(TBA),=5mg L™, T =25 °C, t =120 min, Qg = 300 mL min™, Q5 = 0 mL min™, A =365

nm, P =8W, pH =5, R2)

t, min ¢(DIC), mg L™ c(ACT), mg L c(TBA), mgL*
-30* 25,0000 20,0000 5,0000
0 24,5499 13,2881 4,2212
1 23,8706 13,1604 3,9071
2 23,1763 13,0220 3,7107
3 22,5000 12,8593 3,5399
4 21,8469 12,6901 3,4279
5 21,2423 12,4976 3,3563
7 20,7014 12,2772 3,2782
10 20,2463 12,0228 3,1705
15 19,8707 11,7304 3,1109
20 19,5608 11,3980 3,0858
25 19,2965 11,0250 3,0335
30 19,0496 10,6115 2,9920
40 18,7894 10,1621 2,9107
50 18,4963 9,6815 2,8188
60 18,1674 9,1751 2,7857
80 17,8089 8,6611 2,7040
100 17,4303 8,1195 2,6896
120 17,0390 7,5657 2,6468

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije herbicida na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.63. Fotokatalititka razgradnja smjese acetoklora, dikambe i terbutilazina (c(ACT), = 20 mg L™,
¢(DIC);=25mg LY, ¢(TBA),=5mg L™, T=25°C, t = 120 min, Qg = 300 mL min™, Qx = 0 mL min™, A =254

nm,P=8W, pH =5, R2)

t, min c(DIC), mg L c(ACT), mg LT c(TBA), mg L™
-30* 25,0000 20,0000 5,0000
0 24,6448 13,2148 3,8474
1 22,8241 12,7401 3,1882
2 21,6442 12,6095 2,8468
3 20,9899 12,1210 2,4804
4 20,4264 11,6415 2,3179
5 19,8344 11,1138 2,2224
7 18,9972 10,4823 2,1086
10 18,0620 9,9857 2,0145
15 17,2538 9,0895 1,9260
20 16,4485 8,5297 1,8412
25 15,8196 8,0195 1,7842
30 14,7832 7,4426 1,7341
40 13,5114 6,5283 1,6288
50 12,1142 5,7434 1,5487
60 10,9325 5,1560 1,4716
80 7,9321 3,9746 1,3621
100 5,3241 2,9553 1,2251
120 3,5412 1,9510 1,1037

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije herbicida na povr$inu fotokatalizatora
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Tablica 7.64. FotokatalitiCka razgradnja acetoklora u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u proto¢nom

tipu reaktora uz UV-A izvor zratenja (c(ACT), = 20 mg L™, ¢(DIC), = 25 mg L™, ¢(TBA), =5 mg L™, T =25

°C, t=120 min, A = 365 nm, P =8 W, pH =5, R3)

Q, mL min! 50 150 300
t, min c(ACT), mgL? t, min c(ACT), mgL* t, min c(ACT), mgL*
-30* 20,0000 -30* 20,0000 -30* 20,0000
0 16,4579 0 18,5339 0 19,2615
1 16,1271 1 17,9700 1 19,2735
2 15,8458 2 17,6850 2 19,2757
3 15,6370 3 17,3873 3 19,2770
4 15,4795 4 17,2224 4 19,2726
5 15,3514 5 17,1134 5 19,2653
I 15,2212 7 17,0406 6 19,2548
10 15,0768 10 17,0050 7 19,2416
15 14,8938 15 16,9913 8 19,2259
20 14,6643 20 16,9832 9 19,2079
25 14,3849 25 16,9190 10 19,1876
30 14,0776 30 16,8740 11 19,1651
40 13,7674 40 16,6788 12 19,1405
50 13,4842 - - 13 19,1139
60 13,2416 - - 14 19,0854
80 13,0306 - - 15 19,0544
- - - - 16 19,0229
- - - - 17 18,9876

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije ACT na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.65. Fotokataliticka razgradnja acetoklora u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u proto¢nom

tipu reaktora uz UV-C izvor zraenja (c(ACT), = 20 mg L™, ¢(DIC)o = 25 mg L, ¢(TBA)y =5 mg L, T =

25°C, t=120 min, A =254 nm, P =8 W, pH =5, R3)

Q, mL min™ 50 150 300
t, min c(ACT), mg L t, min c(ACT), mg L™ t, min c(ACT), mg L™
-30* 20,0000 -30* 20,0000 -30* 20,0000
0 16,3671 0 18,3055 0 19,2848
1 15,6120 1 17,3960 1 19,2739
2 15,3437 2 17,1247 2 19,2495
3 14,7393 3 16,3891 3 19,2260
4 14,2004 4 15,9992 4 19,1971
5 13,6517 5 15,7613 5 19,1652
7 12,9959 7 15,5622 6 19,1302
10 12,5222 10 15,4819 7 19,0927
15 12,3653 15 15,3570 8 19,0528
20 12,2606 20 15,2330 9 19,0107
25 12,0292 25 15,1905 10 18,9665
30 11,8658 30 15,1898 11 18,9201
40 11,5499 40 15,1583 12 18,8719
50 11,3572 - - 13 18,8218
60 11,0492 - - 14 18,7700
80 10,7684 - - 15 18,7158
- - - - 16 18,6612
- - - - 17 18,6193

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije ACT na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.66. Fotokataliticka razgradnja dikambe u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u proto¢nom tipu
reaktora uz UV-A izvor zratenja (C(ACT)o = 20 mg L™, ¢(DIC)y =25 mg L™, ¢(TBA),=5mg L™, T=25°C, t=
120 min, A =365 nm, P =8 W, pH =5, R3)

Q, mL min! 50 150 300
t, min ¢(DIC), mg L! t, min ¢(DIC), mg L? t, min ¢(DIC), mg L?
-30* 25,0000 -30* 25,0000 -30* 25,0000
0 24,8293 0 24,6004 0 24,8180
1 24,2185 1 24,3357 1 24,7477
2 23,6166 2 24,0279 2 24,6870
3 23,0518 3 23,6249 3 24,6274
4 22,5230 4 23,0844 4 24,5744
5 22,0293 5 22,3975 5 24,5242
I 21,5753 7 21,6183 6 24,4810
10 21,1832 10 20,8018 7 24,4452
15 20,7646 15 20,0780 8 24,4157
20 20,3551 20 19,5589 9 24,3922
25 19,9201 25 19,2533 10 24,3748
30 19,5096 30 19,1323 11 24,3614
40 19,1164 40 19,1554 12 24,3507
50 18,8312 - - 13 24,3435
60 18,5550 - - 14 24,3399
80 18,4860 - - 15 24,3387
- - - - 16 24,3388
- - - - 17 24,3418

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije DIC na povrsinu fotokatalizatora

Tablica 7.67. Fotokataliticka razgradnja dikambe u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u proto¢nom tipu
reaktora uz UV-C izvor zratenja (C(ACT), = 20 mg L™, ¢(DIC), =25 mg L™, ¢(TBA)o =5 mg L™, T=25°C, t =
120 min, A =254 nm, P=8 W, pH =5, R3)

Q, mL min™ 50 150 300
t, min c(DIC), mg L t, min c(DIC), mg L™ t, min ¢(DIC), mg L
-30* 25,0000 -30* 25,0000 -30* 25,0000
0 24,9254 0 24,6956 0 24,9140
1 23,1568 1 24,0866 1 24,4624
2 22,0554 2 23,3985 2 24,1580
3 21,5046 3 22,5483 3 24,0549
4 21,0585 4 22,1451 4 23,9586
5 20,5692 5 21,7563 5 23,8655
7 19,7992 7 20,9806 6 23,7795
10 19,2117 10 20,1108 7 23,7010
15 18,5525 15 19,4168 8 23,6288
20 17,9489 20 18,7519 9 23,5628
25 17,5307 25 18,3816 10 23,5028
30 16,9710 30 18,0361 11 23,4469
40 16,2900 40 17,6250 12 23,3939
50 15,6933 - - 13 23,3443
60 15,2112 - - 14 23,2985
80 14,5949 - - 15 23,2550
- - - - 16 23,2130
- - - - 17 23,1827

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije DIC na povrSinu fotokatalizatora
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Tablica 7.68. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u proto¢nom

tipu reaktora uz UV-A izvor zragenja (c(ACT)o = 20 mg L™, ¢(DIC), = 25 mg L™, ¢(TBA)y =5 mg L, T =

25°C, t=120 min, A =365 nm, P =8 W, pH =5, R3)

Q, mL min! 50 150 300
t, min c(TBA), mg L* t, min c(TBA), mgL* t, min c(TBA), mg L*
-30* 5,0000 -30* 5,0000 -30* 5,0000

0 4,3208 0 4,8011 0 4,6205
1 4,2735 1 4,6815 1 4,5885
2 4,2480 2 4,5970 2 4,5683
3 4,2234 3 4,5200 3 4,5602
4 4,2094 4 4,4669 4 4,5589
5 4,1979 5 4,4285 5 4,5585
I 4,1876 7 4,3986 6 4,5595
10 4,1742 10 4,3650 7 4,5611
15 4,1557 15 4,3201 8 4,5629
20 4,1292 20 4,2569 9 4,5637
25 4,0943 25 4,1729 10 4,5637
30 4,0486 30 4,0804 11 4,5625
40 3,9930 40 3,9628 12 4,5599
50 3,9239 - - 13 4,5554
60 3,8514 - - 14 4,5500
80 3,7593 - - 15 4,5416
- - - - 16 4,5286
- - - - 17 4,5110

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrSinu fotokatalizatora

Tablica 7.69. Fotokataliticka razgradnja terbutilazina u smjesi acetoklora, dikambe i terbutilazina u protoénom

tipu reaktora uz UV-C izvor zraéenja (C(ACT), = 20 mg L™, ¢(DIC)o = 25 mg L™, ¢(TBA); =5 mg L™, T =25

°C, t= 120 min, A =254 nm, P = 8 W, pH = 5, R3)

Q, mL min™ 50 150 300
t, min c(TBA), mg L t, min c(TBA), mg L* t, min c(TBA), mg L™
-30* 5,0000 -30* 5,0000 -30* 5,0000

0 4,1190 0 4,5768 0 4,4047
1 3,1848 1 3,4888 1 3,4195
2 2,8397 2 3,0730 2 3,3825
3 2,7998 3 3,0164 3 3,3623
4 2,7638 4 2,9782 4 3,3473
5 2,7417 5 2,9649 5 3,3317
7 2,7191 7 2,9194 6 3,3263
10 2,6429 10 2,8976 7 3,3155
15 2,5947 15 2,8540 8 3,3079
20 2,5644 20 2,8276 9 3,2955
25 2,5182 25 2,7934 10 3,2811
30 2,4817 30 2,7566 11 3,2786
40 2,4528 40 2,7153 12 3,2572
50 2,3925 - - 13 3,2413
60 2,3281 - - 14 3,2288
80 2,2841 - - 15 3,2158
- - - - 16 3,1999
- - - - 17 3,1817

*vrijeme potrebno za uspostavu ravnotezne adsorpcije TBA na povrsinu fotokatalizatora
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Tablica 7.70. Usporedba eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima dobivenim prema modelu
(c(TBA)o=5mg L™, T=25°C, Qg = 300 mL min?, Qa = 0 mL min*, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2).

eksperimentalni rezultati

prema modelu

© min ¢(TBA), c(CYA), «(TBA), c(CYA), C(MP),
' mg L mg L mg L mg L mg L

0 4,3269 - 4,3269 0,0000 0,0000
1 4,0113 - 3,8938 0,0517 0,3331
2 3,6870 - 3,5226 0,0990 0,6120
3 3,3119 - 3,2021 0,1423 0,8466
4 3,0117 0,1542 2,9234 0,1823 1,0440
5 2,6933 0,1720 2,6795 0,2194 1,2110
7 2,2673 0,2047 2,2752 0,2864 14717
10 1,7077 0,2815 1,8209 0,3727 1,7296
15 1,2647 0,3888 1,3175 0,4909 1,9404
20 0,9551 0,5176 0,9973 0,5888 1,9981
25 0,7474 0,6350 0,7810 0,6744 1,9747
30 0,5747 0,7784 0,6282 0,7523 1,9072
40 0,4154 0,9580 0,4317 0,8959 1,7134
50 0,2840 1,1145 0,3148 1,0334 1,4984
60 0,2021 1,2976 0,2397 1,1719 1,2917
80 0,1392 1,5109 0,1522 1,4680 0,9388
100 0,1138 1,7867 0,1051 1,8071 0,6722
120 0,1199 2,1570 0,0770 2,2060 0,4779

Tablica 7.71. Usporedba eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima dobivenim prema modelu
(c(TBA),=5mg L™, T =75°C, Qg = 300 mL min™, Qa =0 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2).

eksperimentalni rezultati

prema modelu

t min c(TBA%, c(CYAl), c(TBAl), c(CYAl), C(MP)l,
' mg L mg L mg L mg L mg L

0 4,8485 - 4,8485 0,0000 0,0000
1 4,7511 0,1115 4,4443 0,0395 0,3073
2 4,5536 0,1424 4,0887 0,0785 0,5688
3 4,2736 0,1659 3,7741 0,1171 0,7910
4 3,77% 0,1923 3,4944 0,1553 0,9799
5 3,1451 0,2284 3,2447 0,1931 1,1406
7 2,4778 0,2919 2,8194 0,2675 1,3918
10 1,9573 0,3891 2,3227 0,3760 1,6368
15 1,5843 0,5152 1,7443 0,5491 1,8195
20 1,3010 0,6451 1,3579 0,7131 1,8403
25 1,0347 0,8011 1,0870 0,8684 1,7762
30 0,8701 0,9994 0,8897 1,0154 1,6689
40 0,6972 1,2104 0,6277 1,2864 1,4077
50 0,5694 1,5165 0,4665 1,5295 1,1485
60 0,4585 1,8553 0,3602 1,7474 0,9206
80 0,3786 2,2139 0,2333 2,1180 0,5760
100 0,3156 2,4336 0,1634 2,4160 0,3555
120 0,2924 2,5755 0,1207 2,6555 0,2191
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Tablica 7.72. Usporedba eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima dobivenim prema modelu

(c(TBA)o=5mg L™, T=25°C, Qg = 300 mL min™, Qa =400 mL min*, A =254 nm, P =8 W, pH =5, R2).

eksperimentalni rezultati

prema modelu

© min c(TBA), ¢(CYA), c(TBA), c(CYA), C(MP),
' mg L mg L mg L mg L mg L

0 4,7260 - 4,7260 0,0000 0,0000
1 3,6494 - 3,7267 0,0300 0,7728
2 2,8557 - 3,0139 0,0598 1,3136
3 2,4306 - 2,4876 0,0894 1,7012
4 2,0424 - 2,0880 0,1189 1,9837
5 1,7487 - 17775 0,1483 2,1920
7 1,3553 - 1,3332 0,2065 2,4610
10 1,0285 0,2304 0,9244 0,2928 2,6485
15 0,6925 0,3475 0,5652 0,4338 2,6940
20 0,5055 0,4938 0,3809 0,5712 2,6029
25 0,3707 0,6977 0,2740 0,7051 2,4608
30 0,3084 0,9135 0,2065 0,8357 2,3007
40 0,2598 1,1972 0,1293 1,0873 1,9777
50 0,2063 1,3999 0,0885 1,3263 1,6814
60 0,1552 1,6456 0,0644 1,5536 1,4219
80 0,1173 1,9172 0,0384 1,9749 1,0087
100 0,0939 2,2575 0,0255 2,3556 0,7121
120 0,0779 2,7428 0,0182 2,6997 0,5013

Tablica 7.73. Usporedba eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima dobivenim prema modelu

(c(TBA)y=5mg L™, T=25°C, Qg = 300 mL min?, Qs = 400 mL min™, A =254 nm, P =8 W, pH = 5, R2).

eksperimentalni rezultati

prema modelu

© i c(TBA), c(CYA), <(TBA), c(CYA), C(MP),
: mg L mg L™ mg L* mg L™ mg L
0 4,7679 - 4,7679 0,0000 0,0000
1 4,7497 - 4,7267 0,0147 0,0412
2 4,6657 - 4,6860 0,0294 0,0816
3 4,6138 - 4,6458 0,0439 0,1212
4 4,5721 0,1569 4,6061 0,0583 0,1601
5 4,4858 0,1502 4,5669 0,0726 0,1982
7 4,3227 0,1605 4,4901 0,1005 0,2724
10 4,1403 0,2171 4,3784 0,1411 0,3783
15 3,9572 0,2576 4,2013 0,2043 0,5418
20 3,8134 0,2900 4,0348 0,2616 0,6901
25 3,6553 0,2921 3,8779 0,3129 0,8245
30 3,5080 0,3397 3,7300 0,3583 0,9460
40 3,3529 0,3928 3,4586 0,4331 1,1547
50 3,2236 0,4235 3,2157 0,4894 1,3235
60 3,0069 0,5087 2,9976 0,5310 1,4585
80 2,7896 0,5589 2,6229 0,5832 1,6468
100 2,5226 0,6222 2,3144 0,6103 1,7516
120 2,3096 0,6851 2,0572 0,6240 1,7962
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Slika 7.3. Mjerenje intenziteta zracenja UV-C germicidne lampe snage 8 W u tri polozaja, na

ulazu (poloZaj 1), u sredi$Snjem dijelu (poloZaj 2) 1 na izlazu iz reaktora (poloZaj 3)
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Slika 7.4. Mjerenje intenziteta zra¢enja UV-A lampe snage 8 W u tri polozaja, na ulazu

(polozaj 1), u srediSnjem dijelu (poloZaj 2) 1 na izlazu iz reaktora (polozaj 3)
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Slika 7.5. Mjerenje intenziteta zratenja UV-A lampe snage 15 W u tri polozaja, na ulazu

(polozaj 1), u srediSnjem dijelu (poloZaj 2) i na izlazu iz reaktora (polozaj 3)
7.5. Razvoj analitickih metoda
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Slika 7.6. Apsorpcijski spektar terbutilazina s maksimumom apsorpcije na 222 nm
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Slika 7.7. Apsorpcijski spektar cijanurne kiseline s maksimumom apsorpcije na 214 nm
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Slika 7.8. Apsorpcijski spektar acetoklora s maksimumom apsorpcije na 195 nm
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Slika 7.9. Apsorpcijski spektar dikambe s maksimumom apsorpcije na 207, 275 nm
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Slika 7.10. Kalibracijska krivulja za odredivanje terbutilazina prema HPLC metodi pri 222

nm
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Slika 7.11. Kalibracijska krivulja za odredivanje cijanurne kiseline prema HPLC metodi pri

214 nm
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Slika 7.12. Kalibracijska krivulja za odredivanje acetoklora prema HPLC metodi pri 205 nm
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Slika 7.13. Kalibracijska krivulja za odredivanje dikambe prema HPLC metodi pri 207 nm

Slika 7.14. 3D spektar kromatograma terbutilazina pri zavrSetku fotoliticke razgradnje; odabir

valnih duljina cijanurne kiseline i meduprodukata reakcije
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Slika 7.15. 3D spektar kromatograma acetoklora

Slika 7.16. 3D spektar kromatograma dikambe
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Slika 7.17. Kalibracijska krivulja za odredivanje titanija pomoc¢u AAS metode
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Slika 7.18. Kalibracijska krivulja za odredivanje titanija prema spektrofotometrijskoj metodi
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7.6. Racunalni program za rjeSavanje diferencijalne jednadzbe i procjenu parametara

Glavni program za procjenu parametra

clc;
clear all;

load pod.txt;
podaci.mat=pod;

ctba mjer = pod(:,2);
ccya mjer = pod(:,3);

k0O = [0.0004,0.001,0.0047;

[k, OD, exitflag]l=fminsearch(@stdev, k0, optimset('TolFun',le-8,'TolX',le-
8, 'maxiter',1000, 'PlotFcns', Roptimplotfval),ctba mjer,ccya mjer)

konc=parcijalna (k) ;
format long

k

exitflag

oD

plot (pod(:,1),konc(:,3),pod(:,1),ccya mjer,'o',pod(:,1),konc(:,2),pod(:,1),
ctba mjer,'o',pod(:,1),konc(:,5))

Xlabel('tIﬂind'),ylabel('c/mg*L—l')

format short

konc (:,2)

konc (:, 3)

Potprogram za procjenu parametara Nelder-Mead metodom
function dev = stdev( k, ctba mjer, ccya mjer )
%Neldea Mead metoda

rezultatiM=parcijalna (k)

ctba teor = rezultatiM(:,2);
ccya teor = rezultatiM(:,3);

N = length (ctba teor);

y=0;
for i=1:N
y=y+ (ctba mjer(i)-ctba teor(i))."2;
y=y+(ccya mjer(i)-ccya teor(i)) ."2;
end

dev=sqrt (y)/ (2* (N)) ;
save ('SD.mat', "'dev')
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Potprogram za rjeSavanje diferencijalnih jednad?bi, odnosno izracun koncentracija u

sustavu

function konc = parcijalna (k)

load pod.txt;
podaci.mat=pod;
vrijeme mjer=pod(:,1);
ctba mjer = pod(:,2);

ccya mjer = pod (:,3);

M = 10; %broj iteracija po duzini (vremenu zadrzZavanja)
Vm = 150; $volumen aeratora

CTBAO = ctba mjer(1); %pocetna koncentracija terbutilazina

cM0 = 0; %pocetna koncentracija meduprodukata

cCYAO = ccya mjer(1l); %pocetna koncentracija cijanurne kiseline

NT = 120; vrijeme reakcije

LL = 40; %$duzina reaktora

Vr = 450; svolumen reaktora

V0 = 300; $volumni protok

$Izracunavanje pocCetnih velicina za model

Tau=Vr/V0; $vrijeme zadrzavanja reaktoru
Taum=Vm/VO0; $vrijeme zadrzavanja u aeratoru
dz=Tau/M; %korak po vremenu zadrZavanja u reaktoru
dt=dz; %korak po vremenu ako je Courant-ov broj = 1
N=ceil (NT/dt/10)*10; $ukupni broj iteracija po vremenu
z=0;
for cnt=1:M+1
Vz (cnt)=dz*z; $skup vremena zadrzZzavanja u reaktoru
z=z+1;
end
s=0;
for cnt=1:N+1
Z (cnt)=dt*s; $skup tekuceg vremena
s=s+1;
end

vrijeme=transpose (Z);

%pocetni uvjeti u sustavu

%1 je oznaka iteracije po vremenu

%] Jje oznaka iteracije po vremenu zadrzavanja (duzini) reaktora
%Cm (i) su koncentracije u aeratoru u vremenu

%Cr(i,j) su koncentracije u reaktoru po vremenu i vremenu
%$zadrzavanja (duZini)

CmTBA (:,1)=cTBAO; %pocetna koncentracija TBA u aeratoru
CmCYA (:,1)=cCYAQ; %pocetna koncentracija CYA u aeratoru

CmM(:,1)=cMO;

for cnt=1:M+1
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CrTBA (1, cnt)=cTBAO;

CrM (1, cnt)=cMO;

CrCYA (1, cnt)=cCYAQ;
$pocetna koncentracija TBA i CYA u vremenu nula ista je po cijeloj
%$duzini reaktora, prije paljenja lampe
end

for i=1:N

CrTBA(i,1)=CmTBA (i)

CrM(i,1)=CmM (i) ;

CrCYA(i,1)=CmCYA (1),

for j=2:M+1
%$Runge Kutta petlja, prorac¢un TBA, meduprodukata, cijanurne
al = dCTBA(CrTBA(i,]),k(:,1), Tau);
bl = dCM(CrTBA(i,3), CrM(i,3), k(:,1),k(:,2), Tau);
cl = dCCya(CrM(i,3), k(:,2), Tau);

a2 = dCTBA(CrTBA(i,j)+al*dz/2, k(:,1), Tau);
b2 dCM (CrTBA (i, j)+al*dz/2, CrM(i,J)+bl*dz/2, k(:,1),k(:,2), Tau);
c2 = dCCya(CrM(i,J)+bl*dz/2, k(:,2), Tau);

a3 dCTBA (CrTBA(i,3j)+a2*dz/2, k(:,1), Tau);
b3 = dCM(CrTBA(i,j)+a2*dz/2, CrM(i,]j)+b2*dz/2, k(:,1),k(:,2), Tau);
c3 = dCCya(CrM(i,J)+b2*dz/2, k(:,2), Tau);

a4 = dCTBA(CrTBA(i,j)+a3*dz, k(:,1), Tau);
b4 dCM(CrTBA (i, j)+a3*dz, CrM(i,j)+b3*dz, k(:,1),k(:,2), Tau);
c4 = dCCya (CrM(i,j)+b3*dz, k(:,2), Tau);

CrTBA(i+1,3) = CrTBA(i,j) + (al+2*a2+2*a3+ad)*dz/6;
CrM(i+1,3) = CrM(i,3) + (bl+2*b2+2*b3+bd)*dz/6;
CrCYA(i+1,3) = CrCYA(i,j) + (cl+2*c2+2*c3+cd)*dz/6;

end
CmTBA (1i+1)=CrTBA (i+1,M+1)+ (CmTBA (i) -CrTBA (i+1,M+1)) *exp (-dt/Taum) ;
CrM (i+1)=CrM(i+1,M+1)+ (CmM (i) -CrM(i+1,M+1)) *exp (-dt/Taum) ;
CmCYA (1+1)=CrCYA (i+1,M+1)+ (CmCYA (i) -CrCYA (i+1,M+1)) *exp (-dt/Taum) ;
end
%sastavljanje baze rezultata sa koncentracijama na izlazu reaktora koje se
%procjenjuju i koncentracijama na izlazu iz aeratora
%koje se samo izracdunavaju s obzirom da nema mjernih podataka

vrijeme=transpose(Z); $vremenski koraci

koncTBA=CrTBA (:,M+1); %koncentracija TBA na izlazu iz reaktora
koncM=CrM(:,M+1); %$koncentracija M na izlazu iz reaktora
koncCYA=CrCYA (:,M+1); %$koncentracija CYA na izlazu iz reaktora
koncTBAm=transpose (CmTBA) ; $koncentracija TBA na izlazu iz aeratora
koncMm=transpose (CmM) ; %koncentracija M na izlazu iz aeratora
koncCYAm=transpose (CmCYA) ; %$koncentracija CYA na izlazu iz aeratora
konvTBA=CrTBA (end) /cTBAO; %$konverzija TBA

1iskoCYA=(1.7797*CrCYA (end)) /cTBAO; $iskoristenje CYA u odnosu na TBA

%teoretski podaci prema svim vremenskim koracima
konc=horzcat (vrijeme, koncTBA, koncCYA, koncM) ;

ctba teor=interpl (vrijeme, koncTBA,pod(:,1), "spline');
cM teor=interpl (vrijeme, koncM,pod(:,1));

ccya teor=interpl (vrijeme, koncCYA,pod(:,1), 'spline’);
ctbam teor=interpl (vrijeme, koncTBAm,pod(:,1), 'spline');
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cMm_teor=interpl (vrijeme, koncMm,pod(:,1));
ccyam teor=interpl (vrijeme, koncCYAm,pod(:,1), 'spline’);

save ('rezultati.mat', 'vrijeme', 'koncTBA', 'koncTBAm', 'koncCYA', "koncCYAm', 'k
onvTBA', "iskoCYA', "koncM', "koncMm') ;

konc=horzcat (pod(:,1),ctba teor,ccya teor,ctbam teor,ccyam teor,cM teor,cMm
teor);

Diferencijalne jednadZbe kinetickih modela

function y = dCTBA( cTBA, k1, tau )
y = —-tau*kl*cTBA"1.5;
end

function y = dCCya( cM, k2, tau )
y = tau*k2*cM;
end

function y = dCM(cTBA, cM, k1, k2, tau)

y = tau*kl*cTBA"1.5 - tau*k2*cM;
end
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The alm of this study was to Immobilize a photocatalytic TH0, layer an a sultable support material for
potential use in 3 variety of photoreactor designs. The i bili l‘lD,i T thin fitm was used for
the photocatalytic treatment of a triazine herbicde, terbuthylazi ative agrochemical
pollutant in the wastewater, The mﬂrod of preparation was based on lhc use ora chitosan as binder and

glass fiber woven roving | as a support, The hod was found to be very simple. low
costand quite effective. Several methods of the phunuulyu characterization, such as FE-SEM/EDX, AAS,
"”""i:;‘ ICP-MS. TOC and nitrogen adsorptionjdesecption at 77 K were employed to correlate structural and
Hesbiclom litic devrad morphological properties of immabilized TI0,-chitosan/glass fiber woven roving and |ts photocataiytic
}mm properties under UV irradiation, Reaction was performed in a self-constructed batch mode and annular
TO,ichitosan type of the photoreactor, Comparison of thermal, photolytic and photocatalytical degradation of treated
Photareacion mbumylmm a dmbrem reaction conditions was pecformed in order to get more invight into the
Triazines and reaction mechanism. It was observed that there is no decay in
photoalmbc en\mnty over a Jong period of reaction time using for the photocatalytic degradation of

teriusthylazioe
© 205 Elsevier BV. All rights reserved.
L Introduction cost of the catalyst, but also because of issues regarding the release

Photocatalytic treatment of wastewater has been recently
focused on the degradation of persistent organic pollutants {POPs)
which are not readily destroyed by conventional degradation
methods. Among the various groups of POPs, pesticides and
endocrine disrupting chemicals {EDCs) are important examples
|1-6}

In the most cases the research in the TiO; photocatalysis ks
based on using suspended partiches of the photocatalyst in water,
due to the largest possible specific surface. The possible
applications are very wide when It comes to the axidation of
organic compounds. due to the high efficiency and lack of
selectivity | 7-12]. The major drawback of this process is the final
recovery step, which is why new separation technigues are being
researched (13164 as well as photocatalyst poisoning and
regeneration | 17]. Recovery is not only a problem caused by the

* Comvsponding author, Tel. +385 91531004
E-mal oddvesses: jerome Secunfixellia com, jemme lecuaf@gmail com
(). Le Cunff)

htp: e dotorg 10016 jphotochem 2015.04.021
0RO © 2015 Elvier IV, All rights reserved.

of nanoparticles in the environment |18-21), even are more
dangerous when combined with expensive metals or other
potentially dangerous substances.

Immobilization of TiO, started in the 19805 {22 ] and since then
4 great number of supports are investigated | 17] as well as a great
number of immobilization procedures [ 23], Since TY0; coatings are
generally very thin, the actual surface area is very small compared
to the volume of the reactor, which, along with the mass transfer
limitations, can lead to 60-70% reduction in photocatalyst
performance compared to the suspension form. On the other
hand, the coated photacatalyst may be more easily modified by
surface enhancements, new reactor design or secondary surfaces.
Regeneration is often needed and also much easier, and most
importantly, photocatalyst can be easily reused |[17,24-29]
However, immobilization itsell is not enough. In order to make
photocatalysis viable on an industrial level, preparation of the
photocatalyst has to be simple, safe and convenient to use. A
solution where the catalyst is immobilized directly on the light
source or on the reactor walls is useful in some cases |30}, but
during water treatment, it is hardly viable, as it would require
changing big parts of the reactor systems in industrial installations.

345



Prilozi

J Le CunfY ot al /Journad of Momchemistry and Motobrology A Chesntirry 309 (A015) J2-29 P

There is a need 10 develop removable, robust photocatalysts that
can withstand harsh operating conditions, frequent replacement
and off site regeneration in order to achieve efficient and
Inexpensive systems, suitable for a variety of the photoreactor
design and operating conditions,

It is favorable to prepare photocatalyts from easily available and
cost effective materials, without additional dangerous additives,
avoiding new sources of pollution to treated water. The most
common and commercially available photocatalyst is the titanium
dioxide P25. Apart from price, it is known for its biological and
chemical mertness and long term stability against photo and
chemical corrosion [22,31-38(, In this work chitosan is used as a
binder for the TiO, immobilization, because of its excellent flm
forming ability. Chitosan has excellent properties for the adsorp-
tion during photocatalytic processes, due to the presence of
hydroxyl (—OH) and amino groups (—NH;) inside its structure
[39.43]. Obtained by deacetylation of chitin, it is used as a
biomaterial for wounds and burns treatments or tissue engineer-
ing. a well as in pharmaceutical as a matrix in drug release
systems, in the agriculture, food and cosmetic industry [44-51 ),

In this study a procedure for deposition of a Ti),; coating having
desirable photocatalytic properties on different support materials,
such as pure cotton, a mix of cotton flax and polyester and glass
fiber woven was developed. The physico-chemical properties of
the immobilized photacatatysts, their activity and stability were
examined using different methods. The efficiency of the immo-
bilized T¥0,/chitosan photocatalytic layer was tested in a batch
annular reactor equipped with the UV radiation source (254 nm),
using a herbicide terbuthylazine (TBA) as the model component.
Terbuthylazine a chloro-trazine herbicide, acts as inhibitor of
photosynthesis and Is widely used as an alternative for atrazine,
restricted in many European countries. The aim of this work was to
develop the immobilized layer of the photocatalyst and photo-
catalytic process for efficient removal of the s-triazine group of
herbicides (active ingredients like simazine, atrazine, terbuthyla-
zine, erc.) from the surface- and groundwaters.

2. Experimental set up
2.1. Preparation of the immobilized Ti0ychitosan layer

The TIO; immobilization procedure consisted of three steps: (1)
preparation of suspensions, (i) coating of a suitable substrates and

(1) drying. The photocatalyst employed was commercial pow-
dered utanium dioxide supplied by Evonik Aeroxide (P25)

‘"1 u/l\\\k L)
”’c,/'\.‘i.‘?k*/\% “,C/\\./lkk/’

Alrazine

Terbuthylazine

P L Schematic representation of tertbutindazine structure (N-tert-butiyl-6-
cloro-N-ethyl- 1,35 triazine- 2 4. dumine) and other representatives of s-triazine
herbicides

According 1o the manufacturer’s specification, P25 had an
elementary particle size of 30nm, BET surface area of ca
5816m*g " and crystalline mode based on approximately 80%
anatase and 20% rutile. The photocatalyst layer was prepared using
chitosan [ - 1-4)-2-amino-2-deoxy-o-glucose | ( Sigma-Aldrich) as
a binder to achieve immobilizationfadhesion of TiO, on the
substrate.

The photocatalyst suspension was prepared by mixing 2.5g of
chitosan in 300ml of 0.1 moldm * acetic acid and 40ml of
02moldm ’ NaCl solution. The prepared mixed solution was
stirred vigorously overnight to ensure complete dissolution of the
chitosan. Subsequently, 25g of TiO; and 50ml of 0.1 moldm *
acetic acid were added and stirred for additional 24 h, until
homogeneous suspension was obtained,

The substrate material was cut into rectangular parts (2 » 4cm),
after being rinsed with water and ethanol. The prepared
suspension was applied on the substrate in four thin layers, using

a)

b)

GV 1688 WY
SEM WAL * Mo
et

L TEICAR
" 1

'-----.-.

Fig 2. SEM mucrograph of support materials withowt photocatalyst Liyer. (a)
cottoo/llax/ polyester Gheic (1500« | (b) ghass fiber (15004 )
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Fg 3. SEM micograph of fresh TIO jchetosan layer supported on the approgmate sutsstrace material: (a) cotton/flax) polyester fabeic (500« ¢ (b) glass fiber with catalyst

(1000« 1. {¢) glass fiber with catalyst (1500 )

a sillcone brush to avold contamination of the photocatalyst. Every
layer was dried at room temperature for 24h and for 48 h after
deposition of the final layer, The immobilization was performed on
different substrates including: (1) a common mixture of flax, cotton
and polyester (Pan Prom d.o.0o. 230 46H Beige, 22% flax, 38% cotton
et 40% polyester) and (1) a commercial glass fiber woven roving
material (KELTEKS, RT 360, 0,37 mm thick and 360 g m 7 of specific
wedght), Other materials, like pure cotton and polyester or glass
fiber mats were also used as support matenials, but they were
discarded since it was not passible to obtain a final photocatalytic
layer that met the requirements for mechanical stability and
adequate adhesion to the substrate. Such immobilized photo-
catalyst was inserted inside the reactor,

2.2 Characterization of the photocatalytic coating

The surface morphologies and physico-chemical properties of
the photocatalyst samples were investigated using  different

technigues, such as MIRA/TESCAN field emission scanning electron
microscopy fitted with FE-SEM, MIRA Tescan microscope and
nitrogen adsorption/desorption. Before analysis, all samples were
coated in argon with gold-palladium (Au/Pd) standard prior to
SEM examination using the SC2620 Mini Sputter coater in order to
Increase the electrical conductivity of the samples. The chemical
composition of the photocatalytic layer was determined using the
EDX module on the same instrument.

The specific surface areas, total pore volumes and the
pore size distributions of the supports before and after coating
with the photocatalyst were investigated using the Brunauver-
Emmet-Teller (BET) method with nitrogen on the Micrometrics
ASAP 2000,

The stability of the photocatalyst was investigated using total
organic carbon (TOC) analysis for measurement of the chitosan
stability, as well as by atomic absorption spectroscopy (AAS) and
Inductively coupled plasma mass spectrometry [(ICP-MS) for
analysis of the Ti leaching,
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Fig. 4. EDIX spectra of glass Sders with TiOuchitosan layer ar the point shown = Fig S

-2.3. Testing of the photocataiyric properties

A common herbicide in the Republic of Croatia, was obtained
from the producer Herbos d.d. Sisak (Croatia). Pure components,
like terbuthylazine and acetochlor, were received as active
Ingredients of the commercial herbicide Radazin Exwra TZ and
terbuthylazine was chosen as a model component. Terbuthylazine
belongs to the group of the symmetrical s-triazine herbicides,
which are extensively used both In agriculture and non-
agricultural sites. Schematic representations of terbuthylazine
structure [ N-tert-buthyl-6-chioro-N-ethyl- 1,3 5-triazine-2 4+
diamine) and other representatives of the s-triazine herbicides
are presented in Fig. 1,

The photocatalytic batch reactor system consisted of the
immobilized TiO; layer placed close to the reactor walls using
specially designed inert photocatalyst holder and was equipped
with a commercial BW UV lamp (4 =254nm). The source of
irradiation was placed in the central part of the photoreactor,
Intensity of UV lamp (BmWem ?+15) measured using a
radiometer (UVX Radiometer from UVP with the corresponding
sensor UVX-25 for UV-C radiation), did not changed significantly
during the experiments. The reaction temperature was kept at the
desired reaction temperatures {between 25 and 75°C) using a
thermostat (Julabo, Model ED ~ Heating Immersion Circulator)
The initial concentration of terbuthylazine was in the range of
25-8 mgdm *. The reaction system was oxygenated continuously
by the amblent air. After “dark™ period (establishing of the
adsorption equilibrium) the reactor content was illuminated by the
UV lamp. The reaction prochucts were analyzed at different reaction
times on a 5pm. 250  46mm Zorbax SB-C18 column by high
performance liquid chromatography (HP 1090HPLC) egquipped
with an autosampler and a diode array detector (DAD)

The immobilized photocatalyst layer was exposed to different
operating conditions in order to evaluate its stability in neutral,
acidic and basic conditions. All experiments were performed in
presence and absence of the UV light. The stability of the
photocatalyst layer (with respect to stability of chitosan) was
determined using the Shimadzu TOC-Vys Total organic carbon
analyzer (T0OC). The PerkinElmer ELAN DRC-e Inductively coupled

plasma mass spectrometry and atomic absorption spectroscopy
(AA-6300, Shimadzu) were used for titanium measurements in the
water solutions at various reaction tme intervals, Additional
photocatalyst stability analysis involved thermogravimetric (TG)
measurements on the Netzsch STA 409 PC Luxx Simuitaneous
Thermal Analyzer.

3. Results and discussion

3.1. Chamacterization of the immobilized TiOy/chitosan: textural
properties and stability

The first part of this study deals with preparation of the
immobilized photocatalyst layer and investigation of the influence
of chitosan and different parameters of the photocatalyst
preparation on its physico-chemical properties and stability at
different operating conditions.

The appropriate method of impregnation and good adhesion of
a photocatalyst layer to a substrate is a critical step in the
development of a suitable heterogencous photocatalyst (eg
immobilized photocatalytic layer). The morphologies of the inert

Table 1
FOX spectra of glass fibers with TiOchitosan layer at the point shown in fig 3¢

1 AN Senes  unn CJwik] Neoeon ClwiX] Asom C[ar®] Frror fwe i)

0o 8 K 138 5313 63351 129
senes

i 2K »ma 3555 15,54 A
sornes

€ 6 Kk 1383 645 nze 19
sories

N1k 49 230 209 a3
series

a n ok 4 126 oM o1
s

si WK 179 as3 052 al
senes

Ca K- 183 48 02s al
sees

b § Total 21440 100 100
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Table 2
peop of the P25 Ti0, sample and TiO, after snodificarion with chitosan.
Sample Specific sufare Sy m'g ' Pore volume Vy, cm’g ! Average pore diameter d,, nm
TO/Chitosan 3544 01560 219
P25 TiDy 58,16 0137 2320

substrate matenals employed in this study (without photocatalyst)
and an immobilized photocatalytic layers disposed on the
substrates were determined using scanning electron microscopy
(SEM), The SEM micrographs of substrate materials without
photocatalyst layer for cotton/flax/polyester fabric and glass fibers
are shown in the Fig 2, while the SEM micrographs of examined
substrate materials with fresh Ti0,/chitosan layer are displayed on
Fig. 3. Within this work successfully immobilized TiOy/chitosan
layer with desired morphology and high mechanical stability,
especially after drying (final step In the preparation of the
immobilized layer) was obtained using only glass fibers as support.
Glass fiber was a material with very smooth surface, without any
visible imperfections and irregularities (Fig 2b). As can be seen in
Fig. b and <), the photocatalyst covers almost perfectly the
surface of the glass fibers, resulting in the very thin immobilized
layer.

The surface composition of the immobilized photocatalytic
layer is further Identified by the EDX measurement as shown In
Fig. 4 and Table 1, The EDX spectra shows the presence of Ti, 0 and
C with two strong Ti peaks at around 0.4 and 4.5 keV. The intense
peak is assigned to the bulk TiO; (due to 4 layers) and less intense
to the surface TiO,, The peaks of Ti, © and € as major elements can
be clearly seen in the survey spectrum, while the other elements
such as Na. €1, Si and Ca are probably the components of substrate
or come as impurities in chitosan

Chitesan has important role in ensuring good adherence
strength of the immobilized photocatalyst layer to the substrate
surface. As known, chitosan contains high amount of both amino
(—NH;) and hydroxyl (OH) functional groups which can serve as
coordination and reactive sites responsible for its use as a binder to
anchor the reactive TiO; onto the surface of glass fibers. On the
other hand, woven roving is a woven glass fiber’s fabric consisting
of single end glass rovings, Its proprietary sizing allows ease of
handling, fast wet out and compatibility with different kind of
materials. Besides of its flexibility, chemical and biological
inactivity and resistivity to mechanical stress, glass fiber material
has additional advantage due to the fact that it is inexpensive. The
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compared (o the prepared Ty \chitesan photecatalyst.

excellent properties of the glass/chitosan composite matenals
have been described in the literature |38-43) The growing
popularity of this material, especially in marine applications is
due to the great strength-to-weight ratio for reinforced plastics
and the cost effectiveness, especially in case of high durability
solutions. According to our knowledge, glass fiber woven roving
(Rovcloth) has never been used as support in the photocatalysis.
Therefore, TiOz/chitosan layer deposited on the commercial glass
fiber woven roving as support material was chosen for further
Investigation of the stability and evaluation of the photocatalytic
nees,

The BET specilic surface area, total pore volume and average
pore diameter of TIO/chitosan are listed in Table 2. To prepare the
sample for BET analysis, a part of the TiOy/chitosan suspension,
prepared as described above was applied on a glass surface. The
layer of the catalyst on the glass surface was dried at room
temperature for 36 h until a completely dry layer was obtained. The
catalyst was scraped of the glass surface and grinded in a mortar to
obtain & homogenous powder, a suitable sample for nitrogen
adsorption BET analysis, The sample of the catalyst was compared
to the same P25 TiO; used to prepare the suspension. Addition of
chitosan leads to decreasing of specific surface area of prepared
Ti0,/chitosan sample in comparison to the pure commercial TiO,,
probably due to partial blocking of pores. As shown in Fig. 5, the
samples exhibits isotherms of type IV with a type H3 hysteresis
loop according to Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT) clas-
sification |52]. indicating the presence of mesopores (2-50nm).
Moreover, the hysteresis loop of the TiO;/chitosan is relatively
narrow and located at a high relative pressure range of (0.8-1,
which indicates there is less macropores {>50 nm),

The higher values of the pore volume and average pore
diameter are also consistent with the corresponding hysteresis
loops. The presence of chitosan in amounts less than 10% of the
photocatalyst weight probably leads to the modification of the
adsorption properties of the TiO; catalyst, due to the presence of
hydroxyl and amino groups, which can enhance the adsorption of
terbuthylazine duning the photocatalytic reaction.
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Stability of the immobiized TiO, /chitosan Lyer at diffevent pH values with respect to chitosan stability and trassem leachieg,

PH value Photocatalyst weight spplied, £ I'hontocatatyst weight Soss, g~ ¥ of the p weght loss. 3° Tl leaching, ng dm ™
S UAREA) a0 2440 10408
7 01108 ao19e 1787 323%2
a 01248 00064 514 16.948

* Measured by TOC-Vyy,
¥ Measuend by ICP-MS

Inorder to investigate the chemical stability of the immobilized
TiDyjchitosan layer during photocatalysss, the prepared phaoto-
catalytic layers are tested at different operating conditions, The
first step to evaluate their stability was to measure the tatal carbon
and titanium leaching at different pH values of the herbicide
sotution (from 5 to 9), The catalyst layer was coated on the surface
of 8oy’ substrate (i.e. 2 « 4cm). The resulting photocatalyst layer
was dried in a desiccator before and after reaction to determine the
overall mass loss of the photocatalyst during the exposure of the
reactant solution to the UV light at different pH values. The
solutions were prepared using appropriate buffers at pH 5 and pH
9 for acidic and basic conditions and unaltered miliQ water was
used for neutral conditions. As shown in iz 6 and Table 3 the
highest percentage of the photocatalyst weight loss was observed
ar neutral conditions during the initial period of reaction, The
results of total carbon analysis were confirmed by the TG method
(not shown in this work), The titanium leaching was more
pronounced at the acid conditions, due 1o the fact that chitosan &s
more soluble in the acidic solution. However, Ti leaching was still
rather small (between 16,95 and 170.47 ng dm *, results confirmed
by AAS analysis). Obviously, mass losses of the photocatalyst under
irradiation conditions can be attributed to the solubility of
chitosan. After initial peried of time and establishing equilibrium
adsorption. the catalyst remains stable over prolonged period of
the reaction, At alkaline conditions, aftes the initial increase of
dissolved carbon concentration, the poor solubility of chitosan at
pH 9 causes precipitation. At the acidic condition. after the initial
fast dissolution of the catalyst due to irregularsities on the
photocatalyst surface, the layer becomes very stable with
negligible changes over long time period (>150h),

Therefore, the phatocatalyst pretreatment should be performed
before using in the reaction, which includes conditioning during
for 2h at pH 5 The photocatalyst was washed with pH neutral
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purified water alterwards and dried before subsequent use, Duning
the experimental reaction conditions employed in this study this
pretreatment resulted in 3 very stable layer dunnz use at higher pH
values, confirmed by TiO; measure Pretre

the effect of homogenous photocatalysis from leached Tlo, during
reactions,

3.2. laboratory degradation experiments: comparison of thermal.
phetalytic and photocatalytic degradation

The photolytic and photocatalytic activity of the as-prepared
immobilized THO,/chitosan is evaluated by photodegradation of
terbuthylazine (TBA) under UV light irradiation conditions. As
known, in many European countries terbuthylazine replaces the
extremely persistent atrazine, although it is still used in most of the
countries of the world. Although TBA is less stable than atrazine,
due to its versatility and application in enormous quantities the
concentration of rerbuthylazine and its desethyl-degradation
metabolites in groundwater is often higher than 0.1 pgdm *
the maximum admissible concentration under the EC legislation
(Directive 98/83EC). Companison of thermal, photolytic and
photocatalytic degradation of TBA over immobilized layer of
TiO,/chitasan s illustrated In Flgs. 7 and 8, As can be seen, the
influence of temperature on the TBA degradation (in the absence of
UV lamp and photocatalyst] is insignificant and the change in the
TBA concentration due to thermal degradation is negligible. The
immobilized TiO,/chitosan exhibits very high photocatalytic
activity achieving almost 100% of TBA degradation after only
80 min of the photocatalytic reaction

On the other hand, during the photolytic reaction the
conversion of TBA seems also 1o be very high (Fig 8). However,
the final product of the photocatalytic degradation is only the
cyanuric acid, while the photolytic degradation can lexd to the
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Fig. 8. Evolution of the cyanuric acld m the batch reactor during thermal (TD)
phototytic (FHL) and ph alytic (IHCD) degradation. (Reaction condition: oy

a5yl | T=135'C r=80min N= 1000 rpn 2 = 254nm)
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formation of some other degradation byproducts such as amme-
line  (2-<chloro-4.6-diamino-s-triazine), ammelide [2-amino-
4.6-dihydroxy-s-triazine), etc. According to the literature, the
prominent dealkylation product of terbuthylazine is desethyl-
terbuthylazine (6-chloro-N-sopropyl{ 1,3,5)-triazine-2 4-di-
amine}, which has the same taxicity as terbuthylazine. Photolytic
and photocatalytic degradation of terbuthylazine occur at the
wavelengths below 290nm, while at the wavelengths above
290 nm degradation occurs only in the presence of the photo-
catalyst, which can be attributed to generation of the hydroxy!
radicals. Degradation of terbuthylazine begins with the N-deal-
kylation of the lateral chain and then continues with hydrolysis of
the chlorine and the amino group (Fig. 9)[53-57 | The mechanism
involves different reaction pathways without the presence of the
photocatalyst and the overall conversion to the desired final
product of the reaction {e.g. cyanusic ackd) is much smaller in the
absence of the hydroxyl radical source. with a 16.08% yiekd.
compared o 3721% with the photocatalyst. As known, cyanuric
acid itself cannot be degraded by either photolysis or photo-
catalytic degradation |57-58], However, cyanuric acid is not
harmful for the environment, since it can be easily destroyed
through microbial degradation.

4. Conclusions

This research was focused on easy preparation of the
TiOy/chitosan supported photocatalyst on a glass fiber woven
rowing resulting in mechanical stability and photocatalytic
activity. The specific surface area of the photocatalyst, measured
by BET decreased with addition of chitosan from 5816 to
35.44 m?Jg, but the pore volume of the photocatalyst increased
from 0.1374 to 0.1960 cm*/g. Chitosan mixed with T10; covers the
glass fibers almost perfectly, allowing resilient immobilization of
the TiO; on the support material. Moreaver, the presence of
hydroxyl and amine groups in the chitosan structure enhanced the
adsorption of reactant. Total carbon and ICP-MS analysis were
carried out to check the stability of the immobilized TiO,/chitosan
layer indicating the need of catalyst pretreatment at pH 5 before

the first use. After Initial leaching of the photocatalyst during
pretreatment it exhibits good mechanscal properties and accept-
able stability at different reaction conditions. The resulting
photocatalyst proved to be very efficient for the catalytic
degradation of terbuthylazine, with the cyanuric acid as the final
degradation product. Comparing the degradation of terbuthylazine
by the 254 nm light itself cyanuric acid is produced at a much
greater yield in the presence of the photocatalyst, The other
s-trtazine herbicides will probably follow similar degradation
pathways, keading always to cyanuric acid, one of the rare organic
compounds recalcitrant 0 the degradation due 1o hydroxyl
radicals [57-58)
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Heterogeneous photocatalytic exidation processes employing semiconducting oxides such as Ti0z, ZnO, etc
and appropriate iradiation sources have demonstrated promising resulis for the degradation of many
persistent organic poliutants, producing more blologically degradable and less toxic substances Recent
advances in photocatalysis have focused on improving current photoreactor performance to make the process
economically feasible. The immobilization of the photocatalyst in the form of a thin fim significantly reduces
some of the drawbacks of practical application of heterogensous photocatalysss with nanoparticles. The
photolytic and photocatalytic activity was investigated in the photocatalytic batch annular reactor system with
recirculation, using different sources of irradiation Terbuthylazine (N-tert-buthyl-6-cloro-N'-ethyl-1 3 S-triazine-
2 4-diamine), a substitute for atrazine, was used as model pollutant. The influence of various operating
conditions on degradstion of terbuthylazine was Investigated and obtained results are discussed The
Langmuir-Hinshelwood (-H) mechanistic model is employed to describe the overall reaction rate. The results
obtained In this study have shown that the delicate balance between excellent mechanical properties of the
woven roving glass fibers and satsfactory adhesion of the photocatalytic layer, have important role in
preparation of the functional modular photocatalyst easily placed nside the photoreactor Apparently, the
macelling of the photoreactor to optimize its perfermance will be crucial from the perspective of efficient
design and the appiication of the heterogeneous photocatalytic degradation of herbicides in wastewater

1. Introduction

Modern industrial progress has generated a vast range of toxic, non-biodegradable compounds of synthetic
nature, such as pharmaceuticals, personal care products, dyes as well as pest control compounds used in
agricultural sector, These compounds can be present in the surrounding sod leachate and wastewaters
(Wason and Tisdell 2001) but their removal using conventional wastewster treatment has proven to be
expensive and ineffective (Ormad ¢! al, 2008) Photocatalytic oxidation (PCO) proved to be sutable method
for purification of waters. especially for very toxic compounds present in small concentrations in wastewater
TiO: Is the most investigated and used photocatalyst, with main features, such as availabaity, great catalytic
activity and nen-toxicity, especially If used in heterogeneous catalysis (Ayati et al | 2014) Although mast of the
research was performed on suspended particles, the development of thin immobilized photocatalytic layers is
becoming more interesting due to the problems with photocatalysis using suspended nanoparticies (Ghimici
and Nichifor, 2013} A smaller specific surface and the increased difficulties to irradiate the entire available
surface with the optimal kght intensity IS the new issue, but the photocatalyst applied on a surface can be
more easily modified, the reactor design can also contnbute to overall efficiency, especially taking
regeneration into count (Mozia et al | 2012). The materiais and chemicals used in this study needed 1o be cost
effective, environmentally friendly, The P25 ttanwm dioxide 8 the most researched and apphed
semiconductor photocatalyst on the market due to its excellent properties (Herrmann, 2010). Chitesan Is a
matenal with wide blomedical and agricultural applications produced from a natural and readiy available
polymer similar to cellulose. chitin (Dash et al, 2011)

Pomse cle ey articke s Le Conlf ), Tomasc V. Gomn 2. 2015, Prep: ond p ivity of the b d feh Tayer,
Chemical Engineenng Teansactions, 43, 865.870 DOl 10,3303 CET1543145
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Figure 1. Schematic representation of structure of terbuthylazine (N-tert-buthyi-6-cloro-N'-sthyi-1,3 5-{razine-
2.4-diamine) and chitosan ([5-{1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glucose]).

Glass fibre woven roving matenals are already extensively used for many industral apphcations, usually to
Increase the stiffness and strongth of fiberglass materiais. It is a robust material ressstant to biological and
chemical degradation and often used In very harsh environments, and has excellent binding properties with
ch#osan (OCwight, 2000). Photolytic and photocatalytic degradation of the model component terbuthylazine
was investigated in the photocatalytic batch annular reactor system with recirculation, using different sources
of iradiation, placed m the central par of the photoreactor. The influence of various operating conditions
(temperature, pH, recirculation flow, radiation Intensty and wavelength, aeration flow) on the photolytic and
photocatalytic degradation of terbuthylazine was investigated and obtaned results are discussed The
structure of terbuthylazine |s presented on Figure 1. The Langmuir-Hinshedood (I-H) mechanistic model |s
employed to describe the overall reaction rate

2. Experimental set up
The photocatalyst employed was commercial titanium dioxide suppled by DegussaEvonik (P25) The
photocatalyst layer was prepared using chitosan [B-{1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glucosa] (Figure 1) for TiO;
immobilization on glass fibre woven roving Pure terbuthylazine {99.6 %), an active ingredient of common
herbicides, was chosen as a maodel component and obtained from a local producer Herbos dd. Sisak
Terbuthylazine belongs to the group of symmetrical tnazine herbicides which are used extenswvely in
agriculture and non-agncultural sites, The physico-chemical propertes of the photocatalyst were nvestigated
using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) on the Bruker Vertex 70 with a diamond ATR sampling
accessory and nitrogen absorption/desorption and powder X-ray diffraction (XRD) on a Shimadzu XRD 6000
The expeniments were conducted in a batch reactor with recirculation, with an smmobilzed TIO; layer and
equipped with a commercial B W UV-C lamp (4 = 254 nm, / = 12 mW cm?) Intensity of UV lamp, measured
using a radiometer, did not change significantly dunng the experiments. A UV-A 8 W lamp (4 = 385 nm) and a
UV LED 7.2 W waterproof strip (4 = 385 nm) were used for comparison to the UV-C germicidal lamp. The
Influence of varlous operating conditions, such as temperature, pH values, flow rate of recirculation. irradiation
time was investigated The source of iradation was placed i the central part of the photoreactor. The
reaction temperature was kept at selected temperature (25 - 70 °C) using 2 thermostat Samples from the
reactor were analysed using HP 1080 HPLC using a 5 um, 250x4.6 mm SB-C18 column and a DAD detector.
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Figwe 2 FT.R analysis of the TiOychitosan pholccalalys! before and afler photocatalytic reaction in the
reactor
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3. Results and discussion
3.1 Investigation of the immobilized TiOz/chitosan layer

FT-IR and XRO analyss were performed before and after the degradation expenments in order to determne
changes in the two main components of the photocatalyst. The FT-IR analysis as presented on Figure 2 Is
used 1o determine whether chitesan goes though chemical transformation during the photocatalytic reactions,
and the XRD analysis provides information of possible crystaline changes on the TiD; pant of the
photocatalyst. The peak at 2360 cm’ does not come from chitosan (Kasaal, 2008) and It cannot be from TiOs,
s0 it must be some impurity present in the catalyst that got washed out after. Other peaks show anly smaller
Intensity. due to the dissolution of chitosan during degradation experimants, and no new peaks appeared after
the reactions indicating that to chemical changes accurred on the chaosan molecule forming new bonds The
XRD analysis, as presentad on Figure 3, confirms the dissclution of chitosan, the higher intensity of the major
peak attributed to TIOz only occur due to the higher mass fraction of the semicenductor. The ratio of the peaks
remains the same. showing an absance of crystalline transformations. The two peaks at 3158 and 4532 ©
indicate the presence of NaCl used in the suspension, which dissolves during the final preparation step of the
photocatalyst. which was confirmed by high concentration of CI' jons in the water used for conditioning.

10 20 0 20 40 50 80

10 20 30 20 40 50 60
Fgwoe 2 XRD analysis of the TiOxthilosan photecatalys! before and after photocatalybic reaction in the
reactor

3.2 Degradation experiments

The photocatalytic activity of the prepared iImmobilzed TiOxchitosan Is evaiuated by photodegradation of
terbuthylazine (TBA) under UV light iradiation conddtions and the results are compared 1o photolytic
degradation under same conditions. TBA strongly absorbs UV light at 254 nm, and therefore photolytic
degradation is expected The results on the degradation part of TBA show that there are no major differences
when photolytic degradation is compared to photocatalytic degradation (Figure 4) However the efficiency of
the degradation reaction of terbuthylazine or other s-triazine herbicides is evaluated using the final product of
the photolytic of photocatalytic reaction, cyanunic acid (Oh and Jenks, 2004). The evolution of the cyanuric
acxd (CYA) proves a different reaction pathway and a much bigger overall conversion to the final product m the
presence of 8 source of hydroxyl radicals. The evolution of the cyanuric acid (CYA) proves a different reaction
pathway and a much bigger overall conversion to the final product in the presence of a source of hydroxyl
radicals. The different operating conditons were then evaluated for the photocatalytic reactions Figure 5
shows the effect of the starting pH of the solution of the photocatalytic degradation of terbuthylazine (the initial
concentration ¢aay) as well as the effect on the production of the desired product, the cyanunc acid, Due to
the contnbution of the photolytic degradation. there is no discernable difference m the degradation rate, the
difference is only visble on the product Under basic conditions, at pH 1071, considerably lower
concentrations of cyanunc acid are being created, while thers is only a slight differance in its concentration
when comparing neutral to acidic condiions.
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Fgure 4. Comparnson of phololylic and pholocatalyfic degradation of terbuthylazine and evolution of the
cyanuric acid (Conditions’ cyraaq =5 mg L, T=25°C, t = 120 min. A=254 nm, P =8 W R = 300 mL min',
pH =5)

The difference in the results can be explained by different effect of pH on the adsorption properties of the
photocatalyst and the efficiency of the hydroxyl radicals formation. Since the pH of the terbuthytazine solution
was between pH values of 5 and 6, there was no need to adjust the pH for the other experiments. The
temperatures between 25 and 70 °C (Figure 6) were chosen according to the limits of the experimental
system, knowing that we were using a glass reactor and rubber tubing, and the limits of industrial processes
considenng the cost and complexity of temperature regulation. Compared to other expenments the
temperature does shightly affect the degradation regardiess of the photolytic degradation rate, but the
differences are agan too small to be significant. The profile of the cyanunc effect on the other hand, shows
that temperature increases the overall degradation of the intermediate products of terbuthylazine. The profile
of the cyanuric effect, on the other hand, shows that temperature Increases the overall degradation of the
intermediate products of terbuthylazine
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Figure & Photocatalytic degradation of terbuthyazine and evolution of cyanurnc acid &t different pH values
(Conditions: coaem = Smg L', T=25°C t=120min, A= 254 nm, P = 8W, R = 300 mL min')
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Fgure 6. Photocalalytic degradation of terbuthylazine and evolwion of cyanuric acid at different temperatures
(Conditions: coraam =5mg L', t=120min, A=254 nm, P=8W, R=300mL min', pH = §)
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The profile of the cyanuric effect. on the other hand. shows that temperature increases the overall degradation
of the intermediate products of terbuthylazine The increase In temperature negatively affects the adsorption
properties of the photocatalyst. as well as the recombination speed of the semiconductor in the photocatalyst
Higher temperature also affect the solubdity of oxygen in water, known to slow down the recombination speed
of TiO; by absorbing electrons on the surface of the photocatalyst Despite all that the degradation reaction
rate at higher temperature compensates all those negative effects. Other radiation sources were tested to
compare the overall degradation rate of terbuthylazine. Above 200 nm, degradation of terbuthylazine occurs
only in the presence of the photocatalyst (Figure 7) The simplified Langmuir-Hinshelwood kinetic model was
used 1o describe the photocatalylic degradation This mathematical model is based on the supposition that the
reaction occurs on the surface of the photocatatyst The simple model used for this study uses the following
assumptions of ideal mixing, negligible internal mass transfer resistance due to the very thin photocatalyst
layer, isotherm condtions inssge the reactor, time dependence of all variables inside the reactor and that the
volumae of the reaction solution is constant over tima. The following reactor mode! (Eq. 1) can then be used:

dCrmy
dt

This mode! can be used under the assumplions described above and considering that the chemical reaction
can be described using a simple empirical kinetic model for a first order reaction (Eq. 2):

Iy = KCpp, (2)
The analytical solution is obtained combining both equations (Eq 3)

no=I(CyT) = - i)

h=-ln[—-’ﬂ-§ J 2
TR

The example of the fit of the model for is given in Figure 8 representing the influence of temperature on the
photocatalytic degradation of terbuthyfazine. As It can be seen from the figure. the simple kinetic model |s able
to descnbe the main trend of the experimental data.

4. Conclusion

The objective of this study was te prepare a stable and robust photocatalyst for photocatalytic degradation of
terbuthylazine. The catalyst was prepared using eassdy available materials proven to be also safe for the
environment, resulting in a thin and stable layer of the TiDulchitosan photocatalyst Photolytic and
photocatalytic degradation of terbuthylazine was performed to evaluate the contribution of the photocatalyst in
degradation experiments at a wavelength below 290 nm, and to confirm the different reaction pathway.
Photocatalytic degradation was performed under different operating condttions to find the optimal reacton
conditions for photocatalytic degradation, the unaitered pH of the terbuthylazine solution proved to be effective
enough and pH of the solution did not change more than 1 pH untt during all the reactions, proving a buffer
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was not needed to control the reaction. Higher reaction temperature increases the degradation rate, but the
temperature for a great number of experiments 1s limaed by the actual reactor design and, for later use, by
industrial operating conditions in water treatment plants. A simplified Langmuir-Hinshedwood kinetic model is
able to describe the degradation of terbuthylazine (Figure 8) with mere data available a more complex
mechanistic mode! will be developed Other radeation sources, mare convenient for Industrial application, were
tested in comparnson te the 254 nm lamp 1o be tested In subseguent research
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Figure 8 Photocatalytic degradation of terbuthylazine st different temperatures (me A ¢ - expanmental data,
fine - theoretical dala, conditions. cirasa= 5 mg L™, t = 120 min, A= 254nm, P = 8 W. R=300 mL min’,
pH=15)
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