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SAZETAK

Nekontrolirana upotreba pesticida uzrokuje njihovu akumulaciju u okoliSu pri ¢emu dolazi
do onecis¢enja tla, zraka 1 vode, ali i ostavlja brojne posljedice na zdravlje ljudi i zivotinja.
Pesticide je iz otpadnih voda tesko ukloniti konvencionalnim metodama buduéi da se radi o jako
stabilnim spojevima. U danas$nje vrijeme, za njihovo se prociS¢avanje sve viSe primjenjuju

napredni oksidacijski procesi, s naglaskom na heterogenu fotokatalizu.

Cilj ovog rada istraziti je fotokataliticku razgradnju neonikotinoidnog insekticida
acetamiprida u vodenoj otopini. Eksperimenti su provedeni u kotlastom reaktoru volumena 250
mL s recirkulacijom reakcijske smjese te primjenom UVA-LED izvora zracenja, uz heterogeni
fotokatalizator na bazi perlita kao nosa¢a i UVC modificiranog TiO.. Pocetna koncentracija
acetamiprida bila je 10 ppm. Ispitivan je utjecaj priprave katalizatora, volumena reakcijske smjese
(100, 150 i 200 mL) i intenziteta zracenja (31,5, 31,8 i 32 V) na uCinkovitost reakcije. Prije
provedbe eksperimenata napravljen je plan eksperimenata pomoc¢u programskog paketa Design-
Expert, a tijek razgradnje acetamiprida pracen je pomocu tekucinske kromatografije visoke
ucinkovitosti. 1z dobivenih eksperimentalnih podataka izracunate su konverzije fotokataliticke
razgradnje te konstante brzine reakcije prema predlozenom Langmuir-Hinshelwood kinetickom

modelu reakcije.

Eksperimentalni rezultati pokazali su da na konverziju reakcije znacajno utjeCe vrsta
katalizatora, odnosno metoda kojom je fotokatalizator imobiliziran na granule perlita. Najvece
konverzije postignute su primjenom Kkatalizatora dobivenih metodama impregnacije, a primjenom
katalizatora dobivenih sol-gel metodom postignute konverzije su prili¢no niske. Takoder, pokazalo
se da se najvece konverzije postizu pri najve¢em intenzitetu zraenja i najmanjem volumenu

reakcijske smjese.

Kljuéne rijeci: pesticidi, neonikotinoidi, acetamiprid, heterogena fotokataliza, titanijev (1V) oksid,
perlit, DOE



SUMMARY

The uncontrolled use of pesticides causes them to accumulate in the environment and pollute
soil, air and water, but also has numerous consequences for human and animal health. Pesticides
are difficult to remove from wastewater using conventional methods because they are very stable
compounds. Nowadays, advanced oxidation processes are increasingly used for their purification,

focusing on heterogeneous photocatalysis.

The aim of this study was to investigate the photocatalytic degradation of the neonicotinoid
insecticide acetamiprid in aqueous solution. The experiments were carried out in a 250 mL batch
reactor with recirculation of the reaction mixture and using a UVA-LED radiation source with a
heterogeneous UVC modified perlite-based TiO. photocatalyst. The initial concentration of
acetamiprid was 10 ppm. The influence of catalyst type, reaction mixture volume (100, 150 and
200 mL) and radiation intensity (31.5, 31.8 and 32 V) on the reaction efficiency was investigated.
Before performing the experiments, an experimental design was prepared using the software
package Design-Expert and the progress of acetamipride degradation was monitored using high
performance liquid chromatography. From the obtained experimental data, the photocatalytic
reactions efficiency, the reaction rate constants according to the proposed Langmuir-Hinshelwood

kinetic model of the reaction were calculated.

The experimental results have shown that the conversion of the reaction is significantly
affected by the type of catalyst, i.e. the method used to immobilize the photocatalyst on perlite
granules. The highest conversions were obtained with catalysts obtained by impregnation methods,
and for catalysts obtained by sol-gel conversion methods, the conversions were quite low. It was
also found that the highest conversions were obtained with the highest radiation intensity and the

smallest volume of reaction mixture.

Keywords: pesticides, neonicotinoids, acetamiprid, heterogeneous photocatalysis, titanium (V)
oxide, perlite, DOE
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1. UvOD

Onecis¢enje okolisa jedan je od glavnih problema koji utjeCe na biolosku raznolikost,
ekosustave 1 ljudsko zdravlje Sirom svijeta, a izrazito je pojacan posljednjih nekoliko desetljeca.
Covjekove aktivnosti kroz urbanizaciju, industrijalizaciju, rudarstvo i razli¢ita istrazivanja uveliko
pridonose globalnom oneciséenju okolisa. Ekoloska kriza danaSnjice oblikuje se sve brojnijim
oblicima oneciS¢enja zraka, tla i vode ¢iji su glavni uzroci upravo prometnice, otpadne vode
kucanstava i industrija te akumulacija nerazgradivog otpada, pesticidnih ostataka, teskih metala i
razli¢itih Stetnih spojeva. Stabilni organski spojevi, poput pesticida, dugo se zadrzavaju u tlu 1 vodi
i nakon upotrebe te nerijetko dospijevaju u prehrambeni lanac. Podzemne su vode jedan od
najvaznijih izvora pitke vode, ali ispiranjem tla Stetne tvari dospijevaju u vodotok $to moze dovesti

do ugrozavanja zdravlja ljudi i Zivotinja [1].

Pesticidi su tvari ili smjese tvari namijenjenih suzbijanju, spreCavanju, uniStavanju,
odbijanju ili privla¢enju bilo kojeg bioloSkog organizma koji se smatra Stetnikom. U pesticide
spadaju herbicidi za uniStavanje korova i druge nezeljene vegetacije, insekticidi za suzbijanje
Sirokog spektra insekata, fungicidi koji se koriste za spreCavanje rasta plijesni i plijesni, rodenticidi

za spreCavanje Sirenja bakterija te spojevi koji se koriste za suzbijanje miseva i Stakora [2].

IzloZenost pesticidima povezana je sa Sirokim spektrom Stetnih u¢inaka na ljudsko zdravlje,
od nadrazaja koZe do nekoliko vrsta karcinoma. Uz to, povecana stopa drugih bolesti, poput
dijabetesa, neurodegenerativnih poremecaja poput Parkinsonove i Alzheimerove bolesti te

reproduktivnih poremecaja i urodenih ostecenja, takoder je povezana s izlozenos¢u pesticidima
[3].

Pretjerana upotreba i zloupotreba pesticida u poljoprivredi ostavlja dugoro¢ne posljedice i
jako je vazna zastita okoliSa od njihovog Stetnog djelovanja. Buduéi da se mikrobioloski ne
razgraduju, danas se za uklanjanje pesticida sa oneciS¢enih lokacija koriste razliite metode:
niskotemperaturna toplinska desorpcija, spaljivanje, bioremedijacija i fitoremedijacija. Neki od
procesa imaju sposobnost razmjeStanja i stabilizacije oneciS¢ivala, no ne postizu potpuno
uklanjanje [4].

Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced oxidation processes, AOPs) ekoloski su



primjenjuju. Radi se o procesima koji pomocu toplinske, mehanicke, elektri¢ne energije ili energije
zracenja ukljucuju stvaranje i uporabu hidroksilnog radikala (*OH) kao snaznog oksidansa za
uniStavanje (oksidaciju) spojeva poput plinovitog kisika, ozona i klora, koji se ne mogu oksidirati

konvencionalnim oksidansima [5].

Heterogena fotokataliza napredni je oksidacijski proces koji nudi veliki potencijal za obradu
vode i otpadnih voda te se pokazao doista u¢inkovitim u razgradnji Sirokog spektra organskih
onecis¢enja. Kod ovog procesa stvaranje slobodnih radikala potaknuto je apsorpcijom UV-
zraenja na poluvodi¢kom Kkatalizatoru. Postoji viSe poluvodi¢a koji se mogu ponasati kao
katalizatori, medutim, titanijev (V) oksid (TiO.), najzastupljeniji je zbog svoje reaktivnosti, niske

toksi¢nosti, kemijske stabilnosti i cijene [5].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Pesticidi

Organizacija za hranu i poljoprivredu (eng. Food and Agriculture Organization, FAO)
definira pesticide kao tvari ili smjese tvari namijenjenih suzbijanju, sprecavanju, uniStavanju,
odbijanju ili privla¢enju bilo kojeg bioloskog organizma koji se smatra Stetnikom. Izraz Stetnik

ukljucuje, izmedu ostalog, insekte, miSeve i druge zivotinje, korov i gljivice [6].

Pesticidi (lat. pestis-kuga i occidere-ubiti) su obi¢no kemijske tvari, iako ponekad mogu biti
bioloski agensi poput virusa ili bakterija. Pojam pesticidi ¢esto se koristi kao sinonim za sredstva
za zastitu bilja, koja se uglavnom koriste u poljoprivredi kako biusjeve odrzali zdravima 1 sprijecili
njihovo unistavanje kao posljedicu bolesti i zaraze [6]. Prva upotreba pesticida zapocela je joS u
doba starih Rimljana, kad su se upotrebljavali samo prirodni pesticidi. U 19. stolje¢u dolazi do
pojave sintetskih anorganskih pesticida, a u 20. stoljecu, za vrijeme i nakon Il. Svjetskog rata,

razvijaju se sintetski organski pesticidi [7].

Za razvoj sintetskih organskih pesticida vazna je bila sinteza diklor-difenil-trikloretana
(DDT) koji je prvi sintetizirao njemacki znanstvenik Ziedler 1873. godine, a njegov insekticidni
ucinak otkrio je Svicarski kemicar Paul Muller 1939. godine. U ranim danima DDT je smatran
cudom zbog svog Sirokog spektra djelovanja, postojanosti, netopivosti, niske cijene i

jednostavnosti primjene [8].

Upotreba pesticida znatno se povecala u zadnjih nekoliko desetljec¢a te se oni danas ne
upotrebljavaju isklju¢ivo u poljoprivredi ve¢ ukljucuju i klasu biocida koji se koriste u sli¢ne svrhe.
Primjerice, pesticidi se koriste u sektoru ljudskog zdravlja za suzbijanje bolesti koje prenose kukci,
poput malarije, denge i encefalitisa, posebno u tropskim zemljama [6]. Godi$nja upotreba pesticida
Sirom svijeta raste iz godine u godinu, a doseze do nekoliko tisu¢a tona. NajceS¢e koristeni su
organoklorni pesticidi (slika 1) no, zbog Stetnih posljedica koje ostavljaju na ljudsko zdravlje, sve

Cesce se zabranjuje njihovo koristenje [9].
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Slika 1. Udio pojedinih pesticida u svakodnevnoj upotrebi [4]

Nakon organoklornih pesticida slijede konvencionalni pesticidi s udjelom od 18%, koji zbog
svog Sirokog spektra djelovanja takoder mogu biti jako opasni. Njihova upotreba nastoji se
zamijeniti upotrebom biocida koji djeluju samo na ciljane Stetnike ne uniStavajuéi korisne
organizme. Drvni konzervansi koriste se u drvnoj industriji za zaStitu drva od razli€itih Stetocina.
Najcesce koristeni komercijalni pesticidi su insekticidi, rodenticidi i herbicidi. Gotovo uvijek se
koriste kao mjesavine i pojedinac¢no ne uzrokuju istu toksi¢nost, ali njihove mjeSavine mogu
prouzroditi razli¢ite toksi¢ne ucinke. Njihova upotreba ima najmanji udio od 7%, a isti slucaj je i
za biocide [9].

Pesticidi se mogu klasificirati na viSe na¢ina. U osnovi, oni mogu se podijeliti na sredstva
za zastitu bilja i biocidne proizvode. Prvi se koriste u poljoprivredi za zastitu usjeva i u Sumarstvu
za zaStitu stabala od Stetnika i bolesti. Suprotno tome, podrué¢je primjene biocidnih proizvoda
ukljucuje ljudsku i veterinarsku higijenu, konzervanse hrane i proizvode protiv obrastanja, ali ne i
poljoprivredu i srodna podrucja. Obje ove glavne kategorije mogu se dalje klasificirati prema
ciljanom organizmu, kemijskoj strukturi i izvoru aktivne tvari [10]. Ostale klasifikacije odnose se
na formulacijsku vrstu pesticida, pogodenu fazu razvoja, akutnu i kroni¢nu toksi¢nost, opce

djelovanje na Stetnike, biokemijsku ili fiziolosku aktivnost i metodu primjene [11].

Pridajuci najvecu vaznost javnom zdravlju, Svjetska zdravstvena organizacija (eng. World
health organization, WHO) Kklasificirala je pesticide prema njihovoj toksi¢nosti ili opasnim
ucincima. Toksi¢nost pesticida uglavnom ovisi o dva ¢imbenika, dozi 1 vremenu. Stoga, ovisno o
tome koliko je tvari ukljuceno (doza) i koliko Cesto je izlaganje tvarima (vrijeme), postoje dvije

razlicite vrste toksi¢nosti - akutna i kroni¢na toksi¢nost. Takoder, WHO je istaknula samo akutnu



toksicnost za klasifikaciju pesticida i prema tome, pesticidi se klasificiraju na: izuzetno toksi¢ne,

vrlo toksi¢ne, umjereno toksi¢ne i malo toksi¢ne [11].
Prema $tetniku za Cije su uni$tavanje namijenjeni, pesticidi se dijele na:

Insekticidi - spojevi koji unistavaju ili odbijaju insekte i srodne vrste.

Herbicidi - spojevi koji unistavaju korov / spre¢avaju rast nepozeljnih biljaka ili korova.
Fungicidi - spojevi koji unistavaju gljivice i plijesni.

Moluscidi - spojevi koji unistavaju puzeve.

Rodenticidi - spojevi koji unistavaju Stakore, miseve, krtice i druge glodavce.

Akaricidi - spojevi koji unistavaju grinje, krpelje i pauke.

Nematicidi - spojevi koji unistavaju nematode (npr. gliste).

Algicidi - spojevi koji unistavaju alge.

© © N o a bk~ w D RE

Razni pesticidi - spojevi olova, bakra, zive, nikotina, itd [11].

Prema kemijskoj klasifikaciji, pesticidi se kategoriziraju prema kemijskoj prirodi aktivnih
sastojaka. Kemijska klasifikacija pesticida daleko je najkorisnija klasifikacija istrazivac¢ima na
polju pesticida i okolisa. To je zato Sto upravo iz ove vrste klasifikacije naslu¢uju djelotvornost,
fizikalna i kemijska svojstva pojedinih pesticida, ¢ije je poznavanje vrlo vazno u nacinu primjene

zbog mjera predostroznosti koje treba poduzeti tijekom i nakon primjene [8].
Na temelju kemijske klasifikacije, pesticidi se svrstavaju u Cetiri glavne skupine:

1. Organoklorni pesticidi - organski su spojevi s pet ili vise atoma klora. To su prvi sintetski
organski pesticidi koji su se koristili u poljoprivredi i u javnom zdravstvu. Najéescée su koristeni
kao insekticidi za suzbijanje Sirokog spektra insekata, a imaju dugotrajni rezidualni u¢inak u
okoliSu jer su otporni na ve¢inu kemijskih i1 mikrobioloskih razgradnji. Organoklorni
insekticidi djeluju kao ometaci Ziv€anog sustava $to dovodi do konvulzija i paralize insekata
te konacéne smrti. Neki od najcesce koristenih diklornih pesticida su DDT, lindan, endosulfan,
aldrin, dieldrin i klordan.

2. Organofosfatni pesticidi — otrovniji su za kraljeZznjake i beskralje$njake uzrokujuéi brzo
trzanje miSica, a time i paralizu i smrt. Za razliku od organoklornih, organofosforni insekticidi

lako se razgraduju u okoliSu raznim kemijskim i bioloskim reakcijama pa nisu postojani u



okolisu. Neki od §iroko koristenih organofosfornih insekticida ukljucuju paration, malation,
diaznon i glifosat.

3. Karbamati - organski pesticidi dobiveni iz karbaminske kiseline. Naj¢esc¢e koristeni insekticidi
iz ove skupine ukljucuju karbaril, karbofuran i aminokarb.

4. Piretrin i piretroidi - Piretroidi su sintetski analozi piretrina koji se javljaju u prirodi kao
proizvod s cvjetova biljke krizanteme (lat. Chrysanthemum cinerariaefolium). Insekticidne
komponente cvjetova krizanteme su opticki aktivni esteri dobiveni iz (+)-trans-krizantemske
kiseline i (+)-trans-piretrojske kiseline. Piretroidi su poznati po svom brzom djelovanju protiv
StetoCina, niskoj toksicnosti za sisavce 1 laganoj biorazgradnji. lako su piretrini u prirodi
ucinkoviti insekticidi, njihova fotokemijska razgradnja je tako brza da njihova uporaba kao
poljoprivrednih insekticida postaje neprakticna. NajéeS¢e koriSteni sintetski piretroidi

ukljucuju permetrin, cipermetrin i deltametrin [8].

2.1.1. Utjecaj pesticida na ekosustav i zdravlje ljudi i zivotinja

Ekosustav (biogeocenoza) je prirodna zajednica Zivih organizama i nezive prirode koji
medusobno djeluju na jednome staniStu, a izmjena je tvari medu njima kruzna[12]. Pesticidi utjecu
na zivotinjsku 1 biljnu raznolikost, vodene, kao i kopnene prehrambene mreze 1 ekosustave. Prema
Majewskom i Capelu, oko 80-90% primijenjenih pesticida moze ispariti u roku od nekoliko dana
od primjene. To je prilicno Cesto 1 vjerojatno ¢e se dogoditi tijekom nanosenja pesticida prskanjem.
Hlapljivi pesticidi isparavanjem odlaze u zrak te tako mogu nastetiti neciljanom organizmu. Vrlo
dobar primjer za to je upotreba herbicida koji isparavaju s tretirane biljke, a pare su dovoljne da
nanesu ozbiljnu Stetu drugim biljkama. Nekontrolirana uporaba pesticida rezultirala je smanjenjem
nekoliko kopnenih i vodenih zivotinjskih i biljnih vrsta. Takoder je ugrozen opstanak nekih rijetkih
vrsta poput bjeloglavog orla, sokola peregrina i dr. Uz to, zrak, voda i tlo takoder su kontaminirani

tim kemikalijama do toksi¢nih razina [9].

Pesticidi ulaze u prirodne ekosustave na dva razli¢ita na¢ina, ovisno o njihovoj topljivosti.
Vodotopivi pesticidi se otapaju u vodi i ulaze u podzemne vode, potoke, rijeke 1 jezera, §to nanosi
Stetu neciljanim vrstama. S druge strane, pesticidi topivi u mastima ulaze u tijela Zivotinja
postupkom poznatim pod nazivom ,bioamplifikacija“. Oni se apsorbiraju u masnom tkivu

Zivotinja, §to rezultira perzistencijom pesticida u prehrambenim lancima dulje vrijeme. Medu svim



kategorijama pesticida, insekticidi se smatraju najotrovnijima, dok su fungicidi i herbicidi drugi i

tre¢i na listi toksicnosti [9].

Kako se uporaba pesticida povecala tijekom posljednjih nekoliko desetljeca, tako se i
vjerojatnost izlozenosti tim kemikalijama znatno povecala. Pesticidi su poboljsali standard
ljudskog zdravlja kontroliraju¢i vektorske bolesti, medutim, njihova dugotrajna i neselektivna
uporaba rezultirala je ozbiljnim zdravstvenim u¢incima. Ljudska bi¢a, posebno dojencad i djeca,
vrlo su osjetljiva na Stetne ucinke pesticida zbog nespecifi¢ne prirode i neadekvatne primjene
pesticida. Prema WHO-u, svake se godine u zemljama u razvoju prijavi oko 3.000.000 slucajeva
trovanja pesticidima i 220.000 smrtnih slu¢ajeva [9]. Brojni negativni uéinci na zdravlje povezani
s kemijskim pesticidima ukljucuju, izmedu ostalog, dermatoloSke, gastrointestinalne, neuroloske,
kancerogene, respiratorne, reproduktivne i endokrine ucinke. Nadalje, izloZenost zbog posla te

sluéajna ili namjerna izlozenost pesticidima moze rezultirati hospitalizacijom i smréu [13].

Pesticidi ulaze u ljudsko tijelo gutanjem, udisanjem ili prodiranjem kroz kozu. No, veéina
ljudi je pogodena unosom hrane kontaminirane pesticidima. Ostaci pesticida mogu se naci u
velikom mnostvu svakodnevne hrane 1 pi¢a, ukljucujuéi na primjer kuhana jela, vodu, vino, vo¢ne
sokove i hranu za Zivotinje. Takoder, valja napomenuti da pranje i ljustenje ne mogu u potpunosti
ukloniti ostatke pesticida. Nakon $to prijedu nekoliko barijera, Stetne tvari na kraju dodu do
ljudskih tkiva ili odjeljaka za pohranu. Iako ljudska tijela imaju mehanizme za izlu¢ivanje toksina,
u nekim se slucajevima zadrzavaju apsorpcijom u krvozilnom sustavu. Toksi¢ni u¢inci nastaju
kada se koncentracija pesticida u tijelu poveca daleko vise od njegove pocetne koncentracije u
okolisu [9]. U vecini slucajeva koncentracije ne prelaze zakonski utvrdene sigurne razine,
medutim, ove "sigurne granice" mogu podcijeniti stvarni zdravstveni rizik. Kad se radi o
istodobnoj izlozenosti dvjema ili viSe kemijskih tvari, koja se dogada u stvarnim uvjetima i moze
imati sinergijske ucinke, dolazi do $tetnih utjecaja bez obzira na to $to su zadovoljene sigurnosne
razine pojedine tvari. Ostaci pesticida otkriveni su i u uzorcima majéinog mlijeka, a postoji

zabrinutost zbog prenatalne izloZenosti i u¢inaka na zdravlje djece [13].

2.1.2. Insekticidi
Insekticid se definira kao bilo koja otrovna tvar koja se koristi za ubijanje insekata. Takve
se tvari prvenstveno koriste za suzbijanje Stetnika koji napadaju kultivirane biljke ili za uklanjanje

insekata koji prenose bolesti u odredenim podrucjima [14].



Insekticidi se mogu klasificirati na temelju njihovog kemijskog sastava, toksikoloskog
djelovanja ili na¢ina prodiranja. Podijeljeni su prema tome stupaju li na snagu gutanjem (zelucani
otrovi), udisanjem (fumiganti) ili prodorom kroz tjelesni pokrov (kontaktni otrovi). Veéina
sintetickih insekticida prodire kroz na sva tri na¢ina pa se stoga medusobno bolje razlikuju po
kemijskom sastavu. Osim sintetickih, neki organski spojevi koji se prirodno pojavljuju u biljkama
korisni su insekticidi te su neki od njih dopusSteni u primjenama organskog uzgoja. Vecina
insekticida rasprsuje se ili prasi po biljkama i drugim povrSinama kojima insekti prelaze ili se

njima hrane [14].
Prema nacinu primjene insekticidi mogu biti:

e zaprimjenu preko zemljista,

e za zimsko tretiranje voc¢aka i vinove loze,

e zatretiranje sjemena, rasada i sadnog materijala,
e za folijarno tretiranje biljaka,

e za uniStavanje Stetnih insekata 1 grinja u skladistu,

e zatretiranje drveta - trupaca i drvne grade [15].
Prema nacinu djelovanja insekticidi se dijele na:

e Kontaktni insekticidi - djeluju na mjestu dodira (kontakta) s insektom ili biljkom.

e Digestivni ili probavni insekticidi - djeluju nakon unoSenja u organizam ishranom i
dospijevanja u probavne organe.

e Inhalacijski insekticidi - insekticidi koji djeluju u plinskoj fazi nakon udisanja.

e Regulatori rasta i razvoja insekata (IGR) - utjeCu na metabolizam insekata inhibicijom,
ubrzavanjem, usporavanjem ili modificiranjem pojedinih fizioloskih procesa.

e Repelentni insekticidi - odbijaju insekte [15].

2.1.3. Neonikotinoidni insekticidi
Neonikotinoidni insekticidi najvaZznija su nova klasa sintetickih insekticida, kemijske
strukture slicne nikotinu, koji se zadnjih nekoliko godina koriste u biljnom i Zivotinjskom

zdravstvu za suzbijanje insekata, a postali su jedan od najrasprostranjenijih pesticida [16].



U posljednjem su desetljecu neonikotinoidni insekticidi najbrze rastuéa klasa insekticida u
suvremenoj zastiti usjeva zbog Sirokog spektra primjene. Imaju relativno nizak rizik za neciljane
organizme i okoli$ te visoko ciljanu specifi¢nost prema insekticidima. Medutim, dokazano je da
neonikotinoidi utjeCu na imunokompetentnost medonosnih péela, a u posljednje vrijeme izrazene
su i neke zabrinutosti zbog Stetnih u¢inaka imidakloprida na ptice [17]. Neonikotinoidi unistavaju
Stetnike poput lisnih usi, bijelih muha, nekih mikrolepidoptera i odredenog broja Stetnika
koleoptera, a najéescée se koriste za usjeve. Stovise, neonikotinoidi se koriste kao ektoparaziticidi
kod domac¢ih zivotinja za suzbijanje buha (imidakloprid i nitenpiram), usiju i muha kod macaka i
pasa. Osim $to se koriste kao biljna i zdravstvena sredstva, primjena neonikotinoidnih insekticida
u nepoljoprivrednim poljima takoder se prosirila u nekoliko posljednjih godina, poput suzbijanja

Stetnika u travnjacima kucanstava [16].

Glavni neonikotinoidi koji su trenutno na trziStu su imidakloprid, tiametoksam, klotianidin,
tiakloprid, dinotefuran, acetamiprid, nitenpiram i sulfoksaflor. Ve¢ina neonikotinoida i njihovih
metabolita vrlo su postojani u tlu, vodenim sedimentima i vodi te se akumuliraju u tlu nakon

ponovljene upotrebe [16].

2.1.4. Acetamiprid

Acetamiprid (slika 2) je organski spoj kemijske formule CioH11CIN4. Standardni naziv
(IUPAC) za acetamiprid je N1-[(6-klor-3-piridil)-metil]-N2-cijano-N1-metilacetamidin te pripada
kloropiridinil neonikotinoidima. Rije¢ je o insekticidu bez mirisa koji dolazi u obliku bijelih
kristala ili bijelog praska. Topljiv je u vodi, acetonu, metanolu, etanolu, kloroformu i acetonitrilu
[18].

CHj
)\ C/éN
X [T| N~
- CH3

Cl N

Slika 2. Strukturna formula acetamiprida[18]

Sustavan je 1 namijenjen je suzbijanju insekata na usjevima poput lisnatog povrca, agruma,

voca, sjemenki, grozda, pamuka 1 ukrasnih biljaka. Takoder je klju¢ni pesticid u komercijalnom



uzgoju tresnje zbog svoje ucinkovitosti protiv li¢inki treSnjine musice. Ovaj spoj je insekticid koji
se uvodi za suzbijanje Stetnika, ali i za domacu upotrebu za suzbijanje buha na mackama i psima

[18].

Acetamiprid pokazuje vrlo kratko vrijeme poluraspada u tlu i brzo se razgraduje aerobnim
metabolizmom. Stabilan je na hidrolizu pri temperaturi okoli$a i u vodi se polako fotodegradira.
Umjereno se brzo transformira u aerobnim vodenim okruzenjima, ali sporo u anaerobnim vodenim
sustavima. Zbog brze razgradnje acetamiprida, ne ocekuje se da ¢e biti postojan u okoliSu.
Metaboliti acetamiprida predstavljat ¢e veci rizik za okolis, ali potreban je dodatni rad kako bi se
utvrdila sudbina i toksi¢nost metabolita acetamiprida [19]. U usporedbi s drugim
neonikotinoidima, acetamiprid pokazuje nizu akutnu toksi¢nost te se pri ispitivanju neciljanih
organizama pokazao umjereno toksi¢nim samo za pcele [20]. Primarni put izlaganja acetamipridu
je putem prehrane (hrana i voda). IzloZenost na radu za osobe koje rade s ovim insekticidom moze

se dogoditi dermalnim kontaktom ili udisanjem [19].

2.2. Obrada otpadnih voda

Cista i pitka voda, bez otrovnih materijala, kancerogenih tvari i §tetnih bakterija, neophodna
je za zdravlje ljudi. Nedostupnost pitke vode predstavlja veliki problem, posebno u regijama gdje
konvencionalni sustavi za proc¢iS¢avanje pitke vode ne uspijevaju iskorijeniti vodene patogene
organzime, otrovne ione metala i industrijski otpad. Takoder, ¢ista voda primarni je zahtjev u
raznim klju¢nim industrijama, uklju¢ujuci elektroniku, prehrambenu industriju i farmaciju. Stoga
se, kako bi se zadovoljili zahtjevi vodoopskrbe, sve viSe napora ulaze u razvoj novih metoda za
procis¢avanje otpadnih voda, kako iz industrije tako i iz kuc¢anstava. Prema izvjes¢u Ujedinjenih
naroda o svjetskom razvoju voda za 2018., oCekuje se da ¢e se potraznja za Cistom vodom povecati

za gotovo jednu treé¢inu do 2050. godine [5].

Otpadne vode se prema podrijetlu mogu podijeliti na komunalne i industrijske, prema
oneciS¢enosti na slabo, srednje i jako optereéene vode, a prema bioloskoj razgradivosti na lako,
srednje i tesko razgradive te toksi¢ne otpadne vode. Klasi¢nom obradom otpadne vode smanjuje
se vrijednost biokemijske potrosnje kisika (BPKS5), uklanjaju patogeni mikroorganizmi i
suspendirane tvari. Dodatne obrade sluze za uklanjanje toksi¢nih tvari, tesko razgradivih spojeva
i otopljenih tvari. Primijenjeni postupci obrade otpadne vode ovise o njenoj koli¢ini i sastavu,

mogucnosti uporabe obradene vode ili ispustanja u vodotok te o ekonomskoj odrzivosti postupka
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[25]. Danas su dostupne razli¢ite metode za procis¢avanje otpadnih voda (tablica 1), a rad tipi¢nog

postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda koristi kombinaciju razli¢itih fizickih, kemijskih i

bioloskih procesa [21].

Tablica 1. Klasifikacija procesa obrade otpadne vode

Redoslijed Svrha stupnja Obrada Glavna oneciSéenja Klasifikacija
stupnja obrade obrade mehanizma obrade
Zastita sljedec¢ih uklanjanje otpada — drvo, kamenje, Fizikalni
PRETHODNI procesa reSetke 1 pjeskolov papir, Sljunak
Ispustanje efluenata - taloZenje u - suspendirane tvari fizikalni
u neosjetljive primarmom talozniku - te$ki metali, fosfor,
PRIMARNI vodene prijemnike
(PRVI) ili priprema za - taloZenje uz - biorazgradive fizikalno-kemijski
sekundarni stupanj flokulante organske tvari
- aktivni mulj,
- bioloski filtri, organske tvari bioloski
SEKUNDARNI Obrada za ispustanje - anaerobno
(DRUGI) u veéinu recipijenta - koagulacija i suspendirana tvar, fizikalno-kemijski
flokulacija dusik i fosfor fiz., biol., kem.
Ispustanje u - filtracija suspendirane tvari, fizikalni
TERCIJARNI »osjetljive” vode - dezinfekcija (Cl», patogeni kemijski
(TRECI) ozon) mikroorganizmi
Uklanjanje - ionska izmjena dusik, metali; kemijski
NAPREDNI specifi¢nih - membranska filtracija anorganske tvari,
oneciséenja - adsorpcija nerazgradljive fizikalni

organske tvari

Veéina ovih procesa, osim bioloske obrade i kemijske oksidacije, ne ukljucuje kemijske

transformacije pa se komponente otpada prenose iz jedne faze u drugu, uzrokujuci tako sekundarno

opterecenje okolisa. S druge strane, visoki troskovi proizvodnje 1 odrZavanja naprednog tercijarnog

tretmana Cine ove procese neekonomiénim [21]. Takva tehnolosko-ekonomska ograni¢enja ¢ine

ove procese neodrzivim, stoga je potrebno razviti nove tehnike koje ith mogu prevladati.
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2.2.1. Napredni oksidacijski procesi

U posljednja dva desetlje¢a provedeno je mnogo istrazivackog rada na razvoju novih
tehnologija, osobito u podruc¢ju naprednih oksidacijskih procesa (AOPS) za razgradnju sloZenih
onecis¢ujucih tvari za potpunu mineralizaciju ili kao predobradu. Napredni oksidacijski procesi
definirani su kao procesi koji ukljuCuju stvaranje i uporabu hidroksilnog radikala (¢OH) kao
snaznog oksidansa za uniStavanje (oksidaciju) spojeva poput plinovitog kisika, ozona i klora, koji
se ne mogu oksidirati konvencionalnim oksidansima. Hidroksilni radikal reagira s otopljenim
sastojcima, zapocCinjuci niz oksidacijskih reakcija sve dok se sastojci potpuno ne mineraliziraju u

CO. i Ho0 [21].

Razvijeni su i ispitani razli¢iti AOP-ovi za razgradnju razli¢itih oneciS¢ujucih tvari
(anorganskih i organskih spojeva) prisutnih u otpadnim vodama (slika 3). Ti procesi ukljucuju
kavitaciju (nastalu ili ultrazvu¢nim zracenjem ili upotrebom suzenja kao $to su ventili, otvori i
Venturijevi otvori u hidraulickim uredajima), fotokataliti¢ku oksidaciju (pomoc¢u ultraljubiastog
zracenja/u blizini UV svjetla/sunceve svjetlosti u prisutnosti poluvodi¢kog katalizatora) i
Fentonovu kemiju (pomocu reakcije izmedu zeljezovog sulfata i vodikovog peroksida (H203), t.
Fentonovog reagensa). Ti se AOP-ovi takoder mogu koristiti u kombinacijama koje se nazivaju
hibridne metode, poput ultrazvu¢no potpomognutog Fentona, kako bi se povecala u¢inkovitost
oksidacije i1 prevladala ograni¢enja i poteskoce pojedinih AOP-ova prema nekim specificnim

zagadivacima [21].

Medu AOP-ovima fotokataliza se pojavila kao obecavaju¢a metoda koja ima potencijal za
potpunu mineralizaciju organskih oneciS¢ujucih tvari, kao i otrovnih metalnih iona. Od otkri¢a
fotokatalitickih svojstava TiO2 1972. godine, bilo je mnogo istraZivanja posvec¢enih razumijevanju
temeljnih mehanizama i parametara kako bi se ovaj proces mogao Koristiti za primjene u

proc¢is¢avanju vode i otpadnih voda [5].
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Slika 3. Klasifikacija naprednih oksidacijskih procesa [23]

2.3. Heterogena fotokataliza

Pojam ,,fotokatalize* uveden je 1930. godine, a predstavlja proces koji koristi svjetlo za
aktiviranje tvari (fotokatalizatora ili kemijskih vrsta koje djeluju kao fotokatalizatori) [24]. Proces
heterogene fotokatalize ukljucuje dvofazni ili viSefazni sustav u kojem se reakcije odigravaju na
grani¢noj povr$ini izmedu fotokatalizatora i kapljevite ili plinovite faze. Fotokatalizator se tijekom

procesa nalazi u ¢vrstom stanju na stabilnoj podlozi [22].

Mehanizam heterogene fotokatalize prvenstveno je opisan sposobnoS¢u poluvodi¢a da
generiraju nositelje naboja pri zracenju svjetlom, nakon ¢ega slijedi stvaranje slobodnih radikala
poput *OH, §to dovodi do daljnjih reakcija, koje na kraju stvaraju CO. i H20. Stoga heterogena

fotokataliza naj¢es¢e zadovoljava sljedeée uvijete:

e Oneciscivala se potpuno razgraduju u CO> i druge anorganske tvari.

e Postupak se odvija u atmosferskim uvjetima.

e Jedini uvjet za pokretanje reakcije je prisutnost kisika i energija UV-zragenja, a oboje se moze
izravno dobiti iz zraka i sunca.

e Moguce je nanijeti katalizator na razliite vrste inertnih matrica koje ukljucuju stakla,
polimere, ugljikove nanocijevi i okside grafena.

o Katalizator je jeftin, netoksi¢an i moze se ponovno koristiti [5].
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Heterogena fotokataliza ima potencijalne primjene u okolisne, medicinske i strukturne svrhe.
Samocisteci karakter TiO», zajedno s njegovim fotokatalitickim svojstvima, moze se koristiti u
proizvodnji boja za samogiséenje, plo¢ica, kirurike opreme, cesta i u konzerviranju hrane. Stovise,
heterogena fotokataliza jedna je od najjeftinijih 1 ekoloski prihvatljivih metoda za proc¢is¢avanje

vode i zraka [5].

2.3.1. Mehanizam heterogene fotokatalize

Mehanizam heterogene fotokatalize ukljucuje lanac oksidacijskih i redukcijskih reakcija na
povrsini fotokatalizatora, najces¢e poluvodic€a. Elektronska struktura poluvodica karakterizirana
je potpuno popunjenom vrpcom - valentnom vrpcom (eng. valent band, VB) i praznom vodljivom

vrpcom (eng. conductive band, CB), a odijeljene su tzv. zabranjenom zonom (Eg) [26].

Pri sobnoj temperaturi jako malo elektrona je pobudeno i moZe prijeci iz valentne u vodljivu
vrpcu. Elektronima je za prijelaz iz valentne u vodljivu vrpcu najées$ée potrebna vanjska pobuda,
odnosno energija, koja ovisi o §irini zabranjene zone te je karakteristicna za svaki poluvodicki
materijal [27]. Kad je svjetlosna energija (fotoni) veca od energije zabranjene vrpce dolazi do
pobude elektrona u poluvodi¢u. Nakon pobude, elektroni (e'cg) prelaze iz valentnih u vodljive

vrpce pri éemu nastaje Supljina (h*vs) prema izrazu 1:

h
Fotokatalizator — ecs + h*ve (1)

Zbog pozitivno nabijenih Supljina u valentnoj vrpci i negativno nabijenih elektrona u
vodljivoj vrpci, oksidacijsko-redukcijske reakcije odvijaju se na povrSini poluvodi¢a [26].
Elektroni pobudeni svjetlos¢u mogu reducirati organsku molekulu ili reagirati s elektron-
akceptorima poput O adsorbiranim na povrsini katalizatora ili otopljenim u vodi, reduciraju¢i ga
u superoksidni radikalni anion «O.. Fotogenerirane Supljine mogu oksidirati organsku molekulu u
oblik R™ ili reagirati s OH" ili H20, oksidiraju¢i ih u *OH radikale, koji kasnije djeluju kao
oksidiraju¢e vrste [5]. Takoder, moze nastupiti rekombinacija uz oslobadanje apsorbirane

svjetlosne energije u obliku topline[27].

Mehanizam heterogene fotokatalize (slika 4) moze se prikazati sljede¢im reakcijama
[28,29,30]:

hiz + H,0 - «OH+ H™ (2)
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h’I-i/—B +O0OH - .OHad (3)

ecg + 02 = 03 4)

«0; + H* > «HO, ®)

2¢HO, - H,0, + 0, (6)

H,0,4+ e~ — «OH + OH"™ (7

*OH + organska tvar — produkti razgradnje (soli, CO2, H20, itd.) (8)
h*ve + organska tvar — produkti oksidacije 9)

e cs + organska tvar — produkti redukcije (10)

Radikali *OH nastali u jednadzbi 7 reduciraju organske necisto¢e u meduprodukte, koji se

dalje razgraduju istom reakcijom sve dok se CO; i voda ne oslobode kao nusproizvodi [5].

o, .
g\k _\ . ONECISEIVALO
‘ g&/_h
e E

hv cB = k-‘\_,
SVIETLOST . <
\ ({ +0 +,
H,0 ‘é //‘ % H,0 %oz

Slika 4. Mehanizam heterogene fotokatalize prikazan na primjeru TiO2 [30].

2.3.2. Kinetika heterogene fotokatalize

Procjena kinetike reakcije jako je vazna za procjenu i usporedbu performansi katalizatora.
Kineticka se analiza takoder moze koristiti za dokazivanje valjanosti predlozenog mehanizma, a
pod pojmom kineti¢ki model obi¢no se podrazumijeva matematicka funkcija koja opisuje ovisnost

brzine reakcije o razli¢itim parametrima [30].

Postoje dva najc¢e$¢a tumacenja Kinetike fotokatalitiCkih reakcija, a to su Langmuir-
Hinshelwoodov mehanisticki model i Eley-Ridealov mehanisticki model. Langmuir-

Hinshelwoodov (L-H) model prihvaéen je od veéine istrazivaca i temelji se na tome da se
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fotokataliticka oksidacija javlja na povrSini poluvodica, dok drugi model pretpostavlja
difundiranje hidroksilnih radikala u masu fluida gdje dolazi do reakcije sa spojevima koji se

razgraduju [27].

Za primjenu L-H modela na fotokatalickoj reakciji potrebno je zadovoljiti jedan od sljedeéih
kriterija:
e reakcija se odvija izmedu adsorbiranih radikala i adsorbiranih molekula organskih spojeva
e reakcija se odvija izmedu radikala u otopini 1 adsorbiranih molekula organskih spojeva
e reakcija se odvija izmedu radikala adsorbiranih na povrsinu 1 molekula organskih tvari u
otopini

e reakcija se odvija izmedu radikala i organskih spojeva suspendiranih u otopini [31]

Prema L-H modelu brzina fotokataliticke razgradnje, ra (mol dm= min™t), proporcionalna

je stupnju pokrivenosti povrsine katalizatora molekulama organskog spoja, Oa:

dca k __ kKcy
at AT (1+Kca)

(11)

Ty =

pri ¢emu k ozna¢ava konstantu brzine reakcije (mol dm™ min?), ca oznacava koncentraciju
organskog spoja / one¢isé¢ivala (mol dm), a K predstavlja Langmuirovu adsorpcijsku konstantu
(dm® mol?) [26].

Integriranjem izraza (11) od cao do ca u vremenskom intervalu od O do t, dobije se izraz:
In (22 + K(ca, — ca) = kKt (12)
e Ao A

gdje cao i ca predstavljaju koncentracije organskog spoja u vremenima 0 i t.

JednadZzba (12) predstavlja kineticku jednadZbu za reakcije prvog i nultog reda pri cemu
ukupna brzina reakcije ovisi o pocetnoj koncentraciji reaktanata. Pri vrlo niskim koncentracijama

reaktanata drugi ¢lan postaje zanemariv pa se Koristi izraz:

In(“42) = k't (13)

cA

pri cemu k' predstavlja prividnu konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda (k'=kK).
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Konstanta pseudo-prvog reda koristi se za opisivanje brzine reakcije uz razliCite
fotokatalizatore i eksperimentalne uvjete. 1z jednadzbe (13) antilogaritmiranjem dobije se izraz:

o = gkt (14)

cA

1z jednadzbe (12) moze se zakljuciti da se radi o linearnoj ovisnosti logaritamske vrijednosti
koncentracije i vremena zracenja. Kad su koncentracije reaktanata vece, odnosno ako dode do
zasi¢enja povrSine katalizatora molekulama reaktanta (Kcap>>1), izraz (11) se moze pojednostaviti

do izraza za kinetiku nultog reda [26] :

dCa _ 41
—da_ g (15)

Integriranjem izraza (15) dobije se kona¢na jednadZba nultog reda:
CAO — Cyq = k,t (16)

Ukupna brzina razgradnje oneciS¢ivala rezultanta je svih sudjelujucih procesa — reakcija na
povrsini fotokatalizatora i fizickih procesa prijenosa tvari. Prijenos iz mase fluida do povrsine
katalizatora (medufazni) i prijenos kroz pore katalizatora (unutarfazni) moze odrediti ukupnu

brzinu razgradnje. Proces fotokataliti¢ke razgradnje organskih oneciS¢ivala sastoji se od 5 koraka:

1. Prijenos mase organskih oneciS¢ujucih tvari ili bakterija iz mase fluida na povrSinu
fotokatalizatora.

Adsorpcija one¢i$¢ivala na fotoaktiviranu povrsinu fotokatalizatora.

Stvaranje *OH radikala i H2O; pra¢eno kemijskom razgradnjom oneciscivala.

Desorpcija meduproizvoda ili konaénih proizvoda s povrsine fotokatalizatora.

o~ N

Prijenos mase meduproizvoda ili kona¢nog proizvoda u masu fluida [5].

Osim svojstava fotokatalizatora (struktura, morfologija, veli¢ina Cestica 1 dr.) na brzinu i
uc¢inkovitost heterogene fotokatalize utjeCe veliki broj razli¢itih parametara. Neki od procesnih

parametara koji utjecu na provodenje fotokatalitickih reakcija su:

e pH vrijednost otopine
e temperatura
e koncentracija i vrsta fotokatalizatora

e adsorpcijski kapacitet fotokatalizatora
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e koncentracija i vrsta oneci$¢ivala

e intenzitet i valna duljina izvora zracenja

e koncentracija oksidansa

e nacin primjene fotokatalizatora (suspendirani/imobilizirani sustavi)

e izvedba reaktora [29]

2.3.3. Fotokataliticki reaktori

Kako bi se postigla S§to veca ucinkovitost fotokatalitiCkog procesa, jako je vazno odabrati
odgovarajucu izvedbu fotokatalitiCkog reaktora. Na ué¢inkovitost samog fotoreaktora utjecu brzina
prijenosa tvari, brzina reakcije i reakcijska povrsina. Idealni fotokataliticki reaktor morao bi imati
veliku specificnu povrSinu, prikladan izvor svjetlosti koji izravno zraci reakcijsku povrSinu te

veliku brzinu prijenosa tvari odnosno dobro mijesanje/strujanje [29].
Najcesca podjela fotokatalitickih reaktora je prema:

1. nacinu primjene fotokatalizatora

a) reaktori sa suspendiranim katalizatorom,

b) reaktori s imobiliziranim slojem fotokatalizatora
2. vrsti zracenja

a) solarni fotoreaktori,

b) fotoreaktori s umjetnim izvorima svjetlosti,

3. polozaju izvora svjetlosti

a) reaktori s vanjskim izvorom svjetlosti,

b) reaktori s uronjenim izvorom svjetlosti,

c) reaktori s raspodijeljenim izvorima svjetlosti (reflektori, opti¢ka vlakna) [32]

Reaktori sa suspendiranim fotokatalizatorom obi¢no su jednostavnog dizajna, omogucéuju
dobar prijenos tvari i veliki omjer osvijetljene povrSine fotokatalizatora i volumena reaktora.
Budu¢i da je za reakciju potrebna manja masa fotokatalizatora u usporedbi s reaktorima s
imobiliziranim slojem, reaktori sa suspendiranim fotokatalizatorom ekonomski su isplativiji.
Takoder, osiguravaju dobar prijenos topline 1 mali pad tlaka u reaktoru. Najveci nedostatak ovih
reaktora je uklanjanje fotokatalizatora iz prociS€enih voda, za Sto se primjenjuju ekonomski

neisplativi 1 ¢esto neucinkoviti postupcCi. Osim toga, joS jedan nedostatak je smanjeni intenzitet
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zracenja zbog disperzije i1 gubitka svjetlosne energije u uvjetima povecane koncentracije

fotokatalizatora u suspenziji, pri cemu dolazi do zamucenja radnog medija [33].

Prednost reaktora s imobiliziranim slojem je ta S§to nije potrebno uklanjati Cestice
fotokatalizatora iz vode jer su ¢vrsto vezane na nosa¢. UKlanjanje fotokatalizatora iz prociséene
vode je iznimno jednostavno i brzo jer je dovoljno samo izvaditi ¢vrsti nosa¢. Ovakvi reaktori
osiguravaju kontinuiran rad, a adsorpcijska svojstva materijala koristenih za imobilizaciju mogu
poboljsati u¢inkovitost uklanjanja organskih spojeva iz vode. Nedostatak ovih reaktora je maleni

omjer osvijetljene povrsine i volumena reaktora, otezan prijenos tvari i zna¢ajan pad tlaka [31,33].

Postoji jos podjela fotoreaktora obzirom na geometriju (cijevni, anularni, plocasti) te nacin
rada (Sarzni i proto¢ni) [28]. U najcesce koristene fotoreaktore mogu se ubrojiti anularni reaktori,
mikroreaktori, plocCasti reaktori, reaktori s rotiraju¢im diskom, reaktori s rotiraju¢im bubnjem,
reaktori s tankim slojem, reaktori s fluidiziranim slojem, reaktori s recirkulacijom te fotokataliticki

membranski reaktori [32].

2.4. Znacajke TiO fotokatalizatora

Pri proc¢is¢avanju otpadnih voda postupkom heterogene fotokatalize koriste se razliCite
skupine ¢vrstih poluvodi¢a poput oksida (TiO2, CeO2, Zn0O, ZrOz, Fe,03, WOz i V20s) i sulfida
(ZnS i CdS). Medutim, mnogi od ovih poluvodi¢a imaju Siroku zabranjenu zonu te je potrebna
velika energija da bi doSlo do fotokataliticke kemijske reakcije. lako su metalni oksidi slabiji
katalizatori (Sira zabranjena zona) od plemenitih metala, oni su prikladniji kao fotokatalitiCki

poluvodici zbog svoje otpornosti na deaktivaciju [30].

Titanijev (1V) oksid (TiO2) pokazao se kao najucinkovitiji poluvodi¢ki fotokatalizator zbog
svoje visoke kemijske i toplinske stabilnosti, visoke apsorpcije UV-zracenja, hidrofilnosti,
netoksi¢nosti i niske cijene [33]. Bez obzira na visoku fotokataliticku u¢inkovitost, TiO2 je
popularan i zbog svoje primjene u elektrokeramici, kao sredstvo protiv zamagljivanja te u
terapijama prilikom lije¢enja raka. Stovise, djeluje i kao antibakterijsko sredstvo zbog svoje jake
oksidacijske aktivnosti i superhidrofilnosti, a koristen je i za elektrolizu vode za proizvodnju
vodika te za prikupljanje solarne energije u solarnim ¢elijama osjetljivim na boju. Osim toga,
posjeduje i dobra pigmentna svojstva [34]. Nanocestice TiO2 obi¢no su integrirane u tanke filmove

imobilizirane na podlozi od razli¢itih materijala [30].
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TiO2 je poluvodi¢ n-tipa i javlja se u tri kristalne faze - anataz, rutil i brukit. Rutil je
uobicajeni oblik TiO2 koji je stabilan na visokim temperaturama, dok je anataz faza stabilna na
niskim temperaturama. Brukitna faza je rijetka, nestabilna, neuobiCajena i ne sadrzi kataliticke
materijale. Zabranjena zona rutila iznosi 3,03 eV, a anataza 3,2 €V i manja je u usporedbi s drugim
poluvodi¢ima poput ZnO (3,35 eV) 1 SnO2 (3,6 eV)[30,33]. U praksi se TiO2 najc¢esce koristi kao
P-25, praskasta mjeSavina anataza (80%) i rutila (20%), s prosje¢nom veli¢inom c¢estica izmedu
35165 nm i pokazalo se da P-25 ima vecu fotokataliticku aktivnost nego Cista rutilna ili anatazna
faza [35]. Visoki indeksi loma rutilne i anatazne faze TiO2 postavili su put njegovoj svestranosti
[34].

Opcenito, kristalnost, necistoce, specificna povrSina 1 gustoca povrSinskih hidroksi skupina
fizikalni su parametri koji imaju utjecaj na fotokataliticku aktivnost TiO,. Osim toga, energija
vrpci, nosioci naboja i rekombinacija takoder igraju klju¢nu ulogu za fotoaktivaciju. Medu
dostupnim fazama, anataz je najstabilniji oblik kod kojeg se tijekom fazne transformacije prenese
energija 8-12 kJ/mol. Sto se ti¢e gustoce, rutil (4,26 g/mL) je guséi od anataza (3,90 g/mL).
Medutim, u smislu koriStenja 1 sposobnosti, anataz se pokazao kao najaktivniji fotokatalizator s
vecom stabilnoS¢u nakon ponovljenih katalitickih ciklusa pri izloZenosti svjetlu valnih duljina
izmedu 300-390 nm. Takoder, TiO> je kemijski stabilan u vodenoj sredini i u Sirokom rasponu pH

(0 <pH <14) [34].

Nedostatak TiO; je Sto pokazuje relativno visoku reaktivnost i kemijsku stabilnost samo pod
UV-svjetlom (A <387 nm) [34]. Buduc¢i da se Sunceva svjetlost sastoji od 5% UV-zraéenja i od
oko 43% vidljivog zracenja valne duljine 400-700 nm, upotreba i aktivnost TiO2 znacajno Su
ograni¢eni [36]. Nadalje, smanjenje energetske razlike izmedu CB i VB dovodi do lake
rekombinacije formiranih elektrona i Supljina te ova rekombinacija dodatno smanjuje medufazni
prijenos nosioca naboja. Veli¢ina TiO2 dodatno uzrokuje poteskoce pri njihovom odvajanju od

struje otpada [34].

Dopiranje/hibridiziranje TiO2 s prijelaznim metalima poput Fe, Co, Ni, itd., nemetalima
poput N, O, C, B itd., plemenitim metalima poput Ag, Pt, Au ili njihovim metalnim ionima,
ukljucujuéi ugljikove nanocijevi i obojene senzibilizatore, predloZeno je za poboljSanje njegove
fotokataliticke ucinkovitosti pod suncevom svjetlos¢u. Ove modifikacije, bilo dopiranjem ili

hibridizacijom, temelje se na konceptu uravnotezenja obje polu-reakcije fotokataliticke reakcije
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dodavanjem elektron-akceptora ili mijenjanjem strukture i sastava fotokatalizatora. Dopirani ioni
pokazuju poboljSanje osiguravanjem mjesta hvatanja naboja Sto dovodi do smanjenja
rekombinacije elektron-supljina. Osim toga, pobudeni elektron izbacuju elektron-akceptore i time
ometaju rekombinaciju parova elektron-supljina [34]. Opcenito, parametri kao Sto su vrste
dopinga/hibrida, njegova koncentracija, tehnika sinteze i fizikalno-kemijske karakteristike
fotokatalizatora imat ¢e kontrolu nad fotokatalitickom aktivno§éu TiO2. Uoceno je da se stvaranje
slobodnih *OH radikala i aktivnih vrsta O, poboljsava povecéanjem uéinkovitosti razdvajanja
naboja [34].

Jos jedan nedostatak TiO2 je njegovo tesSko uklanjanje iz vode nakon provedene fotokatalize.
TiO2 najéesce se koristi kao prasak nano dimenzija pri ¢emu nanocestice zaostaju nakon obrade i
lako dospijevaju u proc¢is¢enu vodu. Zaostajanje nanocestica uzrokuje loSiju kvalitetu vode 1
dovodi do ekonomskih gubitaka [37]. Imobilizacija TiO2 na inertne ¢vrste nosace pokazala se kao
vrlo prakti¢an postupak jer umanjuje potrebu za uklanjanjem nanocestica katalizatora iz vode, a
odvajanje nanocestica TiO> 1 recikliranje katalizatora pokazalo se kao tezak i neisplativ proces.
TiO2 se nanosi na nosa¢ u obliku tankog filma, a nakon zavrSene fotokatalize izvadi se iz vode,
bez ikakvih zaostalih cestica. Na ovaj nafin povecava se mogucnost ponovne upotrebe

katalizatora, $to je vrlo korisno [35].

Metoda koja se koristi za imobilizaciju fotokatalitickog materijala na podlozi igra znacajnu
ulogu u odredivanju fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora. 1zbor podloge je vrlo vazan, ovisno
0 vrsti upotrijebljenog katalizatora i molekuli oneciS¢ivala koju treba razgraditi. Metode
imobilizacije moraju biti takve da ne smanjuju fotokataliticku aktivnost fotokatalizatora. Neke od
takvih metoda su: sol-gel metoda, koja se prvenstveno sastoji od uranjanja/umakanja (eng. dip-
coating), kemijsko taloZenje para (eng. chemical vapor deposition, CVD) koje ukljucuje tehnike
poput kemijskog taloZenja pare pri atmosferskom tlaku, plazma pojacanog kemijskog taloZenja,
metaloorganskog kemijskog taloZenja, elektroforetskog talozenja i hibridnog fizikalno-kemijskog

talozenja para, metoda toplinske obrade i metode rasprsivanja pomocu soli [36].

Sol-gel i rasprsivanje popularne su metode i najcesée se koriste pri niskim temperaturama
za imobilizaciju nanocCestica fotokatalizatora na razliitim inertnim nosa¢ima. U mnogim
slu¢ajevima primijeCeno je da je fotokatalitiCka aktivnost koriStenjem imobiliziranog TiO2

dobivenog sol-gel metodom opéenito ogranicena zbog stvaranja amorfne TiO. faze nakon sol-gel
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sinteze. To se moze objasniti ¢injenicom da se fotoinducirano razdvajanje naboja u¢inkovito odvija
samo u kristalnim (anataznim) fazama. Da bi se ova kristalna faza obnovila iz TiO, amorfnih
filmova sintetiziranih sol-gel metodom, nakon postupka nanosenja potrebna je termic¢ka obrada na

relativno visokim temperaturama, $to zahtijeva odredenu termicku stabilnost [35,36].

2.5. Perlit — svojstva i upotreba

Perlit je prirodno vulkansko staklo koje sadrzi 70-75 % silicijevog dioksida (SiOz) i 2-5 %
vode [38]. Osim vode i SiO», perlit sadrzi 12—-15% aluminijevog oksida (Al.O3), 3-4% natrijevog
oksida (Na20), 3-5% kalijevog oksida (K20), 0,5-2% zeljezovog oksida (Fe203), 0,2-0,7%
magnezijevog oksida (MgO) 0,5-1,5% ) te kalcijevog oksida (CaO). Komadici perlita nalikuju

biserima (eng. pearls) pa otuda i naziv perlit [39].

Glavne poznate svjetske rezerve perlita (oko 70 %) nalaze se uz egejsku obalu u Turskoj, a
komercijalni proizvod dobiva se zagrijavanjem prosijanog materijala na 760-1100 °C. Sadrzaj
vode kljuc€an je faktor za specifi¢na svojstva ovog minerala. Vezana voda u perlitu pretvara se u
plin pri visokoj temperaturi pri ¢emu se prvobitni volumen povecava 4-20 puta, $to rezultira
laganim materijalom velike poroznosti te omogucuje perlitu razne primjene. Perlit se ¢esto koristi
u mjeSavinama tla 1 kao samostalni medij za uzgoj. Proizvodi se u razli¢itim razredima, a najcesce

u obliku granula promjera 0-2 mm i 1,5-3,0 mm [38,40].
Osnovne znacajke perlita su:

e niska gustoca

e poroznost

e velika sposobnost skladistenja vode

e stabilnost zrna

e vatrootpornost (klasa zastite od pozara Al)
e toplinska i zvucna izolacija

e otpornost na vlagu

e otpornost na truljenje 1 Stetocine

e ckoloski prihvatljiv zbog jednostavnog recikliranja i odlaganja [38]

Ekspandirani perlit ima nasipnu gusto¢u od 0,1 g cm ™3, vrlo je porozan, ima snazno kapilarno

djelovanje i moze "nositi" 3-4 puta vecu tezinu u vodi. Prema Burésu i sur. zadrzavanje vode pri
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tlaku od 10 kPa vece je za grubu frakciju (promjer 0,5-1,0 mm) nego za finu frakciju (promjer

0,25-0,50 mm) ekspandiranog perlita [40].

Perlit je neutralan s pH=7,0-7,5, ali nema puferski kapacitet i ne sadrzi mineralna hranjiva.
Kada je pH nizak, postoji opasnost od oslobadanja otrovnog Al u otopinu. Perlit je sterilni proizvod
jer se proizvodi na vrlo visokim temperaturama i kemijski je stabilan materijal koji moze trajati
nekoliko godina, a na njegovu stabilnost kiseline ili mikroorganizmi ne utje¢u u velikoj mjeri.

Buduci da je inertan materijal, recikliranje perlita ne predstavlja ekoloSke probleme [39,40].

Najcesca primjena perlita je u industriji gradevinskog materijala gdje se koristi za toplinsku
1 zvunu izolaciju, kao agregat u Zbuci, mortu 1 estrihu, a moze se koristiti 1 za zidane ispune u
Supljinama zidova 1 krovova. Takoder se koristi u poljoprivredi i hortikulturi budu¢i da pomijesan
s tlom ima pozitivan uéinak na tlo jer ga stiti od prekomjernog zbijanja znacajno poboljsavajuéi
prozraivanje 1 sprjeava vlazenje. Perlit poti¢e ravnomjernu raspodjelu strukture korijena oko
biljnog materijala 1 Stiti korijenje od smrzavanja i pregrijavanja. Bez mijeSanja s tlom, perlit se

uspjesno pokazao kao izvrstan supstrat [38,40].

Perlit je najces¢e koriSteno pomagalo za filtriranje i, U usporedbi s drugim pomo¢nim
sredstvima za filtriranje, odlikuje ga bezopasnost u smislu zdravlja i ekologije budu¢i da ima
neutralnu pH vrijednost, kemijski je inertan, visoko stabilan i gotovo netopiv. Stovise, ne prenose
se okusi, mirisi i boje. Na primjer, nasiroko se koristi u bistrenju koncentrata soka od jabuke, u
proizvodnji piva, biljnih ulja i razli¢itih bezalkoholnih pica. Perlit je takoder dokazao svoju
upotrebljivost za prociS¢avanje otpadnih voda, filtriranje kemikalija 1 farmaceutskih proizvoda
[38,41]. Idealan je filtarski medij regenerativnih filtera velikog volumena i visoke uc¢inkovitosti,
za bazene i vodene parkove. Takoder se koristi kao medij za filtriranje u akvarijskim i ribnjackim

sustavima, pruzaju¢i biolosku i mehanicku filtraciju [42].

2.6. Statisti¢ko planiranje eksperimenta (DOE)

Statisti¢ko planiranje eksperimenta (eng. Design of experiments, DOE) definirano je kao
grana primijenjene statistike koja se bavi planiranjem, provodenjem, analizom i tumacenjem
kontroliranih testova radi procjene ¢imbenika koji kontroliraju vrijednost parametra ili skupine
parametara. DOE je mocan alat za prikupljanje 1 analizu podataka koji se moZe koristiti u raznim
eksperimentalnim situacijama [43]. Statisticko planiranje eksperimenata brza je i isplativa metoda

za razumijevanje 1 optimiziranje svih proizvodnih procesa, a glavna prednost ovog matematickog
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alata je smanjeni broj eksperimenata koji se provode kako bi se postigli optimalni uvjeti [44].
Cimbenici ili faktori koji se procjenjuju su nezavisne varijable, a zavisna varijabla je odziv. Svrha
planiranja eksperimenta je, osim procjene ¢imbenika, prona¢i model koji kvantitativno opisuje

utjecaj istih na odziv [44].

Dizajn eksperimenta i izrada statistickog plana eksperimenta su korisni alati za optimiranje
fotokatalitickih procesa buduéi da na brzinu fotokataliticke reakcije utjece niz faktora (pH
vrijednost otopine, temperatura, koncentracija i vrsta fotokatalizatora, adsorpcijski kapacitet
fotokatalizatora, koncentracija 1 vrsta oneciS¢ivala, intenzitet 1 valna duljina izvora zracenja,
koncentracija oksidansa i dr.). Eksperimenti u kojima se istrazuju uéinci vise od jednog faktora na
odgovor poznati su kao potpuni faktorski eksperimenti. U potpunom faktorskom eksperimentu,
sve razine svakog faktora medusobno se usporeduju te se prati utjecaj K broja varijabli, pri cemu
svaka varijabla ima odredeni broj razina. Kao rezultat se dobije matrica s 2 razli¢itih
eksperimenata. Kod faktorskog plana s tri razine, gornja i donja razina se oznac¢avaju kao +1 i -1,
dok 0 predstavlja sredisnju vrijednost izmedu gornje i donje razine [45]. Grafi¢ki prikaz potpunog

faktorskog plana prikazan je na slici 5.

@
-1,1,0
1140
01,1
‘ 1,01
1-11 @ ‘
. 1,01
1,0,-1
‘ 0,11 ‘
P 1,-1,-1 ‘
o1 S
L/
2l N ‘ 1,-1,0
Factor A 0.-1.-1

Slika 5. Prikaz potpunog faktorskog plana s tri faktora na tri razine

Za obradu i prikaz podataka dobivenih pomocu DOE cesto se koristi metoda odzivnih
povrSina (eng. Response Surface Methodology, RSM). Pomoc¢u ove metode moze se pronaci

funkcionalna ovisnosti izmedu odziva (y) i pridruzenih varijabli (X1, X2, ..., xn). Funkcionalna
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ovisnost je polinom, obi¢no niZeg stupnja, koji se najéesce odreduje koristenjem punog faktorskog

plana. 1zraz (17) predstavlja polinom u kojemu & ozna¢ava Sum ili pogresku uo¢enu u odzivu y.

y=flxyx) +e (17)

PovrSina dobivena iz f(x1, X2) naziva se odzivna povrSina i moze se prikazati graficki, kao

trodimenzionalni graf ili kao graf kontura [45].

Box—Behnkenov dizajn eksperimenata, koji je primijenjen u ovom radu, omogucuje
modeliranje odzivnih povrisina. Ne temelji se na potpunom ili djelomi¢nom faktorskom planu, ali
zahtijeva barem tri razine po faktoru. Ovi dizajni koriste se za generiranje odzivnih povrSina viseg
reda koriste¢i manje potrebnih izvodenja od uobicajene faktorske tehnike. Box -Behnkenov dizajn

osmislili su George E. P. Box i Donald Behnken 1960. kako bi postigli sljedece ciljeve:

e Svaki faktor ili neovisna varijabla postavlja se na jednu od tri jednako razmaknute
vrijednosti. Za provodenje pokusa potrebne su najmanje tri razine.

e Dizajn moZe biti dovoljan da se uklopi u kvadratni model, koji ukljucuje kvadratne u¢inke
1 u¢inke interakcije medu faktorima.

e Omjer broja eksperimentalnih toc¢aka 1 broja koeficijenata u kvadratnom modelu trebao bi

biti umjeren.

U slucaju tri faktora kod Box-Behnkenovog dizajna, tocke se nalaze na sredini rubova

eksperimentalne domene, kako je prikazano na slici 5 [46].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Kao modelna komponenta pri provedbi eksperimenata koristen je insekticid acetamiprid.
Eksperimenti su provedeni u ¢asi koja predstavlja kotlasti (Sarzni) reaktor s recirkulacijom
reakcijske smjese te je koristen heterogeni fokatalizator UV-C modificirani TiO2 imobiliziran na
granulama perlita. Prema statistickom planu eksperimenta (tablica 2), koji je dobiven pomocu
softverskog paketa Design Expert, ispitan je utjecaj volumena otopine, intenziteta zracenja te vrste
katalizatora na konverziju acetamiprida. Svi eksperimenti provedeni su pri pH=6,5 i koncentraciji
acetamiprida 10 ppm, a sve kemikalije koristene u eksperimentalnom radu navedene su u tablici
3.

Tablica 2. Plan eksperimenta

Eksperiment Volumen / mL Intenzitet zracenja / V Perlit
1 100 31,8 Impregnacija (-1)
2 150 31,5 Impregnacija (-1)
3 150 32 Impregnacija (-1)
4 200 31,8 Impregnacija (-1)
5 100 31,5 Vodeno staklo (0)
6 100 32 Vodeno staklo (0)
7 150 31,8 Vodeno staklo (0)
8 200 31,5 Vodeno staklo (0)
9 200 32 Vodeno staklo (0)
10 100 31,8 Sol-gel (1)
11 150 31,5 Sol-gel (1)
12 150 32 Sol-gel (1)
13 200 31,8 Sol-gel (1)
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Tablica 3. Kemikalije koriStene za pripravu katalizatora i provedbu fotokatalize

Kemikalija Proizvodac

Ultracista voda -

TiO, — titanijev dioksid, P25 (75% anataz, 25% rutil)  Degussa/Evonik

Mospilan [w (acetamiprid) = 20%)] Genera
Etanol, EtOH [w = 96%] Gram-mol
Dusiéna kiselina, HNOs, konc. Gram-mol
Vodeno staklo, 3 Na2O x 2 SiO; Time

Perlit Agro, Plagron
Polietilen glikol, PEG-400 [w = 1%)] Acros Organic
Borna kiselina, HsBO3 [w = 99,8%] Zorka Sabac
Titan (1V) butoksid [w = 99%] Acros Organic
Urea [w = 99,5%)] Merck

3.1. Metode imobilizacije fotokatalizatora
Heterogeni katalizatori na bazi perlita, na koje je nanesen modificirani TiO, pripravljeni su
na tri razli¢ita nacina. Fotokatalizator TiO> imobiliziran je na granule perlita metodom

impregnacije, metodom impregnacije uz dodatak vodenog stakla te sol-gel metodom.

Za svaku metodu koriSten je isti fotokatalizator, TiO2, prethodno izlozen djelovanju UV-C
svjetla. KoriStene su dvije vrste perlita (slika 6) razli¢itih proizvodaca (Agro — perlit 1 i Plagron -
perlit 2) te je prvi korak bio prosijati granule kroz sita razli¢itih veli¢ina, kako bi se odvojile vece
granule od manjih. Sito s veli¢inom otvora 1.6 mm pokazalo se kao optimalno. Nakon toga,
odvagano je po 5 g veé¢ih granula od obje vrste perlita, a zatim slijedi pranje u deioniziranoj vodi i
suSenje. Nakon suSenja uocen je manji gubitak mase kod perlita 1 te je on koriSten za vecéinu

eksperimenata. Za impregnaciju fotokatalizatorom TiO> koriStene su odvage perlita mase 1 g.
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Slika 6. Perlit koriSten za priravu heterogenog katalizatora

3.1.1. Metoda impregnacije

Prije samog nanosenja na perlit, 0,5 g praha TiO> doda se u 18 mL etanola pri ¢emu nastane
disperzija, kojoj se zatim doda 1,5 mL razrijedene dusi¢ne kiseline. Nastala otopina podvrgne se
ultrazvu¢nom djelovanju-sonikaciji (EImasonic S bez grijanja) u trajanju od 5 min kako bi se
razdvojile flokulirane cestice (slika 7). Nakog toga, doda se 1 g granula perlita 1 u otopinu te se
smjesa ponovno podvrgne sonikaciji u trajanju od 30 min. Slijedi filtriranje i vaganje vlaznog
perlita, a potom kalciniranje na temperaturi od 450 °C kao zadnji postupak obrade pri dobivanju
katalizatora (slika 9).

Slika 7. Uredaj koriSten za sonikaciju i prikaz sonikacije uzorka
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Slika 8. Katalizator na bazi perlita dobiven metodom impregnacije (-1)

3.1.2. Metoda impregnacije uz vodeno staklo

Pripravi se suspenzija s 0,5 g praha TiO2 u 18 mL etanola i 1,5 mL dusi¢ne kiseline, a zatim
se doda jos 8 mL etanola i 2 mL vodenog stakla (3 Na2O x 2 SiO2). Nakon sonikacije u trajanju
od 10 minuta, u suspenziju se doda 1 g granula perlita 2, nakon ¢ega Sse novonastala smjesa
ponovno podvrgne sonikaciji 30 min. Slijedi filtriranje i vaganje vlaznog perlita, a potom

kalciniranje 3 h na temperaturi od 450 °C nakon ¢ega je katalizator spreman za upotrebu (slika 9).

Slika 9. Katalizator na bazi perlita dobiven metodom impregnacije uz dodatak vodenog stakla (0)

3.1.3. Sol-gel metoda
Za sol-gel metodu bilo je potrebno pripraviti dvije otopine. Kod priprave prve otopine
najprije se otopi 0,36 g borne kiseline (HzBO3) u 18 mL titan (IV) butoksida i 50 mL etanola, uz

konstantno mijeSanje pomoc¢u magnetske mijesalice. Zatim se 1,5 mL klorovodi¢ne kiseline (HCI)

29



koncentracije 12 mol/L pomijesa s 10 mL PEG-a [w=1%] i nastala otopina se doda kap po kap u
otopinu na magnetskoj mjesalici. Slijedi dodavanje perlita i priprava druge otopine otapanjem 3,6
g uree u 4,5 mL deionizirane vode, koja se takoder doda u prvu otopinu. Nastavlja se mijesanje 10
min pa potom sonikacija 1h, dok ne nastane bijeli gel. Dobiveni gel se susi 24 h pri sobnoj
temperaturi, a zatim 12 h u susioniku pri ¢emu nastane kserogel iz kojeg se izdvoje granule perlita.

Slijedi kalciniranje 3 h na temperaturi od 450 °C i vaganje dobivenih granula (slika 10).

Slika 10. Katalizator na bazi perlita dobiven sol-gel metodom (1)

3.2. Opis eksperimentalnog sustava za fotokatalizu i izvedba mjerenja

Svi eksperimenti provedeni su u ¢asi od 250 mL. Casa predstavlja jednostavnu izvedbu
kotlastog reaktora i tijekom provodenja eksperimenta, uz pomo¢ peristalticke pumpe, u casi
kontinuirano recirkulira reakcijska smjesa uz protok od 200 mL/min. Kao izvor zracenja koristen
je UVA-LED modul snage 30W i valne duljine 365 nm, koji je bio spojen na izvor napona (DC
Power Supply, UNI-T UTP3303) te se pomoc¢u napona kontrolira intenzitet zratenja. LED-modul
pri¢vricen je na hladnjak, kako bi se smanjilo njegovo pregrijavanje, a cjelokupni eksperimentalni
sustav prikazan je na slici 11. Svi eksperimenti su provedeni uz isti pocetni pH = 6,5 i pocetnu
koncentraciju acetamiprida 10 ppm, a mijenjani su volumen otopine acetamiprida, intenzitet

zraCenja 1 katalizator.
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Slika 11. Eksperimentalni sustav koristen za proces fotokatalize

Pripremi se otopina acetamiprida koncentracije 10 ppm u tikvici od 500 mL, za $to je bilo
potrebno otopiti 0,025 g Mospilana [w(acetamiprid) = 20%] u 500 mL ultraciste vode. Otopine
volumena 100, 150 i 200 mL dodaju se u ¢asu od 250 mL. Otopina acetamiprida, u koju se doda
fotokatalizator, prvo ide na recirkulaciju bez primijenjenog izvora svjetlosti kako bi nastali uvjeti
za ravnoteznu adsorpciju acetamiprida na povrsinu fotokatalizatora. Nakon 30 min postavlja se
izvor svjetlosti (UVA-LED) uz intenzitete zracenja od 31,5, 31,8132 V te zapocinje fotokataliticka
reakcija u trajanju od 4 sata. U definiranim vremenskim intervalima, pomoc¢u $price, iz reaktora se
uzimaju uzorci volumena 1 mL. Prije ispusStanja u viale, uzeti uzorci se propustaju kroz filter radi
uklanjanja zaostalih suspendiranih cestica fotokatalizatora, a prije uzimanja svakog sljedeceg
uzorka Sprica se ispire reakcijskom smjesom. Prvi uzorak se uzme neposredno nakon dodavanja
katalizatora, a sljede¢a dva uzorka uzimaju se svakih 15 min, pri ¢emu nije primijenjen izvor
svjetlosti. Na ovaj na¢in omogucuje se nastajanje uvjeta za ravnoteznu adsorpciju acetamiprida na
povrSinu fotokatalizatora. Zatim slijedi uklju¢enje UVA-LEDa i uzimanje iduca cCetiri uzorka

svakih 30 minuta kroz 2h, a zadnja dva se uzimaju svakih sat vremena.

Uzorci se analiziraju pomocu uredaja za tekucinsku kromatografiju visoke djelotvornosti,
HPLC (eng. High-Performance Liquid Chromatography) te je praéena promjena koncentracije
acetamiprida u reakcijskoj smjesi s vremenom. Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici
4, a koriSteni uredaj prikazan je na slici 12. HPLC se zasniva na razdvajanju komponenti smjese
na temelju njihove razli¢ite topljivosti u stacionarnoj i mobilnoj fazi (otapalu). Analizirana smjesa

tvari prolazi kroz kromatografsku kolonu pumpanjem mobilne faze pod visokim tlakom. Zbog

31



razli¢itih fizikalno-kemijskih interakcija izmedu stacionarne faze u koloni i sastojaka smjese, ti se

sastojci u razli¢itim vremenima zadrzavaju na koloni i tako se razdvajaju. Vrijeme zadrzavanja je

karakteristi¢no za svaku tvar, a ovisi 0 mobilnoj i stacionarnoj fazi.

Tablica 4. Uvjeti kromatografske analize

Kolona

Veli¢ina Cestica
Dimenzija kolone

Valna duljina detektora
Mabilna faza

Protok kroz sustav

Radna temperatura kolone
Volumen injektiranja
Trajanje analize

Tlak u koloni

Agilent Zorbax SB-C18
5 pm

46 x 250 mm

254 nm

acetonitril/voda (30:70)
1 mL/min

40 °C

100 pL

10 min

66 bar

Slika 12. Uredaj za teku¢insku kromatografiju visoke djelotvornosti (HPLC uredaj)

Nakon svih eksperimenata provedenih prema dobivenom planu, napravljen je jedan

eksperiment u ¢asi od 600 mL, uz iste uvjete kao 1 FK4 (volumen 200 mL 1 intenzitet zracenja 31,8

V). Eksperiment je proveden kako bi se provjerio utjecaj udaljenosti izvora zra¢enja od povrsSine

ispitivane modelne otopine.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
Analizom uzoraka reakcijske smjese pomo¢u HPLC uredaja dobivene su kromatografske
krivulje s karakteristicnim pikovima modelne komponente - acetamiprida. Koncentracije
acetamiprida izracunate su na temelju povrsine ispod karakteristi¢nih pikova buduéi da su direktno

proporcionalne povrsini ispod dobivenog pika.

Rezultati su prikazani graficki (slike 13-18) kao ovisnost promjene koncentracije
acetamiprida o vremenu te nije uzet u obzir period adsorpcije od 30 minuta. Model je testiran samo
od trenutka t=0, odnosno od trenutka paljenja izvora svjetlosti, nakon postizanja ravnotezne
adsorpcije. Provedeno je testiranje na pretpostavljene Kineticke modele za reakcije pseudo-prvog

nultog reda.

Takoder, provedena je kineticka analiza dobivenih rezultata uz pretpostavku da se reakcije
mogu opisati kinetikom pseudo-prvog reda. Prema jednadzbi (14) dobivena je konstanta brzine
reakcije k (min?), a za svaki eksperiment izra¢unate su ukupna konverzija acetamiprida (%) i
normalizirano srednje kvadratno odstupanje (RMSD) koje sluzi kao kriterij slaganja
eksperimentalnih rezultata s pretpostavljenim modelom. RMSD je izracunat pomocu jednadzbe
(17), gdje su ye i y: eksperimentalne i teorijski izracunate vrijednosti koncentracije acetamiprida, a

N je broj eksperimentalnih toc¢aka (9 , odnosno 7 bez adsorpcije).

RMSD = \/ﬁz’f Ve = 1) (17)

Eksperimentalni podaci i dobiveni rezultati prikazani su za svaki katalizator posebno (tablice
5-7) te su na taj naCin usporedene metode imobilizacije fotokatalizatora, odnosno njihova
ucinkovitost. Pojedinacni eksperimenti za isti katalizator razlikuju se u volumenu reakcijske
otopine (100, 150, 200 ml) i intenzitetu zracenja (31,5, 31,8, 32 V) te je takoder ispitan utjecaj ta

dva ¢imbenika na u¢inkovitost fotokataliticke reakcije.

4.1. Heterogeni katalizator na bazi perlita dobiven metodom impregnacije (-1)

Prema statistickom planu eksperimenta predvidena su i provedena 4 eksperimenta za ovu
vrstu katalizatora. Za svaki eksperiment izracunate su vrijednosti ukupne konverzije, konstante
brzine (k) i RMSD za reakcije pseudo-prvog i nultog reda, pri razli¢itom volumenu i intenzitetu

zracenja.
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Testiranje na pretpostavljeni kineti¢ki model za reakcije pseudo-prvog reda i nultog reda

U tablici 5 prikazane su izra¢unate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i RMSD

za svaki eksperiment.

Tablica 5. Izracunate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i RMSD za eksperimente

u kojima je koristen heterogeni katalizator dobiven metodom impregnacije (-1)

Eksperiment Volumen Intenzitet Konverzija / k / min? RMSD
/ mL zrafenja/V %
1. red 0. red l.red O.red
FK1 100 31,5 43,08 0,0022 0,0185 0,0120 0,1553
FK2 150 31,5 38,59 0,0020 0,0175 0,0352 0,3295
FK3 150 32 39,42 0,0019 0,0169 0,0218 0,1228
FK4 200 31,8 30,67 0,0015 0,0133 0,0069 0,0421
1.2
1
o | R o
.................... 2 ® Kl
e & o
Ss06 e 8
E‘ FK3
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0.4
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0
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t/ min
Slika 13. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema

pretpostavljenom modelu za reakciju pseudo-prvog reda
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Slika 14. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema

pretpostavljenom modelu za reakciju nultog reda

Prema rezultatima prikazanim u tablici 5, vidljivo je da je najveca konverzija postignuta kod
FK1, pri volumenu reakcijske smjese od 100 mL i naponu 31,5 V te iznosi 40,08%. Najmanja
konverzija postignuta je kod FK4, pri volumenu reakcijske smjese od 200 mL i naponu od 31,8 V.
Kad se usporede eksperimenti provedeni pri jednakim volumenima od 150 mL, eksperiment FK3
proveden je pri intenzitetu zracenja od 32 V te je postignuta konverzija od 39,42 %, a FK2
proveden je pri 31,5 V te je postignuta nesto manja konverziju od 38,59 %. Rezultati upucuju na

to da, uz veci intenzitet zracenja pri jednakom volumenu, reakcija postize ve¢u konverziju.

Na slici 13 prikazana je usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim
prema pretpostavljenom modelu. Kad se pogledaju vrijednosti RMSD, moze se uoditi dobro
slaganje pretpostavljenog modela i eksperimentalnih rezultata kod svih eksperimenata iako je kod
FK2 i FK4 ta vrijednost malo ve¢a u odnosu na FK1 i FK2, §to je vidljivo i na grafickom prikazu.
Konstanta brzine reakcije od 0,0022 min™ najveéa je za FK1, a najmanja je za FK4 i iznosi 0,0015

min™ i ujedno odraZava najmanju postignutu konverziju.

Nadalje, prema izra¢unatim vrijednostima k i RMSD za reakciju nultog reda, prikazanim u

tablici 5, moze se uociti njihov porast za jedan red veli¢ine u odnosu na reakciju pseudo-prvog
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reda. RMSD vrijednost izraCunata pomocu jednadzbe nultog reda pokazuje dobro poklapanje s
grafickim prikazom (slika 14). Konstanta brzine reakcije najveéa je za FK1 i iznosi 0,0185 min?,
a najmanja konstanta brzine od 0,0133 min? je kod FK4 te je redoslijed konstanti po iznosu sli¢an

onima za reakciju pseudo-prvog reda.

4.2. Heterogeni katalizator na bazi perlita dobiven impregnacijom uz vodeno staklo (0)

Prema statistickom planu eksperimenta predvideno je i provedeno 5 eksperimenata uz
razli¢ite radne uvjete (intenzitet zraenja i volumen reakcijske smjese). IzraCunate su vrijednosti
ukupne konverzije, konstante brzine (k) i RMSD za svaki eksperiment za rekcije pseudo-prvog i
nultog reda.

Testiranje na pretpostavljeni kineti¢ki model za reakcije pseudo-prvog i nultog reda

U tablici 6 prikazane su izraCunate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i

RMSD za svaki eksperiment.

Tablica 6. Izracunate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i RMSD za
eksperimente u kojima je koriSten heterogeni katalizator dobiven metodom impregnacije uz

vodeno staklo (0)

Eksperiment  Volumen / Intenzitet Konverzija / k/ min? RMSD
mL zratenja/V %

1.red O.red 1.red O.red
FK5 100 31,5 37,33 0,0021 0,0186 0,0135 0,2503
FKG6 100 32,0 68,49 0,0046  0,0330 0,0005 0,3154
FK7 150 31,8 39,19 0,0022 0,0196 0,0099 0,2344
FK8 200 31,5 10,61 0,0005 0,0052 0,1300 0,0635
FK9 200 32,0 33,32 0,0017 0,0143 0,0189 0,0998
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Slika 15. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema prema

pretpostavljenom modelu za reakciju pseudo-prvog reda
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Slika 16. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema

pretpostavljenom modelu za reakciju nultog reda
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Rezultati iz tablice 6 pokazuju da je najveca konverzija postignuta kod FK6, pri intenzitetu
zracenja od 32 V i volumenu reakcijske smjese od 100 mL, a iznosi 68,49 % te je ujedno najveca
konverzija postignuta u usporedbi sa svim ostalim eksperimentima. Eksperiment FK5 proveden je
pri istom volumenu kao i FK6, uz intenzitet zra¢enja od 31,5 V te je postignuta konverzija od
37,33%, a nesto veca konverzija od 39,19 % postignuta je kod FK7 uz intenzitet zracenja 31,8 V i
volumen 150 mL. Sljedeca je konverzija od 33,32%, postignuta kod FK8 pri volumenu od 200 mL
i intenzitetu zracenja od 32 V. FK9 je proveden pri istom volumenu kao i FK8, ali pri intenzitetu

zracenja od 31,5 V te je postignuta najmanja konverzija od 10,61 %.

Slika 15 prikazuje usporedbu eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu. Eksperimenti pokazuju dobro poklapanje s pretpostavljenim modelom
i graficki i prema vrijednostima RMSD, jedino FK8 ima znacajniju vrijednost RMSD od 0,1300.
Najveéa brzina od 0,0046 min™ postignuta je pri najmanjem volumenu i najveéem intenzitetu
zracenja (FK6), a najmanja brzina od 0,0005 min? postignuta je pri najveéem volumenu i

najmanjem intenzitetu zracenja (FK8).

Vrijednosti k i RMSD za reakciju nultog reda povecale su za red veli¢ine u usporedbi s
vrijednostima za reakciju pseudo-prvog reda (tablica 6). RMSD vrijednosti pokazuju znac¢ajnija
odstupanja kod FK5, FK6 i FK7, sto je vidljivo i na slici 16. Konstante brzine reakcija za druk¢ije
su po iznosu u usporedbi s onima za reakciju pseudo-prvog reda, medutim, njihov redoslijed po
veli¢ini je isti.

4.3. Heterogeni katalizator na bazi perlita dobiven sol-gel metodom (1)

Prema statistickom planu eksperimenta predvideno je i provedeno 4 eksperimenta uz razlicit

intenzitet zracenja 1 volumen reakcijske smjese. Izracunate su vrijednosti ukupne konverzije,

konstante brzine (k) i RMSD za svaki eksperiment za rekcije pseudo-prvog i nultog reda.

Testiranje na pretpostavljeni kineti¢ki model za reakcije pseudo-prvog i nultog reda

U tablici 7 prikazane su izraCunate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i

RMSD za svaki eksperiment.
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Tablica 7. Izracunate vrijednosti ukupne konverzije, konstante brzine (k) i RMSD za eksperimente

u kojima je koristen heterogeni katalizator dobiven sol-gel metodom (1)

Eksperiment  Volumen Intenzitet Konverzija / k / min? RMSD
/mL zrafenja/V %
1. red 0. red l.red O.red
FK10 100 31,8 22,55 0,0010 0,0097  0,0127 0,1057
FK11 150 31,5 2,68 0,0008 0,0009 0,0072 0,0730
FK12 150 32,0 15,79 0,0007  0,0075 0,0193 0,1894
FK13 200 31,8 18,50 0,0008 0,0072  0,0119 0,0959
1.2
1 @esssiss iy O ®......... O @ reereerenenanns ° ¢ FKo
.............. nH. ¢ ki1
N | SR
' e FK12
{306 FK13
o Expon. (FK10)
0.4
......... Expon. (FK11)
0.2 Expon. (FK12)
Expon. (FK13)
0
0 50 100 150 200 250 300
t/ min
Slika 17. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema

pretpostavljenom modelu za reakciju pseudo-prvog reda
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Slika 18. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu za reakciju nultog reda

Rezultati prikazani u tablici 9 pokazuju da je najveca konverzija od 22,55 % postignuta kod
FK10, pri intenzitetu zraenja od 31,8 V i volumenu reakcijske smjese od 100 mL. Pri jednakom
naponu, ali volumenu od 200 mL, kod FK13 postignuta je konverzija od 18,50 %. Sljedeca je
konverzija od 15,79 % kod FK12, pri intenzitetu zracenja od 32 V i volumenu od 150 mL.
Najmanja koverzija postignuta je kod FK11, pri intenzitetu zrac¢enja od 31,5 V i volumenu od 150
mL te iznosi 2,68 % i ujedno je najmanja postignuta konverzija u usporedbi sa svim ostalim

eksperimentima.

Na slici 17, a i prema dobivenim vrijednostima RMSD, moze se uociti dobro poklapanje s
pretpostavljenim modelom. Grafi¢ki prikaz u skladu je s izracunatim vrijednostima RMSD. Brzina
reakcije najveca je kod FK10 i iznosi 0,0010 min, a najmanja kod FK11 i iznosi 0,0008 min,

Sto je vidljivo 1 na grafu.

RMSD vrijednosti iz tablice 7 i grafi¢ki prikaz na slici 18 pokazuju dobro poklapanje s
pretpostavljenim modelom. Konstante brzine reakcija za drukéije su po iznosu u usporedbi s onima

za reakciju pseudo-prvog reda, medutim, njihov redoslijed po iznosu je isti.
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Konverzija za eksperiment proveden u ¢asi od 600 mL pri volumenu od 200 mL i intenzitetu
zracenja od 31,8 V iznosila je 20,71 %. Postignuta konverzija je manja u odnosu na konverziju

od 30,67 % postignutu kod eksperimenta proveden pri istim uvjetima u ¢asi od 250 mL.

4.4. PredloZeni model na osnovu DOE

Cilj provodenja statistickog planiranja eksperimenta je pronaci najznacajniji faktor, odnosno
faktor koji najvise utje¢e na eksperimentalne rezultate. Ovom metodom utvrden je utjecaj svakog
od tri ispitivana parametra te njihova medusobna interakcija, na temelju ¢ega je definiran
optimalan model za opisivanje procesa. Dobivene vrijednosti odziva (konverzije) unesene su u
program Design-Expert te je primjenom ANOV A metode predloZen linearni model. Signifikantni
parametri modela imaju p-vrijednost manju od 0,05, a nesignifikantni imaju p-vrijednost ve¢u od
0,1. Prema rezultatima u tablici 8, volume reakcijske otopine i vrsta katalizatora su signifikantni
parametri, a intenzitet zracenja s p-vrijednosti od 0,0548 pokazao se kao nesignifikantan, ali s jako
malim odstupanjem. Medutim, kao najznacajniji faktor modela s p-vrijednosti od 0,0149 pokazao
se perlit, odnosno vrsta katalizatora. F-vrijednost modela od 6,79 ukazuje na signifikantnost

modela.

Tablica 8. Rezultati ANOVA analize

Suma kvadrata F-vrijednost p-vrijednost
Model 2405,64 6,79 0,0109
A - Volumen (V) 767,34 6,50 0,0313
B — Intenzitet S74,77 4,87 0,0548
C — Perlit 1063,53 9,00 0,0149

Model se moze prikazati u izvornom i kodiranom obliku. Jednadzba u smislu kodiranih
faktora moZze se koristiti za predvidanje odgovora za zadane razine svakog faktora. Prema zadanim
postavkama, visoke razine faktora kodirane su kao +1, a niske razine kao -1. Kodirana jednadzba
korisna je za identificiranje relativnog utjecaja faktora usporedbom faktorskih koeficijenata. U

izvornom obliku, razine su prikazane u originalnim mjernim jedinicama za svaki faktor.
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Predlozeni model prikazan u izvornom obliku je sljedeéi:
Konverzija = —473,83635 — 0,195875 *V + 16,95250 * Int — 11,53000 * Perlit a7

Linearni model nije pozeljan u ovoj metodi jer njime ne dobijemo trodimenzijsku povrsinu
s vidljivim podru¢jem optimuma, ve¢ ravnu plohu (slika 19). Moguc¢i razlozi dobivanja takvog
modela su potencijalne pogreske tijekom provodenja eksperimenta poput nepreciznog mjerenja ili

gubitka materijala tijekom priprave otopine i katalizatora, ali i premala razlika u rasponu

intenziteta zracenja.

70

&
60
50
40
30 .
20 .
10

Konverzija

200

32 318 160180

316 34 3 120 %R Volumen (mL)

B: Intenzite (V)" 312 3,7 199

Slika 19. Grafi¢ki prikaz rezultata dobivenih metodom odzivnih povr§ina

Statisticko planiranje eksperimenta izvrsna je metoda za bolje upoznavanje parametara
procesa te njegovo poboljSanje. Poznavajué¢i ponaSanje parametara i njihove medusobne
interakcije, olakSava se izvedba samog eksperimenta te se lakSe postizu optimalni uvjeti procesa 1
bolja konverzija. U nastavku istrazivanja nastojat ¢e se odabrati bolji raspon intenziteta zracenja

te dodatno istraziti postizanje optimalnih uvjeta za pripravu katalizatora.
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5. ZAKLJUCAK
U ovom radu ispitana je fotokataliticka razgradnja neonikotinoida acetamiprida u kotlastom
reaktoru s recirkulacijom reakcijske smjese, primjenom UVA-LED izvora svjetlosti i
modificiranog TiO, fokatalizatora imobiliziranog na granulama perlita. Pripremljenim
katalizatorima testirana je aktivnost i ispitani su utjecaji volumena reakcijske smjese i intenziteta
zracenja na ucinkovitost razgradnje acetamiprida. Eksperimentalni podaci testirani su na

pretpostavljenim kinetickim modelima za reakciju pseudo-prvog reda i reakciju nultog reda.
Na temelju dobivenih rezultata i rasprave doneseni su sljedeci zakljucci:

> Najvecée konverzije postignute su upotrebom katalizatora dobivenog metodama
impregnacije, dok su upotrebom katalizatora dobivenog sol-gel metodom postignute
znatno nize konverzije.

» Pri istom volumenu reakcijske smjese, veca konverzija postize se kod fotokataliticke
reakcije s ve¢im intenzitetom zracenja.

» Pri jednakom intenzitetu zracenja, veca konverzija postize se kod fotokataliticke reakcije s
manjim volumenom reakcijske smjese.

» Najveéa brzina reakcije postize se pri najmanjem volumenu i najveem intenzitetu
zraCenja, a najmanja brzina reakcije pri najve¢em volumenu i najmanjem intenzitetu
zracenja.

» Eksperimentalni podaci pokazuju dobro slaganje s kinetickim modelom pseudo-prvog i

nultog reda.

43



6. POPIS SIMBOLA | KRATICA
Popis simbola

¢ - koncentracija naznacene komponente (mol dm)

ca - koncentracija organskog spoja (mol dm)

Cao — pocetna koncentracija organskog spoja (mol dm™)

e - elektron

Eg - energija zabranjene zone (eV)

h* - elektronska Supljina

hv - energija zraCenja (eV)

k - konstanta brzine reakcije (mol dm® min?)

K - Langmuirova adsorpcijska konstanta (dm* mol™)

k' — konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda (min?)

ra — brzina reakcije (mol dm min™)

U — napon (V)

0 - stupanj pokrivenosti povrsine (%)

A — valna duljina zracenja (nm)

Popis kratica

AOP — napredni oksidacijski process ( eng. Advanced Oxidation Process)
CB - vodljiva vrpca (eng. Conduction Band)

CVD - talozenje kemijske pare (eng. Chemical Vapor Deposition)
DDT - diklor-difenil-trikloretan

DoE - dizajn eksperimenata (eng. Design of Experiments)
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FAO — Organizacija za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih naroda (eng. Food and Agriculture

Organization)

HPLC — tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (eng. High-Performance Liquid

Chromatography)

IUPAC —Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (eng. International Union 68 for

Pure and Applied Chemistry)

LED - svjetleca dioda (eng. Light Emitting Diode)

RMSD - normalizirano srednje kvadratno odstupanje (eng. Root-Mean-Square Deviation)
UV - ultraljubicasto (eng. Ultraviolet)

VB - valentna vrpca (eng. Valence Band)

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization)
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