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Fotokataliti¢ki reaktori u obradi otpadnih voda - izvedbe
reaktora i klju¢ni procesni parametri

Lana Topalovic¢

Sazetak

Procis¢avanje otpadnih voda moguce je provesti razli¢itim metodama i procesima: mehanickim
uklanjanjem onecis¢enja, fizikalnim, bioloskim i kemijskim metodama. Fotokataliticka
razgradnja je proces koji se ubraja u kemijske metode procis¢avanja otpadnih voda, a provodi
se upotrebom fotokatalizatora od kojih su najces¢e koristeni metalni oksidi (Ti02, ZnO ... ). U
ovom radu dan je literaturni pregled istrazivanja efikasnosti fotokatalitiCke razgradnje
oneci§¢enja, farmaceutika, pesticida i insekticida. Takoder su prikazane i razlicite izvedbe
fotokatalitickih reaktora te procesni parametri koje je potrebno zadovoljiti prilikom
fotokataliticke razgradnje u odgovaraju¢em fotoreaktoru. Fotokataliti¢ki procesi pokazali su se
kao potencijalno rjeSenje i vrlo u€inkovita tehnologija za smanjenje koncentracije oneciS¢ivala

1 mirkoonecis¢ivala otpadnih voda.

Kljucne rijeci: fotokataliticka razgradnja, fotokatalizator, otpadne vode, napredni

oksidacijski procesi, fotokataliticki reaktor



Photocatalytic reactors in wastewater treatment - reactor
performance and key process parameters

Lana Topalovi¢

Summary

Wastewater treatment can be carried out by various methods and processes: mechanical
removal of pollution by physical, biological and chemical methods. Photocatalytic degradation
is a process that is part of chemical waste water purification methods and is carried out by using
photocatalysts, most commonly used metal oxides (TiO2, ZnO ...). This paper presents a
literature review of the efficacy of photocatalytic degradation of contaminants,
pharmaceuticals, pesticides and insecticides. Different performances of photocatalytic reactors
and the process parameters to be satisfied during photocatalytic degradation in the appropriate
photoreactor are also shown. Photocatalytic processes have proved to be a potential solution
and highly efficient technologies for reducing pollutant concentrations and wastewater micro-

pollutants.

Keywords: photocatalytic degradation, photocatalyst, waste water, advanced oxidation

processes, photocatalytic reactor
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1. Uvod

Modernizacija industrijske proizvodnje, a tako i potrebe u svakodnevnom zivotu dovele su
do globalnog problema onecis¢enja okolisa, pogotovo vodenih sustava. NajéeSc¢i izvori
oneciS¢enja vode su industrijske otpadne vode (kemijska industrija), odlagaliSta otpada,
primjena agrotehnickih kemijskih sredstava, oneciS¢eni povrSinski vodotok, prerada i
skladiStenje nafte, ispustanje otpadnih voda u podzemlje te odlaganje opasnog industrijskog
otpada.

U dana$nje vrijeme cilj je Sto viSe smanjiti organsko onec¢is¢enje u vodama i okolisu. Kada
kod obrade otpadnih voda nisu u¢inkovite samo postojece bioloske, fizikalne i kemijske metode
radi se na razvoju fotokatalitickih procesa koji uz prisutstvo katalizatora znacajno ili potpuno
smanjuju organska oneciS¢enja iz vodenih sustava. Najcesc¢e upotrebljavani fotokatalizatori u
te svrhe su cinkov oksid (ZnO) i titanijev dioksid (TiOy).

TiO; fotokatalizator moze se koristiti u vodenoj suspenziji ili imobiliziran na ¢vrste nosace.
U obliku suspenzije dobiva vec¢u vaznost u podrucju naprednih oksidacijskih procesa koji se
koriste za razgradnju toksi¢nih spojeva jer je kemijski inertan, stabilan, ima jaku oksidacijsku
mo¢ i veliku aktivnu povrSinu dostupnu za redoks reakcije.

U napredne oksidacijske procese spadaju ultraljubicasto(UV) zraenje, ozonacija, UV/O3
proces te homogena i heterogena kataliticka ozonacija. Ti procesi su znacajni kod obrade
otpadnih voda jer stvaraju visoko reaktivne hidroksilne radikale koji mogu oksidirati bilo koji
spoj prisutan u vodi [1].

Cilj ovog rada je dati pregled fotokataliticke razgradnje otpadnih voda uz prikaz razli¢itih
vrsta fotokatalizatora i fotoreaktora s obzirom na smjestaj fotokatalizatora u reaktoru, prolaz
reakcijske smjese kroz reaktor te smjestaj izvora zraCenja unutar ili izvan reaktora, a izbor

odgovarajuce konfiguracije zavisi o reakcijskom sustavu na koji se primjenjuje.



2. Otpadne vode

Voda je kemijski spoj koji se sastoji od dva atoma vodika i jednog atoma kisika te je jedan
od osnovnih uvjeta zivota [2]. Vrlo je neravnomjerno raspodijeljena, a izvori pitke vode
ogranicene su primjene. Opéenito vodene resurse dijelimo na povrSinske (rijeke, jezera, mora)
i podzemne vode (plitki i duboki vodonosnici) [3]. PovrSinske vode lako su dostupni izvori
vode za ljudsku konzumaciju 1 koristenje te su samim time 1 najvise podvrgnute oneciS¢enju.

Voda se smatra oneciS¢enom kada dode do promjene u njezinoj kvaliteti ili sastavu, bilo
prirodnim putem ili kao rezultat ljudske aktivnosti. Takvim utjecajima ona postaje manje
pogodnom za pice, koriStenje u kucanstvima, poljoprivredi, industriji, za rekreaciju i1 razne
druge primjene. Vecina oblika oneciS¢enja vode ima izravan utjecaj na ljudsko zdravlje,
ekosustave i socioekonomski razvitak u cjelini [4,5].

Budu¢i da je voda vezana izravno ili neizravno uz sve segmente ljudskog zivota, moze se
re¢i da sve ljudske djelatnosti prati manji ili ve¢i nastanak otpadnih voda. Prema tome se
otpadne vode dijele prema podrijetlu na komunalne i industrijske, a prema oneciS¢enosti na
slabo, srednje i jako one¢iS¢ene vode [3].

Izvori one¢iS¢enja voda se mogu podijeliti na [6]:

1.) Tockasti izvori onecis¢enja: koncentrirano onecis¢enje, a moguci izvori oneciséenja
su uredaji za procis¢avanje voda naselja ili industrijskih pogona koji se mogu svesti
na jednu tocku ispustanja,

2.) Rasprseni izvor onecis¢enja: difuzno oneciS¢enje gdje je oneciS¢enje rasprseno u
ve¢em podrucju, (npr. onecis¢enja sa prometne infrastrukture ili poljoprivrednih
povrsina),

3.) Izvanredni izvori one¢i$¢enja: nastaju nepovoljnim hidrometeoroloskim prilikama,

4.) Ostali izvori oneéiscenja: odlagalista otpada (procjedne vode), cjevovodi i plinovodi

te skladiSta opasnih tvari.

Mikroonecis¢enja su tvari koje predstavljaju potencijalnu prijetnju ekosustavu, a vodenim
okolisima se nalaze u pg/L. U vode naj¢esce dospijevaju putem industrijskih izlijeva otpadnih
voda, te urbanih i slucajnih izlijeva. U mikrooneci§¢enja spadaju razli€iti spojevi kao $to su
farmaceutici, pesticidi, poliklorirani bifenili, perfluorirani spojevi, proizvodi za osobnu njegu,

policikli¢ki aromatski ugljikovodici, vatrostalni proizvodi, insekticidi, itd. [7].


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kemijski_spoj
https://hr.wikipedia.org/wiki/Vodik
https://hr.wikipedia.org/wiki/Kisik

2.1. Farmaceutici u otpadnim vodama

Lijekovi ili farmaceutici su tvari ili smjese tvari koje u odredenim koli¢inama i u odredenim
uvjetima sluze za sprjeCavanje, ublazavanje i lijeCenje bolesti u ljudskom ili zivotinjskom tijelu.
Osnovna podjela farmaceutika je na prirodne, polusintetske i sintetske.

Negativna posljedica koriStenja farmaceutika je njihova prisutnost u okoliSu, odnosno
zagadenje okolisa. Ovisno o njihovim fizikalno-kemijskim svojstvima mogu se vezati na tlo i
sediment ili razgraditi abiotickim (hidroliza i1 fotoliza) ili bioti€kim (bioloska razgradnja
bakterijama i gljivicama) putem.

Farmaceutici pripadaju novoj skupini zagadivala, mikrozagadivala, koji se svakodnevno
koriste. U svijetu postoji oko 4000 farmaceutski aktivnih tvari koje imaju razli¢itu primjenu, a
njihova godi$nja potrosnja iznosi vise od 100000 tona [8].

Nakon primjene farmaceutika kod ljudi ili Zivotinja, dio farmaceutika u organizmu prolazi
kroz razli¢ite metabolicke procese pri ¢emu nastaju metaboliti koji su Cesto polarniji od
polaznog farmaceutika. Zbog toga su topljivi u vodi te lako dospijevaju u komunalne otpadne

vode. Na slici 1. prikazani su mogucéi izvori ulaska farmaceutika u okolis [9].

‘ Farmaceutski aktivne

tvari
Y Y Y Y
»| Humana |g Proizvodnja Veterinarska Odlaganje
medicina medicina
¥ / ; l \|r
Otpadna Eivotinjski Odlagaliste
voda gnoj
Obrada \ Otpadni mulj Primjena
Efluent \ Tlo
\ I
Otjecanje Procjedivanje
\ Rijeka/ - > Podzemna voda
jezero \
Voda za pice

-
3

Slika 1. Mogu¢i putovi ulaska farmaceutika u okolis
Koncentracija nekog farmaceutika ili metabolita u pojedinom dijelu ekosustava ovisi 0
njegovoj postojanosti, odnosno otpornosti razgradnji (hidroliza, fotoliza, oksidacija, redukcija
ili mikrobioloska razgradnja) te afinitetu vezanja na krute Cestice. Neki farmaceutici
akumuliraju se u tlu i sedimentima, a topljive tvari se transportiraju u povrsinske i podzemne
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vode gdje dolazi do daljnje razgradnje. Farmaceutici se mogu ispustati u okoli§ i putem
zivotinjskih izluCevina te tako zavrSavaju u gnojivima koja Se Koriste za gnojenje
poljoprivrednih povrsina. Uporabom takvih gnojiva koja sadrze farmaceutike, oni izravno ulaze
u tlo te tako mogu dospjeti u podzemne i povrsinske te pitke vode. Farmaceutici dospijevaju u
okolis i koristenjem u akvakulturi, kao dodatci prehrani, ¢ime se direktno unose u vodu [9].

Farmaceutici u okoliSu podlijezu razgradnji zbog abiotickih i biotickih procesa. U abioticke
procese razgradnje spadaju procesi hidrolize i fotolize, dok u bioticku razgradnju spada
razgradnja farmaceutika gljivicama i bakterijama [10]. Pojam fotokataliza u pocetku je
predstavljao ukupnost pojava vezanih uz fotokemiju i katalizu, no s vremenom je interes za
prirodnu fotosintezu 1 kemijske metode pretvorbe sunceve energije postajao sve veci, §to je
olakSalo razumijevanje 1 razlikovanje pojmova fotokemije 1 katalize te konacno dovelo do
njihova proucavanja u razli¢itim podrucjima kemije [11].

Farmaceutik je podlozan fotolitickoj razgradnji ako apsorbira svjetlost, prema tome za
fotolizu je znaCajno suncevo zracenje koje kroz atmosferu dospije do Zemljine povrSine koja
¢e biti obasjana ovisno o godiSnjem dobu 1 duljini trajanja dana 1 no¢i. Tijekom ljeta je jace
Suncevo zracenje iduZze je trajanje dana te ¢e zbog toga Sunceve zrake jace obasjavati povrSinu
Zemlje §to znaci da Ce se razgradnja farmaceutika odvijati brze [12].

Farmaceutici koji podlijezu fotolitickoj razgradnji su naj¢esce spojevi koji sadrze aromatske
prstene, n-konjugirane sustave, heteroatome i druge funkcijske kromoforne skupine koje mogu
apsorbirati Sunc¢evo zracenje. Dakle, razgradnja molekula prilikom njihovog osvjetljavanja
uzrokovana je apsorpcijom UV zracenja te kvantnim iskoristenjem odredene molekulske vrste.
Apsorpcija UV zraCenja izraZena je kao molarni ekscitacijski koeficijent, koji pokazuje koliko
odredena kemijska vrsta apsorbira svjetlost pri valnoj duljini koja se koristi za njegovu
razgradnju. U bitne ¢imbenike za u¢inkovitost uklanjanja farmaceutika iz okoliSa ubrajaju se
koli¢ina i vrsta UV zradenja i kontaktno vrijeme. S obzirom da brojni farmaceutici ne
apsorbiraju Suncevo zracenje pa zato nisu podlozni fotolitickoj razgradnji, potrebno je ispitati

mogucnosti njihove fotokataliticke razgradnje [12].

2.2. Pesticidi u otpadnim vodama

Pesticidi su proizvodi kemijskog ili bioloskog podrijetla koji se koriste za zastitu ekonomski
znacajnih biljaka i Zivotinja od korova, bolesti, Stetnih insekata, grinja i drugih Stetnih
organizama da bi se izbjeglo smanjenje prinosa i kvalitete proizvedene hrane.

Prema namjeni, pesticide mozemo podijeliti na [13]:
4



1.) Akaricide — sredstva za suzbijanje Stetnih grinja,

2.) Algicide — sredstva za suzbijanje algi,

3.) Avicide — sredstva za suzbijanje ptica,

4.) Baktericide — sredstva za suzbijanje bakterija,

5.) Fungicide — sredstva za suzbijanje gljiva,

6.) Herbicide — sredstva za suzbijanje korova,

7.) Insekticide — sredstva za suzbijanje Stetnih insekata,
8.) Limacide — sredstva za suzbijanje puzeva,

9.) Nematocide — sredstva za suzbijanje Stetnih nematoda,
10.) Okvasivace — sredstva za poboljSanje kvasljivosti i ljepljivosti,
11.) Rodenticide — sredstva za suzbijanje Stetnih glodara,
12.) Repelente — sredstava za odbijanje divljaci,

13.) Regulatore rasta — sredstva za regulaciju rasta biljaka.

Nakon primjene, pesticidi lako dospijevaju u podzemne i povrSinske vode jer se teSko
adsorbiraju na Cestice tla. U vodama su relativno postojani, pa predstavljaju zdravstveni rizik
za ljude 1 Zivotinje. Zagadenje vode pesticidima, njithovim metabolitima 1 razgradnim
produktima jedan je od veéih izazova u zastiti i odrzivosti okolisa.

Smanjena 1 odgovorna upotreba pesticida temelji su odrzive poljoprivrede i ideje odrzivog

razvoja [13].

2.3. Insekticidi u otpadnim vodama

Insekticidi su proizvodi koji se koriste za suzbijanje Stetnih insekata koji se hrane biljkama
u uzgoju. Cilj primjene insekticida je sprijeciti daljnje hranjenje insekata na kulturi, prekidom
jedne od Zzivotnih funkcija insekata, $to rezultira ugibanjem nametnika [14]. Prema nacinu
djelovanja insekticide dijelimo na nesistemicne i sistemic¢ne.

Nesistemi¢ni insekticidi djeluju na insekte kad su s njima u kontaktu, a neki djeluju Zelu¢ano
tek kada se hranom unesu u organizam insekata. Malo insekticida djeluje dubinski svojim
parama, tzv. fumigantno djelovanje. Sistemi¢ni insekticidi su namijenjeni prvenstveno za
suzbijanje insekata koji siSu biljne sokove, ali ué¢inkovito suzbijaju i neke insekte koji se hrane
grizenjem. Sistemici se primjenjuju folijarno i tretiranjem tla, pa ulazeéi u biljne sokove mogu
zaStititi 1 nadzemne organe biljke od napada Stetnika. Neki sistemicni insekticidi imaju 1

kontaktno djelovanje pa suzbijaju vise vrsta Stetnika. Insekticidi, kao i farmaceutici i pesticidi,

nakon primjene lako dospijevaju u podzemne i povrsinske vode [15].
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3. Metode obrade otpadnih voda

Procesima procis¢avanja voda pridaje se velika paznja jer je nuzno oneciS¢ene vode
adekvatno obraditi prije ispustanja u vodotoke.

Razni pokazatelji koji nam ukazuju na koli¢inu oneéis¢enja koja je prisutna u otpadnim
vodama su temperatura i boja otpadne vode, mutnoca, taloZenje tvari, elektricna provodnost,

biokemijska (BPK) i kemijska (KPK) potrosnja kisika, pH otopine itd. [16].

Metode procis¢avanja otpadnih voda mogu se podijeliti na [17,18,19]:

1.) Bioloske metode:

Bioloske metode obrade otpadnih voda imaju Siroku primjenu. Temelje se na aktivnosti
mikroorganizama pri ¢emu se tvari prisutne u otpadnoj vodi troSe za rast stanicne biomase i
prvenstveno se upotrebljavaju za obradu komunalnih otpadnih voda. BioloSke metode mogu se
podijeliti na aerobne i anaerobne procese.

Aerobni procesi mogu se podijeliti na procese s aktivnim muljem, bioloskim filtrom,
aerirane lagune i konstruirana mocvarna staniSta. NajceS$¢i aerobni proces je postupak s
aktivnim muljem koji se sastoji od bakterija, protozoa, algi, kvasaca i metazoa povezanih sa
suspendiranim Cesticama u flokule. U reaktorima mikroorganizmi mogu biti suspendirani u
otpadnoj vodi ili pri¢vrs¢eni na podlogu.

U anaerobne procese spadaju anaerobno kiselo vrenje i metanska razgradnja. Anaerobni
procesi nastaju kad u vodi nema otopljenog kisika. U prvoj fazi (hidroliza) bakterije kiselog
vrenja razgraduju organsku tvar do organskih kiselina koje se koriste za metanske bakterije u
drugoj (metanskoj) fazi razgradnje. Prilikom anaerobnih procesa nastaje mnogo manje novih
stanica (mikroorganizama) nego tokom aerobnih.

Najveca prednost bioloskih procesa obrade je njihova ekonomska prihvatljivost jer
zahtijevaju jednostavnu procesnu opremu. lako ove metode imaju Siroku primjenu, ¢esto nisu
prikladne za obradu industrijskih otpadnih voda jer su u industrijskim otpadnim vodama cesto
prisutni organski kemijski spojevi koje mikroorganizmi nisu u mogucnosti ucinkovito
razgraditi kao 1 zbog malih brzina reakcija bioloske razgradnje istih zbog ¢ega proces obrade

moZe biti dugotrajan.



2.) Fizikalne metode:

Fizikalne metode obrade sluze za uklanjanje grubih, plutajuéih, suspendiranih i otopljenih
tvari iz vode. Metode ukljucuju resetanje, ujednacavanje, mijesanje, talozenje, flotaciju,
koagulaciju, flokulaciju, filtraciju, adsorpciju itd. Predstavljaju prelazak onecis¢enja iz jednog
medija u drugi.

Najcesce koristena je koagulacija/flokulacija koja moze biti vrlo djelotvorna. Koagulacijom
I flokulacijom se uklanjaju koloidne disperzije ili otopine koje su prisutne u vodi i uzrokuju
zamuéenje i obojenje te se zbog svoje veliCine ne mogu taloziti pod utjecajem gravitacije.
Njezin nedostatak je da za obradu zahtjeva velike koli¢ine nastalog sekundarnog otpada (mulja)
Sto znatno poskupljuje proces obrade.

Drugi vrlo ucinkovit proces obrade je adsorpcija na aktivnom ugljenu ili nekim drugim
adsorbensima. Adsorpcija je fizikalni proces pri kojem se tvari iz jedne faze adsorbiraju na
povrsinu ili unutrasnjost druge faze. Pri tome se koriste adsorbensi, porozne Cestice velike
specificne aktivne povrSine (aktivni ugljen, zeoliti, silikagel). Adsorpcija se objasnjava
djelovanjem privla¢nih sila izmedu adsorbensa i tvari u otopini koja se adsorbira. U vecini
slucajeva adsorpcija kao metoda obrade je ekonomski neprihvatljiva jer za proces potrebna

velika koli¢ina adsorbensa.

3.) Kemijske metode:

Kemijske metode obrade otpadnih voda obuhvacaju procese oksidacije i redukcije. Te
metode imaju ograni¢enu primjenu jer njenom upotrebom ¢esto nastaju Stetni spojevi, produkti
koji su Cesto toksi¢ne tvari, a takoder primjenu ograniava i cijena potrebnih kemikalija za
obradu voda.

Najzastupljenija kemijska metoda obrade otpadnih voda u proslosti je bila oksidacija klorom
primarno zeljeli obraditi, npr. razni toksi¢ni klorirani ugljikovodici. Klor je kao dobro i jeftino
oksidacijsko sredstvo pronaSao svoju primjenu u obradi otpadnih voda, no zbog svoje
selektivnosti nije pogodan za upotrebu kao oksidans u ovom tipu obrade otpadnih voda.

Osim klora, u obradi otpadnih voda mnogo se koristio i kalij permanganat koji je vrlo
ucinkovit oksidans ali je ograni¢avaju¢e primjene zbog visoke cijene i nastanka manganovog
oksida koji se talozi po procesnoj opremi te se na kraju obrade mora uklanjati.

Obrada kisikom zahtjeva provodenje procesa pri visokom tlaku i temperaturi Sto takoder

spada u ograni¢avajucu primjenu zbog dodatnih ulaganja u proces obrade i1 procesnu opremu.
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Vodikov peroksid se moze koristiti kao oksidans samostalno ili uz prisutnost katalizatora,
dok je ozon takoder jak oksidans ali je selektivniji pa su reakcije oksidacije oneciS¢enja u
otpadnim vodama u tom slué¢aju veoma spore.

Otpadne vode koje se ne mogu obraditi procesima oksidacije i redukcije do Zeljenog stupnja

Cistoce obraduju se naprednim oksidacijskim procesima.

4.) Kombinacija pojedinih metoda:

Ovisno o zahtjevima pri obradi otpadnih voda moguca je 1 kombinacija pojedinih metoda.
Izbor metode obrade otpadnih voda ovisi o ekonomskim ¢imbenicima, koncentraciji
onecis¢enja u otpadnoj vodi, volumenu otpadne vode koju je potrebno obraditi i o stupnju
procis¢avanja kojeg zelimo postici.

Osim spomenutih metoda obrade otpadnih voda, u danasnje vrijeme se u tu svrhu znac¢ajno

koriste i napredni oksidacijski procesi.

3.1. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Process - AOP) objedinjuju skup
kemijskih procesa koji su razvijeni istrazivanjem na podrucju kemijske obrade otpadnih voda.
Definirani su kao procesi koji stvaraju molekule kratkog vremena poluraspada, prvenstveno
visoko reaktivne hidroksilne radikale. Te reaktivne vrste su najjaci oksidansi koji se mogu
primijeniti u vodi i oksidirati bilo koji spoj prisutan u vodi [20,21]. Hidroksilni radikali nastaju
uz pomo¢ jednog ili viSe oksidacijskih sredstva (npr. ozon, vodikov peroksid, kisik) i/ili izvora
energije (ultraljubicasto zracenje) ili katalizatora (TiO2) [22].

Napredni oksidacijski procesi mogu se podijeliti na:

1.) AOP potpomognut ultraljubi¢astim zra¢enjem:

Ultraljubicasto zrafenje spada u elektromagnetsko zracenje valnih duljina izmedu
rendgenskog zracenja i vidljive svjetlosti, koje iznose od 100 do 400 nm dok energija fotona
iznosi od 3 eV do 124 eV [23]. Ultraljubicasto zracenje dijeli se na UV-A (400-315 nm) ili
dugovalno (crno svjetlo), UV-B (315-280 nm) ili srednjevalno i UV-C (< 280 nm) ili kratko
valno [24]. Na sobnoj temperaturi ve¢ina molekula se nalazi u nepobudenom stanju, a dok se
molekula pobudi UV zraenjem, prelazi u pobudeno stanje, tj. stanje vise energije. Razlika
energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja ovisi o apsorbiranoj energiji hv, gdje v 0znacava
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frekvenciju apsorbiranog zracenja, a h Planckovu konstantu. Molekula se u pobudenom stanju
zadrzava vrlo kratko (1 - 8 s), nakon ¢ega se vrac¢a u nepobudeno stanje jednim od mehanizama
(fluorescencija, fosforescencija...) ili se razgraduje, Sto onda rezultira fotokemijskom
reakcijom. U fotokemijskim ili fotokatalitickim naprednim oksidacijskim procesima nastaju
*OH radikali djelovanjem UV zracenja i dodanih oksidansa i/ili katalizatora [25].

Sve viSe se istrazuje podrucje naprednih oksidacijskih UV-procesa, s ili bez dodatka
oksidansa ili katalizatora, kao ucinkovitih metoda za obradu otpadnih voda. Za obradu otpadnih
voda naj¢esce se koristi UV-C zracenje. UV-C zracenje provodi se najces¢e na valnoj duljini
od 254nm koja se postize niskotlaénom zivinom lampom. Unutrasnjost svjetiljke ispunjena je
mjeSavinom Zive 1 inertnog plina (najcesce argona) pod niskim tlakom. Inertni plin sluzi da
potakne i1 odrzi praznjenje te da potakne pobudu atoma zive. Sudarom visokoenergetskih atoma
argona i atoma zive dolazi do prijenosa energije, a atomi zive prelaze u pobudeno stanje. Nakon
prijelaza atoma Zive u pobudeno stanje, vracaju se u nize energetsko stanje emitirajuci
uglavnom zraéenje valnih duljina 253,7nm [24]. UV zradenje uvijek se koristi u kombinaciji S
drugim naprednim oksidacijskim procesima jer sam UV proces ima niz ograni¢enja:

1.) Vodena otopina mora biti tretirana na nacin da transmisija UV svjetla bude Sto veca,

2.) Inhibicija reakcija razgradnje organskog oneciS¢ivala dogada se ukoliko prekora¢imo

optimalnu koli¢inu hidroksil radikala,

3.) UV zraCenje ne podrzava prisutnost teskih metala i uljnog oneciscenja,

4.) Ukoliko se kombiniraju razli¢ite metode uz samo UV zraCenje onda se produljuje

trajanje reakcije

5.) Veca je potroSnja energije u odnosu na ostale napredne oksidacijske procese [25].

UV zraenje je povoljna metoda za dezinfekciju vode te prociS¢avanje otpadnih voda.
Proces funkcionira na nacin da ultraljubicasto zrac¢enje uzrokuje fotokemijske promjene u
stanici odnosno oSte¢uje DNA ili RNA stanice mikroorganizma. U¢inak zrafenja je njihovo
inaktiviranje. To znac¢i da mikroorganizmi preZivljavaju proces, no zracenje utjece na stanicu
tako da joj onemogucuju daljnju reprodukciju odnosno razmnozavanje uslijed cega populacija
tih organizama izumire. Radijacija odnosno zracenje treba biti od 245 do 285 nm kako bi se

postiglo oStecenje DNA ili RNA stanice mikroorganizma [26].



2.) Ozonacija:

Ozon (Os) je alotropska modifikacija kisika ¢ija se molekula sastoji od 3 atoma kisika. To
je plin jakog mirisa, blijedo plave boje. Slabo je topljiv u vodi, dok je u nepolarnim otapalima
dobro topljiv. U velikim koncentracijama je vrlo nestabilan, a u atmosferi se nalazi u vrlo malim
koli¢inama (maksimalne koncentracije ne prelaze 0,001 %) [27].

Ozon je glavna komponenta u brojnim oksidacijskim procesima obuhvac¢enim pojmom
ozonacija. Uporaba ozona kod obrade gradskih voda i za dezinfekciju izvora pitke vode pocela
je prije stotinjak godina u Francuskoj, a do danas se uporaba ozona u te svrhe prosirila i u
postrojenja ostalih europskih zemalja i u ostatku svijeta. Neka postrojenja koriste ozon kao
primarno ili jedino dezinfekcijsko sredstvo, dok ga druga pak koriste kao oksidans u kontroli
flore, mirisa i boje vode te za smanjenje sadrzaja mangana i zeljeza u vodi za pice [28].

Glavni razlog povecanju primjene ozona kao dezinfekcijskog sredstva je nastojanje za
smanjenje koristenja klora u obradi vode zbog nastajanja Stetnih organokloriranih nusprodukata
opasnih za ljudsko zdravlje.

Ozonacija se pokazala kao ucinkovita alternativa dezinfekciji s klorom jer oksidacijom
organskih tvari s ozonom nastaje manje toksi¢nih i mutagenih nusprodukata [27].

Jedinstvena znacajka ozona je njegova razgradnja u hidroksilne radikale koji su najjaci
oksidansi u vodi. Stabilnost ozona u velikoj mjeri ovisi o mediju, pH, te vrsti i sadrzaju prirodne
organske tvari [29].

Ozon je poznat kao vrlo reaktivan reagens, bilo u kapljevitoj bilo u plinskoj fazi. Njegova
visoka reaktivnost proizlazi iz njegove elektronske konfiguracije, moze se nalaziti u Cetiri
razli¢ite rezonantne molekulske strukture, koje mu omogucuju da se ponasa kao elektrofilni,
dipolarni ili nukleofilni agens. Zahvaljuju¢i svojoj reaktivnosti, molekula ozona je sposobna
reagirati s organskim spojevima putem dva razli¢ita mehanizma, izravnim i neizravnim [30].

Izravni mehanizam ukljucuje reakcije organskih spojeva s molekularnim ozonom kad se
reakcija odvija u kiselom pH podrucju. Glavne reakcije koje su ukljucene u ovaj direktni
mehanizam oksidacije organskih tvari ozonom su reakcije adicije na nezasi¢eni dio molekule
ugljikovodika i prijenos elektrona §to je prikazano reakcijom:

O; +2H™ + 2e” - 0, + H,0 1)

Tako visoki oksidacijski potencijal omogucuje ozonu sposobnost oksidacije ne samo
mnogih organskih, nego i anorganskih tvari.

Indirektni mehanizam razgradnje organskih tvari ozonom odvija se u alkalnom pH podrucju

kapljevitog medija. Najvazniju ulogu imaju reakcije slobodnih radikala (posebno hidroksilnih
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radikala) s organskim spojevima. Takvi slobodni radikali nastaju razgradnjom ozona uslijed
reakcije s hidroksilnim ionom, odnosno perhidroksilnim ionom. Mehanizam raspada ozona u
kapljevitom mediju znacajno ovisi o prisutnosti spojeva koji ga mogu potaknuti, ubrzati ili
usporiti. Slobodni radikali nastaju lan¢anim reakcijama koje ukljucuju inicijaciju, propagaciju

i kidanje lanca [31]:

205 + H,0 225 HO- + 0, + HO, @)

Uz mnoge prednosti upotrebe ozona u obradi otpadnih voda, prisutni su i nedostaci [32]:

1.) selektivnost molekularnog ozona prema razli¢itim oneci$éenjima,

2.) stvaranje kancerogenih bromata za vrijeme ozonacije voda koje sadrZe bromide,

3.) relativno mala topljivost i stabilnost u vodi,

4.) visoka cijena opreme i energije za proizvodnju 0zona,

5.) ozon sporo reagira s nekim organskim spojevima kao $to su inaktivirani aromati,

6.) u mnogim slucajevima ozon ne dovodi do potpune oksidacije organskih spojeva

Sto rezultira nastajanjem biorazgradive organske materije (karboksilne kiseline,

karbonilni spojevi i dr.).

Zbog selektivnosti 0zona i njegove nestabilnosti u vodenom mediju, u posljednjih desetak
godina intenzivno se radi na kombinaciji ozona s naprednim oksidacijskim procesima kako bi
se nadoknadili navedeni nedostaci ozonacije. Takvom kombinacijom, na primjer Oz (pri pH <
4), O3/ H202, UV / O3 ili katalitickom ozonacijom, potice se stvaranje reaktivnih radikalskih

vrsta visokog oksidacijskog potencijala i njihove lan¢ane radikalske reakcije [33].

3.) UV/Os3 proces:

Napredni oksidacijski procesi se uvelike primjenjuju u obradi industrijskih otpadnih voda,
povrsinskih voda i procjednih voda s odlagalista. UV/Oz postupak razvijen je za obradu
otpadnih voda s poviSenim sadrZzajem cijanida. Kombinacija UV zrafenja 1 oksidansa (Os,
H.0,) i/ili katalizatora (Fe** TiO,) upotrebljava se kao alternativa konvencionalnoj obradi vode
temeljenoj na adsorpciji ili principima reverzne osmoze.

U veéem broju istraZzivanja opisana je fotokataliticka razgradnja postojanih opasnih
oneCi§¢enja u komunalnoj ili industrijskoj otpadnoj vodi UV/Os, UV/H:0;, UV/TIO;

procesima i foto-Fenton procesom.
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Dok se procesi temeljeni na kombinaciji UV zracenja i ozona ili H2O2 uvelike upotrebljavaju
na industrijskoj razini, UV/TIO: i foto-Fenton procesi su do sada samo ispitani u laboratorijskim
uvjetima ili u pilot postrojenjima.

Dodatak oksidansa u UV proces omogucuje stvaranje napredne oksidacije, a samim time se
znacajno povecava brzina razgradnje oneciS¢enja. Oksidansi absorbiraju UV zracenje i
raspadaju se na *OH radikale, a zatim razgraduju oneci$¢enja reakcijom s *OH radikalima.
Hidroksilni radikali nastaju razli¢itim homogenim ili heterogenim reakcijskim mehanizmima

prikazanim reakcijama (3)-(6):

O; + H,0 + hv - H,0, + 0, 3)
H,0, + hv — 2HO » 4)
Fe** + H,0, > Fe3* + OH™ + HO » (5)
Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + H* + OH~ (6)

Mehanizam nastajanja hidroksilnih radikala u prisutnosti Fe?* iona prikazan je reakcijama

(7)i(8):
Fe?* + 05 -» Fe0%** + 0, (7
Fe0?" + H,0 - Fe3t + HO « +OH™ (8)

Nakon veceg broja provedenih istrazivanja dolazi se do zakljucka da je fotokemijska
redukcija Fe** bitna u procesu nastajanja hidroksilnih radikala. Prema tome se pri izloZenosti
UV-A zradenju odvija reakcija (9), dok je reakcijski mehanizam kombiniranog UV-C/Fe?**/Os;

procesa joS uvijek dosta neistrazen.

Fe3* + Hy,0 4+ hv - Fe?* + HO « +H™ (9)

Najucinkovitijim procesima pri uklanjanju organskih tvari homogenom katalitickom
ozonacijom pokazali su se Fe?*/Oz i Fe?*/O3/UV procesi temeljeni na foto-Fentonovim
reakcijama. U¢inkovitost UV/O3 postupka u pravilu je veca od zasebne u¢inkovitosti ozona i
UV zracenja [34].

12



4.) Kataliticka ozonacija:

Prilikom pojave problema nedovoljne brzine reakcije ozonacije potrebno je provesti
radikalne procese. KatalitiCka ozonacija omogucuje u¢inkovito formiranje radikala pri niskim
pH vrijednostima, te koristi katalizator za kontrolu raspadanja ozona i formiranja hidroksilnih
radikala.

Katalizator se definira kao tvar sposobna ubrzati termodinamicki moguce procese, a da
pritom ostane nepromijenjen.

Kataliticki proces ukljucuje pet uzastopnih koraka koji imaju razli¢iti utjecaj na ukupnu
brzinu kemijske pretvorbe [35]:

1.) medufazna difuzija do povrSine katalizatora,

2.) adsorpcija reaktanata na katalizator,

3.) reakcija izmedu adsorbiranih reaktanata i nastajanje produkata,
4.) desorpcija produkata s povrSine katalizatora kroz okolni medij,
5.) difuzija produkata u okolinu katalizatora.

Kataliticka ozonacija svrstava se u napredne oksidacijske procese te se do sada pokazala kao
najucinkovitija za obradu industrijskih otpadnih voda zbog niskih troSkova i lakog vodenja
samog procesa.

Mehanizam kataliticke ozonacije zasniva se na proizvodnji dodatnih jakih oksidansa
(povrsinske veze kisika i *OH), a ne izravnim reakcijama molekularnog ozona s organskim
one¢is¢enjem. Mehanizam nastajanja hidroksilnih radikala ukratko se moze prikazati
reakcijama (10) i (11) [36]:

0%~ 4+ 03 - 0, + 03~ (10)
03~ +H* > HO; » HO « +0, (11)

Reakcijama ozona i organske tvari najéesce nastaju aldehidi i karboksilne kiseline koji dalje
ne reagiraju s ozonom. To je bitno ogranienje ozonacije jer se tako ne moze posti¢i potpuna
mineralizacija organske tvari. Osim toga nedostatak je i da su reakcije oksidacije s 0zonom
relativno su spore i selektivne, stoga je potrebno uvesti radikalske procese.

Glavni problem kataliticke ozonacije je sam mehanizam reakcije, koji jo$ nije u potpunosti
prihvacen te je usprkos velikom trudu uloZzenom u dosadasnja istrazivanja i dalje velikim
dijelom nepoznat.

Procesi kataliticke ozonacije mogu se podijeliti na homogenu i heterogenu kataliticku

ozonaciju gdje homogena kataliticka ozonacija predstavlja raspad ozona kataliziran ionom
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prijelaznog metala prisutnog u otopini, a heterogena kataliticka ozonacija raspad ozona

kataliziran krutim katalizatorom na nosacu [37].

Homogena kataliti¢ka ozonacija:

Homogena kataliticka ozonacija temelji se na raspadu ozona prijenosom metalnih iona
koji su u¢inkoviti kao katalizatori procesa ozonacije. Najcesce koristeni su Mn(l1), Fe(lll),

Fe(11), Co(l1), Cu(ll), Zn(I1) i Cr(111) ioni [38].

Tablica 1. Katalizatori i njihova primjena u homogenoj katalitickoj ozonaciji

KATALIZATOR ORGANSKA KOMPONENTA

Mn(I1) karboksilne kiseline (oksalna,
propionska)

Mn(11), Fe(I1), Fe(I1), Cr(l11), humusna komponenta

Ag(l), Cu(ll), ZN(I1), Co(ll),

Cd(ll)

Mn(11), Fe(lI1), Fe(111) klorobenzeni

Mn(11), Fe(ll) simazin

Pb(11), Cu(ll), Zn(ll), Fe(ll), 2-klorofenol

Ti(I1), Mn(11)

Fe(11), Fe(l11), Mn(11), Co(Il) lignin sulfat

Co(I1), Cu(ln), Fe(l11) oksalna kiselina

Mn(11), Fe(I1), Fe(l11), Zn(11), azo bojila

Co(Il), Ni(lI)

Ce(111) fenol

Fe(I1), Cu(ll), Co(ll), Mn(Il), karboksilne kiseline

Ni(11), Zn(11), Cr(111)

Fe(11), Cu(ll), Ni(ll), V(V), dinitrobenzen

Mo(VI)

Mn(11), Fe(I1), Mo(VI), Cu(ll), benzojeva kiselina

Ni(ll)

Mn(V1) propionska kiselina

14



Za vrijeme homogene kataliticke ozonacije prvo dolazi do stvaranja kompleksa izmedu
organske komponente i metalnog iona koji poboljSava razgradnju ozona. Pritom dolazi do
kompleksa s molekulom ozona.

Dva su glavna mehanizma homogene kataliticke ozonacije blize istrazena:

1.) raspad ozona kataliziran metalnim ionima $to dovodi do stvaranja slobodnih
radikala,

2.) formiranje kompleksa izmedu organske molekule i katalizatora te kao posljedica
oksidacija samog kompleksa.

Objasnjenje mehanizma homogene katalitiC¢ke ozonacije daju Sauled 1 Brillas koji su svojim
istrazivanjem objasnili nastanak hidroksilnih radikala u prisustvu Fe(II) iona §to je prikazano
reakcijama (12) i (13) [39]:

Fe?t + 0; -» Fe0?* + 0, (12)
Fe0?t + H,0 - Fe3* + HO « +OH~ (13)

Stvaranje hidroksilnih radikala dogada se samo pri malim koncentracijama Fe(II) jer pri
visim koncentracijama Fr(II) dolazi do toga da FeO?" moZe oksidirati u Fe(IIl) bez stvaranja
radikala $to je prikazano reakcijom (14):

FeO?t + Fe?* + 2H* - 2Fe3* + H,0 (14)

Istrazivanje Piera zatim daje objaSnjenje da se sustav Fe(l1)/O3 uz prisutnost UV-A svjetla
ponasa tako da se nastali Fe(I1I) moZe reducirati do Fe(II) te pritom nastaje 1 hidroksilni radikal
Sto je prikazano reakcijom (15) [40]:

Fe3* + H,0 + hv > Fe?* + HO « +H* (15)

Homogena kataliticka ozonacija manje je zastupljena u praksi jer zahtjeva uklanjanje
metalnih iona iz obradene vode §to je €ini ne ¢ini prakticnom.

Heterogena kataliti¢ka ozonacija:

Heterogena katalitiCka ozonacija medu najces¢e upotrebljavane katalizatore ubraja metalne
okside (MnOg, TiO2, Al,O3, FeOOH i CeOy), zatim metali (Cu, Ru, Pt, Co) na nosac¢ima (SiO»,
Al>O3z, TiO2, CeO> i aktivni ugljen) te zeoliti modificirani metalima i aktivni ugljen. Aktivacija
katalizatora slijedi nakon $to dode do adsorpcije ozona i/ili organske molekule na njegovu
povrsinu. Razgradnja ozona na povrS$ini katalizatora uobiCajena je znacajka za odredivanje
aktivnosti katalizatora.

Poznata su tri mogu¢a mehanizma heterogene kataliticke ozonacije:
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1.) kemisorpcija 0zona na povrsini katalizatora $to dovodi do formiranja aktivnih
kompleksa koje reagiraju s neadsorbiranom organskom molekulom,

2.) kemisorpcija organske molekule (asocijativna ili disocijativna) na kataliticku
povrsinu i njezina daljnja reakcija s plinovitim ili kapljevitim ozonom,

3.) kemisorpcija ozona i organskih molekula te naknadna interakcija izmedu
kemisorbiranih spojeva.

Na heterogeno kataliticke procese utje¢u mnogi ¢imbenici kao $to su prijenos tvari, dinamika
fluida, procesi na granici faza, procesi na povrsini katalizatora, kemijska kinetika, temperatura,
pH otopine, sastav vode i svojstva organskih molekula. Reakcije se odvijaju u fluidnoj fazi i na
povrsini katalizatora [41]. Centri adsorpcije relevantni za kataliticki proces pokazuju visoki
afinitet prema vodi. Molekule vode karakterizira visoka polarnost suprotno od ozona koji ne
pokazuje polarne karakteristike unato¢ visokoj polarnosti. Kod organskih molekula zapazena
je niska adsorpcija. Prema tome predloZeno je nekoliko moguéih mehanizama heterogene
kataliticke ozonacije [38]:

1.) raspad ozona na oksidirani/reducirani oblik metala nanesenog na povrsinu krutog
nosaca,

2.) raspad ozona na Lewisovim centrima metalnih oksida (Al2Os, TiO2, ZrO; i drugi).
Vjerojatnost pojavljivanja ovakvih reakcija podrzava ¢injenica da je smanjenje raspada
0zona zapazeno u prisutnosti fosfata ili sulfata, za koje je poznato da imaju veliki afinitet
prema Lewisovim centrima. Adsorpcija i raspad ozona opazeni su u plin-metalni oksid
sustavu. Za sada nema izravnih dokaza za adsorpciju 0zona na metalnim oksidima u
prisutnosti vode,

3.) raspad ozona odvija se na nedisociranim hidroksilnim grupama metalnih oksida,

raspad ozona s aktivnim ugljenom odvija se na aktivnim centrima katalizatora.

Iako postoji velik broj provedenih istrazivanja jo$ uvijek nisu u potpunosti poznati mehanizmi
odvijanja kataliticke ozonacije. Prema odredenim istrazivanjima dolazi do raspada ozona 1
nastajanja hidroksilnih radikala, dok su s druge strane poznati i primjeri koji ne uklju¢uju nastajanje
hidroksilnih radikala prilikom ozonacije organskog onecis¢enja. Takoder nije u potpunosti poznato
kako se ozon adsorbira na povrsinu katalizatora te vodi li adsorpcija do raspada ozona popracenog
nastajanjem povrSinskih veza ili slobodnih radikala.

Kao bitni parametri u heterogenoj kataliti¢koj ozonaciji pokazali su se temperatura i pH koji
znacajno utjecu na razgradnju ozona i njegovu stabilnost u vodi te na svojstva povrsinskih aktivnih

mjesta katalizatora [42].
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4. Fotokataliza

Fotokataliticki procesi, koji se smatraju naprednim oksidacijskim procesima, imaju Siroku
primjenu, a u novije vrijeme se vrlo ¢esto upotrebljavaju u svrhu zastite okoliSa, kao metode
obrade otpadnih voda. To su procesi koji obuhvaéaju razgradnju organskih molekula koja se
odvija uz pocetnu apsorpciju fotona u molekuli tvari koja se Zeli razgraditi ili na povrSini
fotokatalizatora [43]. Dolazi li do apsorpcije fotona u molekuli neke tvari tada ona prelazi u
elektronski pobudena stanja kojima se pokrecu primarne fotokemijske reakcije. Prije nego dode
do pobude molekule ona se nalazi u nepobudenom stanju, stanju najnize energije. U tom stanju
dolazi do raspodjele elektrona u molekulskoj orbitali (MO) najniZe energije. Svaka MO sadrzi
najvise dva elektrona sa suprotnim spinom. Kako bi se ostvarilo elektronski pobudeno stanje,
molekula mora apsorbirati foton s energijom vecom ili jednakom razlici energija izmedu
najnize nepopunjene molekulske orbitale LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) i
najviSe popunjene molekulske orbitale HOMO (engl. highest occupied molecular orbital).
Apsorpcijom fotona odredene energije dolazi do prebacivanja elektrona iz HOMO u LUMO
molekulsku orbitalu. Takvo pobudeno stanje posjeduje energiju, strukturu i trajanje koji su
ovisni 0 samoj tvari koja apsorbira kao i o interakcijama s okolisem [44,45].

Fotokataliza je kemijski proces u kojem dolazi do promjene u kinetici kemijske reakcije koja
je potaknuta svjetlom uz prisustvo fotokatalizatora. Kada je svjetlost odgovarajuce energije
jednaka, odnosno fotoni odredene valne duljine stupe u interakciju sa katalizatorom, dolazi do
aktivacije katalizatora te prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Prijelazom elektrona
iz valentne u vodljivu vrpcu nastaju elektron-supljine u valentnoj ljusci (h+ ), odnosno dolazi
do razdvajanja naboja, te se na tome temelji heterogena fotokataliza.

Spektar Sunéevog zracenja koje dolazi do Zemljine atmosfere prikazan je na slici 2. Spektar
se nalazi od 100nm do oko 1mm valne duljine, a moze se podijeliti u 3 podrucja [46]:

1.) Ultraljubicasto zracenje (UV): raspon valnih duljina od 100 do 400nm, a sastoji se od
UV-A, UV-B i UV-C spektra, UV-C ne prodiru do povrSine Zemlje jer se apsorbiraju
u ozonskom sloju atmosfere,

2.) Vidljiva svjetlost (V1S): raspon valnih duljina 400-700nm

3.) Infracrveno zra¢enje (IR): raspon valnih duljina od 700nm do 1mm
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Slika 2. Spektar suncevog zracenja[46]

Fotokataliza se moze podijeliti u dvije grupe [47]:
1.) homogena: fotokataliza u kojoj su fotokatalizatori i reaktanti u istoj fazi,
2.) heterogena: fotokataliza u kojoj su fotokatalizatori u jednoj, a reaktanti u drugoj

fazi

Homogena fotokataliza je vrsta fotokatalize u kojoj je potrebno pripremiti suspenziju
sastavljenu od katalizatora i otopine, odnosno prisutan je jednofazni sustav. Homogeni procesi
mogu biti reakcije ozona, vodikova peroksida ili Fenton reakcije, a mogu se odvijati sa ili bez
prisustva UV i vidljivog zracenja. Za razliku od homogene, kod heterogene fotokatalize

neophodno je imati izvor zracenja.

4.1. Heterogena fotokataliza

Proces heterogene fotokatalize obuhvaca dvofazni ili viSefazni sustav, a do reakcije dolazi

na granici faza izmedu fotokatalizatora i tekuce ili plinovite faze. Pocetak reakcije inicira se
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odgovaraju¢im izvorom svjetlosti i poluvodicem kao §to su ZnO i TiO». Fotokatalizator mora
biti nanesen na ¢vrstu podlogu i nalazi se u ¢vrstom stanju [48].

Kod heterogene fotokatalize nastaju parovi elektron-supljina unutar poluvodica. Parovi
elektron-Supljina nakon dolaska u aktivirano stanje djelovanjem zracenja odredenih valnih
duljina mogu reagirati na nekoliko nacina:

1.) rekombinacijom uz oslobadanje topline,

2.) nakon difuzije do povrsine poluvodica fotogenerirani elektroni reagiraju s elektron
akceptorima,

3.) fotogenerirane Supljine reagiraju s elektron donorima adsorbiranim na povr$ini
poluvodica.

Inducirani elektron ili Supljina mogu biti adsorbirani na povrsinu poluvodi¢a. Na granici
faza, gdje se odigrava fotokemijska reakcija, moze do¢i do neposredne razgradnje tvari ili do
nastajanja radikala koji uzrokuju daljnju razgradnju.

Na povrsini elektron moze reducirati elektron-akceptore (kisik ili voda), a Supljina moze
primiti elektron od molekule donora koja se oksidira (voda). U¢inkovitost prijenosa naboja za
elektrone 1 Supljine ovisi o energijskim granicama valentne i vodljive vrpce te o redoks-
potencijalu adsorbirane molekule [11].

Ucinkovitost heterogene fotokatalize ovisi o nizu ¢imbenika koji utjeCu na brzinu reakcije
kao sto je koncentracija katalizatora, pH otopine, dodatak oksidansa te poc¢etna koncentracija
ispitivanog spoja. PoboljSanja se mogu posti¢i kombiniranjem UV zraéenja s razli¢itim vrstama

fotokatalizatora [49].

4.2. Fotokatalizatori

Pojam fotokatalizator oznacava tvar koja nakon apsorpcije kvanta svjetlosti ubrzava
kemijsku reakciju, a da se pritom sam ne mijenja. Po prirodi fotokatalizatori su poluvodici [50].
Fotokatalizator se regenerira nakon svakog ciklusa. To se dogada oksidiranjem produkata koji
blokiraju aktivne centre na njegovoj povrsini ili regeneracijom hidroksilnih radikala. Postoji

nekoliko metoda regeneracije fotokatalizatora [11,51]:

1.) Termicka reaktivacija: zagrijavanje katalizatora na temperaturu na kojoj se
meduprodukti raspadaju (primjer je spaljivanje nataloZenog ugljika na
katalizatorima prilikom frakcioniranja nafte, tzv. proces kokinga)
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2.) Fotokataliticka reaktivacija: uz UV zracenje i izlaganje vlaznom zraku ili ¢istom
zraku,

3.) Propustanjem struje vlaznog zraka preko povrSine katalizatora,

4.) Reaktivacija ozonom u atmosferi vodene pare,

5.) Ispiranje alkalnim otopinama.

Kao fotokatalizatori primjenjuju se razni poluvodi¢i: TiO2, ZnO, MgO, WOs3, Fe.03, CdS
itd. Zadovoljavaju¢im fotokatalizatorom smatra se tvar koja zadovoljava nekoliko osnovnih
uvjeta: Sto je moguce niZi energijski procjep, mora biti kemijski 1 bioloski inertan, netopljiv u
vodi, pogodan za aktivaciju $to je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima zracenja, otporan
na koroziju i biti prihvatljiv cijenom.

Prema dosada$njim istrazivanjima TiO2 se pokazao najucinkovitijim fotokatalizatorom za

razgradnju razli¢itih organskih i anorganskih spojeva prisutnih u okolisu [52].

4 3. Fotokataliticka razgradnja uz TiO>

Titan(IV) oksid (TiO2) je najzastupljeniji fotokatalizator zbog svoje reaktivnosti, niske
toksi¢nosti, kemijske stabilnosti, i cijene.

TiO; je kruta tvar, bijele boje koja ne adsorbira u vidljivom dijelu spektra [53]. Valentna
vrpca mu je u potpunosti popunjena, a vodljiva vrpca je prazna. Ima veliki energetski procjep,
Eq=3.2eV koji =zahtjeva energiju pobudivanja valnih duljina kra¢ih od 400nm.
Elektromagnetsko zracenje valnih duljina ispod 400nm pri pobudivanju Cestice TiO2 pokrece
prijelaz elektrona iz valentne vrpce u vodljivu [54]. U mraku je stabilan, a kada je izlozen UV
zracenju (<390nm) postaje aktivan. Najzastupljeniji tip fotokatalize je uz UV zracenje
fotokataliza s TiO2 katalizatorom. U danasnje vrijeme sve se vise koristi i sun¢evo zracenje,
budu¢i da je 4-5% zrafenja koje dolazi sa Sunca u podrucju od 300-400nm Sto je dovoljno za
fotokatalizu. Kao $to je ve¢ ranije spomenuto, fotoni koji dolaze iz elektromagnetskog izvora
pobuduju elektrone na povrsini fotokatalizatora, a tada dolazi do prijelaza elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu. Time se dobiva slobodan elektron negativnog naboja, koji je jak reducens, i
Supljina pozitivnog naboja, koja je jak oksidans. Ta pozitivno nabijena Supljina reagira s vodom
i tako daje hidroksilni radikal [55].

Dva su osnovna naina na koja mogu nastati hidroksilni radikali: reakcijom Supljine s
adsorbiranom molekulom vode ili s hidroksilnim ionom na povrSini TiO2 §to je prikazano
reakcijama (16) i (17):
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hi5(Ti0,) + H,0(ads) - TiO, + HO « (ads) + H* (16)
h5(Ti0,) + HO™ (ads) — TiO, + HO « (ads) (17)

gdje VB predstavlja valentnu vrpcu, a ads adsorbiranu molekulu.
Molekulski kisik moze takoder djelovati kao elektron akceptor prilikom prijenosa elektrona

pri ¢emu nastaje superoksidni radikal Sto je prikazano reakcijom (18):

e"+0,—>0; (18)
Nastali superoksidi mogu biti ukljuceni u reakcije (19) i (20) [11]:

0; « +H* - HO; (19)

H* 4+ 05 « +HO; —» H,0, + 0, (20)

Elementarni TiO: se javlja u tri kristalna oblika: anatas, rutil i brukit. U fotokatalitickim
procesima najceS¢e se primjenjuju anatas i rutil. Iz velikog broja provedenih istraZivanja do
danas saznaje se da je kristalni oblik anatas najucinkovitiji u razgradnji organskih tvari u vodi,
stoga je TiO2 P25 Degussa najéesce koristen fotokatalizator koji se sastoji od anatasa i rutila u
omjeru 70:30.

Dva najvaznija faktora koja utjeCu na fotokataliticku aktivnost TiO2 su njegova specificna
povrsina te kristalna struktura. Zbog kontinuirane strukture olaksan je prijenos elektrona unutar

materijala $to rezultira visokom aktivno$c¢u [54].

21



5. Procesni parametri kinetike fotokataliticke razgradnje

Za fotokataliticku reakciju su vazni procesni parametri o kojim ovisi kinetika fotokataliticke

kemijske reakcije [56]:
1.) pH otopine

Vrijednost pH otopine u velikoj mjeri utjeCe na svojstva organskih spojeva. Isto tako pH
otopine utjecat ¢e 1 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 te time i znatno utjeu na brzinu reakcije.

Utjecaj pH otopine jedinstven je za svaki sustav.
2.) Pocetne koncentracije i vrste reaktanata

U veéini slucajeva brzina reakcije linearno raste s poc¢etnom koncentracijom, odnosno s
pokrivenos¢u katalizatora do njegovog zasienja nakon Cega brzina reakcije ostaje
nepromijenjena ili pada. Povec¢anjem pocetne koncentracije reaktanta sve se veé¢i broj molekula
adsorbira na povrsini fotokatalizatora, istovremeno je potrebno sve vise radikala kako bi doslo
do reakcije s molekulama reaktanata. Kompleksni spojevi stvaraju meduprodukte koji se zatim

mogu kompetitivno adsorbirati na fotokatalizator i dalje reagirati s dostupnim radikalima.
3.) Masa i tip katalizatora

Brzina heterogene fotokataliticke reakcije raste s porastom mase fotokatalizatora do
postizanja optimuma. Daljnjim porastom mase katalizatora brzina reakcije postaje neovisna o
udjelu katalizatora. Granica pri kojoj brzina postaje neovisna ovisi i o tipu, geometriji reaktora
i uvjetima reakcije. Pove¢anjem mase fotokatalizatora dolazi do povecanja aktivnih centara, a
smanjuje se ucinkovitost apsorpcije energije zracenja izvora svjetla. Kako je veé ranije
spomenuto, TiO: je najkoristeniji i najviSe istrazeni fotokatalizator, njegova fotokataliticka
aktivnost i brzina reakcije ovise o0 kristalnom sastavu, specificnoj povrsini, raspodjeli veli¢ine

Cestica, poroznosti i povr§inskoj gusto¢i hidroksilnih skupina.
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4.) Temperatura otopine

Fotokataliticke reakcije se provode pri relativno nizim temperaturama (20 — 80 °C) pa
dovodenje topline nije potrebno jer se aktivacija katalizatora provodi svjetlos¢u, tj. energijom
fotona. Kako dovodenje topline nije potrebno ne radi se o klasi¢cnom pojmu energije aktivacije
koji se primjenjuje u uobicajenim katalitickim sustavima ve¢ o prividnoj energiji aktivacije koje
je obi¢no vrlo mala, reda veli¢ine od nekoliko kJ mol™. Pri jako niskim temperaturama smanjuje
se aktivnost katalizatora, a povecava se prividna energija aktivacije jer brzina reakcije ovisi 0
desorpciji produkata s povrsine katalizatora. Kod temperatura visih od 80 °C ograni¢avaju¢i
korak je adsorpcija reaktanata na povrSinu katalizatora kao egzotermnog koraka. 1z tih razloga

temperaturno podrucje oko sobne temperature je najpogodnije za fotokataliticku reakciju.

5.) IskoriStenje energije zracenja

Intenzitet ili tok zrac¢enja karakteristika je samog izvora zraCenja. Kvantni prinos omogucuje
usporedbu razliitih katalizatora za istu reakciju u istom reaktoru i procjenu energetske
ucinkovitosti odredenog Sustava. To je bezdimenzijska veli¢ina, a govori 0 omjeru brzine
fotokataliticke reakcije i brzine absorpcije fotona. Za zadani sustav ta veli¢ina ovisi 0

pokrivenosti katalizatora reaktantom te o koncentraciji elektron-akceptora .

6.) Valna duljina i intenzitet izvora zratenja

Promjena brzine reakcije s valnom duljinom izvora zracenja u korelaciji je s adsorpcijskim
spektrom fotokatalizatora, koji ovisi o §irini zabranjene zone poluvodi¢a. Kod TiO2 ona iznosi
3,02 eV, $to odgovara valnoj duljini od priblizno 390 nm (UV-A podruéje). Pri valnoj duljini
na kojoj reaktanti sami snazno adsorbiraju svjetlo dolazi do smanjenja brzine reakcije jer je
katalizator manje izloZen (manje koncentracije) ili moze do¢i do prividno vecée brzine reakcije
zbog fotoliti¢ke reakcije (homogena kataliza). Intenzitet zracenja na zadanoj valnoj duljini
odreduje koli¢inu energije koja se prenosi zracenjem, a odgovara postotku iskoristenosti
elektri¢ne energije od strane izvora zracenja. Raspodjela intenziteta zracenja unutar reaktora

odreduje ukupnu u¢inkovitost sustava i konverziju reaktanata prema produktima.

7.) Nacin primjene fotokatalizatora — suspendirane ¢estice/imobilizirani sloj
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U literaturi su provedene mnoge usporedbe sustava sa suspendiranim cCesticama |
imobiliziranim slojem katalizatora. Svaka od izvedbi ima svojih prednosti i mana. Kod
imobiliziranog sloja koristi se manje katalizatora, zbog toga se moze provesti vise
eksperimenata na sloju te je ekonomski isplativije. Mana je adsorpcija fotokataliticke reakcije
na nosacu te potreba regeneracije takvog sloja zbog trovanja katalizatora. Kod suspendiranih
Cestica prednost je jednostavnost izvedbe eksperimenta, ali kako je separacija suspendiranih
Cestica na kraju reakcije nuzan korak, a dolazi i do zagadenja okoli$a nanoCesticama pa je zbog

toga takav sustav neprakti¢an za industrijsku primjenu.

8.) Koncentracija oksidansa (elektron-akceptora)

Na ucinkovitu iskoriStenost energije izvora zracenja bitno utjeCe rekombinacija parova
elektron/Supljina na S§to bitno utjeCe koncentracija elektron-akceptora, odnosno oksidansa.
Oksidans, naj¢esce kisik, osim §to sprjecava rekombinaciju oduzimanjem elektrona iz vodljive
vrpce, u heterogenoj fotokatalitickoj reakciji povecava 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 tekucoj
fazi pretpostavlja se da se kisik adsorbira na povrSini katalizatora iz otopine u kojoj se otapa

prema Henryjevom zakonu.
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6. Izvedbe fotokataliti¢kih reaktora

Postoje razli¢ite izvedbe fotoreaktora za provedbu fotokataliticih reakcija. Izbor
odgovarajuée izvedbe fotoreaktora ovisi o uvjetima u kojima se provodi proces te o podrucju
primjene, odnosno o vrsti oneciS¢enja koje je potrebno ukloniti. U svrhu primjene
fotokataliticke razgradnje projektirani su fotoreaktori koji se mogu podijeliti s obzirom na na¢in
rada, geometriju i prema smjeStaju fotokatalizatora u samom reaktoru. Prema nacinu rada

projektirani su Sarzni reaktori i proto¢ni tipovi reaktora.

Pojednostavljen prikaz podjele fotokatalitickih reaktora, uzimaju¢i u obzir 1 napredne

fotoreaktore kao $to su reaktor s rotiraju¢im diskom i solarni reaktor, prikazan je na slici 3.

‘ Fotoreaktori
( UV-Vis ) ( Solarni fotoreaktori )
Reaktori s nepokretnim ) . . o Imobilizirani sloj
slojess Suspenzijski reaktori Suspenzijski reaktori fotokatalizatora
Suspendirani
sl fotokatalizator l Jl l
- Reaktori s Reaktori s
Reaktori s L. f o
e Imn.ccnllnranlm Iluni:rntl"l ranim
Imohilizirani - zrafenjem bez rrafenjem i
- fotokatalizator ! reflektora reflektorom

- Rotirajuéi disk reaktori

®| _ Strukturirani (monolitni, membranski...) reaktori

- Reaktori s optiékim viaknima

Slika 3. Pojednostavljen prikaz podjele fotokatalitickih reaktora
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Prema geometriji fotoreaktori se mogu podijeliti na cijevni, anularni i plo¢asti. S obzirom
na vrstu fotokatalizatora i njegov smjestaj unutar reaktora postoji ¢itav niz razli¢itih izvedbi
reaktora (nepokretan ili pokretan sloj). Najprije su se poceli primjenjivati fotoreaktori s
vrtloZznim slojem i fotoreaktori s nepokretnim slojem, najéesée u obliku cijevi. Kasnije su se
poceli primjenjivati paralelno-plocasti tipovi fotoreaktora te razli¢ite izvedbe monolitnih
fotoreaktora. Medutim postoje 1 fotoreaktori s nepokretnim slojem, plazma-reaktori,

fotoreaktori s permeabilnim slojem, itd. [11].

Izvedba fotoreaktora zahtijeva zadovoljavanje odredenih fotokatalitiCkih parametara kao
Sto su [11]:

1.) izvedba reaktora s obzirom na interakciju izmedu svjetla, katalizatora i

reakcijske smjese (fluida),

2.) izvor 1 polozaj UV svjetla,

3.) vrsta katalizatora, raspodjela i njegovo nanoSenje unutar reaktora.
TiO, fotokatalizator obi¢no se nanosi na ¢vrstu podlogu, pokretnu ili nepokretnu. Uobi¢ajeni
primjeri izvedbi fotokatalizatora ukljucuju: tanki film TiO2, koji se nanosi na stjenku reaktora
(npr. na unutarnju stjenku vanjske cijevi ili na vanjsku stjenku unutarnje cijevi anularnog
reaktora), sloj TiO2 koji se nanosi na poroznu vlaknastu podlogu npr. nanoporozni silikat ili
tekstilna vlakna), inkapsulirani TiO2 (npr. na zeolitima), TiO2 koji se nanosi na snop opti¢kih
vlakana i dr. [11].

Kod laboratorijskih eksperimenata za odredivanje ucinkovitosti fotokatalizatora u poc¢etnim
fazama istrazivanja ili za proucavanje kinetike reakcije najceS¢e se upotrebljavaju kotlasti
reaktori. U literaturi se u skupinu kotlastih fotokatalitickih reaktora ubrajaju i kotlasti reaktori
s recirkulacijom. Oni su po svom nacinu rada sliéni proto¢nim kotlastim reaktorima u
stacionarnom ili u nestacionarnom radu, medutim prema suStini rada ubrajaju se u kotlaste
reaktore (zatvoreni sustavi). Kod fotokatalitickih reakcija dolazi do smanjenja otpora prijenosu
tvari medufaznom difuzijom s porastom omjera recirkulacije, $to dovodi do porasta brzine
reakcije, jer su medufazna difuzija i kemijska reakcija slijedni procesi. Kada je omjer
recirkulacije dovoljno velik u odnosu na brzinu fotokataliticke reakcije, a konverzija reaktanata
po jednom prolasku kroz reaktor mala, tada se takav reaktor po svojim znacajkama priblizava
proto¢nom kotlastom reaktoru. Kod reaktora s recirkulacijom obicno se postize homogena

raspodjela reaktanata i produkata unutar samog reaktora, $sto omogucava dobivanje pouzdanih
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kinetickih rezultata i objaSnjava primjenu takvih izvedbi reaktora u eksperimentalnim
istrazivanjima [11].

Proto¢ni tipovi reaktora obi¢no se upotrebljavaju kad postoji kontinuirani izvor oneciséenja.
Protocni reaktori Cesto se upotrebljavaju kod laboratorijskih eksperimenata pri ¢emu se izlazna
struja kontinuirano mjeri plinsko kromatografskim metodama (GC-MS, GC-FID, GC-TCD), te
FTIR-spektroskopijom [11].

Fotokataliticki reaktori mogu se podijeliti i s 0bzirom na protok reakcijske smjese te
ozracenost i smjestaj katalizatora (slika 4.) [11]:

a) tip reaktora s ravnom plocom,
b) sacasti tip reaktora,

c) cijevni (anularni) reaktor.

A UV lampa
~ UV lamp

sloj ThO,

protok zraka o ),
air flow - @ TiO, layer

B

UV lampa
= o _ UV lamp
protok zraka
air flow
C lly\"vlnmp:\
/ UV lamp
L H sloj TiO.
protok zraka na unutarnjoj stijenci
air flow 1o, layer

on inner surface

Slika 4. Shematski prikaz izvedbi fotokatalitickog reaktora

U brojnim radovima opisana je izvedba razli¢itih laboratorijskih fotokatalitickih reaktora

kao Sto su [11,57,58]:
1.) Monolitni reaktor s nanesenim slojem fotokatalizatora

Sac¢asti monolitni reaktori su se u proslosti koristili za obradu ispu$nih plinova iz automobila,
a do danas su nasli primjenu i u drugim sustavima kao $to su npr. selektivna kataliti¢ka redukcija

NOx u elektranama. Takvi reaktori izvedeni su od vise paralelnih kanala ¢iji su promjeri reda
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veli¢ine milimetara. Poprecni presjek kanala je obi¢no kvadratan. Na stjenke kanala se nanosi
katalizator u tankom sloju. Prednosti monolitnog reaktora su mali pad tlaka i veliki omjer
povrsine katalizatora i volumena reaktora, dok je nedostatak nemoguénost dobrog osvjetljenja

katalitiCkog sloja. Na slici 5. je prikazan shematski prikaz monolitnog reaktora.

: b  prodiSéen
onedidcen 3 i = T - Mg zrak
zrak - o
/ {

Monolitna’struktura o
§ titanom UV svjetiljke

Slika 5. Shematski prikaz monolitnog reaktora
2.) Cijevni anularni reaktor

Anularni reaktor predstavlja posebnu vrstu cijevnih reaktora, a sastoji se od dva
koncentri¢na (naj¢esce staklena) cilindra, pri cemu reakcijska smjesa prolazi kroz prostor
izmedu spomenuta dva cilindra. Tanak sloj katalizatora obi¢no se nanosi na unutarnju
stjenku vanjskog cilindra, a jednoliko zracenje u reaktoru ostvaruje se uporabom centralno
postavljene UV-lampe, koja je smjestena u unutarnjem cilindru. Ako se UV-lampa nalazi

izvan reaktora, katalizator se nanosi na vanjsku stjenku unutarnjeg cilindra.

Cijevni anularni reaktor dijeli se na dvije vrste s obzirom na sloj katalizatora:
1.) reaktor s nasutim slojem katalizatora,

2.) reaktor s nepokretnim praskastim slojem

Koncentri¢ni cilindri anularnog reaktora najces¢e se izraduju od borosilikatnog stakla
koje je propusno za UV-zracenje. Primjer anularnog reaktora je foto-CREC-reaktor (eng.
Chemical Reactor Engineering Center, CREC). Takav reaktor sastoji se od Venturijeve
cijevi koja omogucava mali pad tlaka i jednoliku raspodjelu svjetla na fotokatalizatoru §to
rezultira velikom djelotvorno§¢u procesa. Venturijeva cijev sastoji se od kvadratno pletenih
optickih vlakana koje su impregnirane s fotokatalizatorom. Paraboli¢ni reflektori su

izvedeni tako da je ZariSna tocka UV zraCenja optimalno smjeStena u reaktorskom dijelu.
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Slika 6. Shematski prikaz cijevnog anularnog reaktora
3.) Reaktor s fluidiziranim (vrtloznim) slojem fotokatalizatora

Reaktor s fluidiziranim slojem fotokatalizatora izveden je tako da omogucava obradu velikih
koli¢ina ulaznog plina te osigurava mali pad tlaka i djelotvoran kontakt UV svjetla, krutog
katalizatora 1 plinovitih reaktanata. Poprecni presjek vrha reaktora je ve¢i 125% nego donji dio,
a ovakva izvedba sprjecava mogucnost odnoSenja kataliti¢kih Cestica u izlaznu struju plina. U
ovom slucaju se jednolika osvijetljenost fluidiziranog sloja moze posti¢i upotrebom kvarcnih
filtra. Osim njih koristi se zrcalna kutija koja okruzuje reaktor da bi se sprijeCio gubitak
osvjetljenja i povecala djelotvornost reflektiranog svjetla. Na slici 7. je prikazan je reaktor s
fluidiziranim slojem fotokatalizatora.
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Slika 7. Shematski prikaz reaktora s fluidiziranim slojem fotokatalizatora

4.) Reaktor s optickim vlaknima

Reaktor s optickim vlaknima pokazuje ve¢u uniformnost 1 bolju distribuciju 0zracenosti
katalizatora za isti reaktorski volumen u odnosnu na reaktore s nepokretnim slojem. Opticka
vlakna rezultiraju 1 boljim prijenosom tvari do kataliticke povrSine pa se ostvaruje veca

djelotvornost.
5.) Reaktor s rotiraju¢im diskom

Reaktor s rotiraju¢im diskom (slika 8.) spada u vrste reaktora koji su klasificirani kao
imobilizirani fotoreaktori jer je lako odvajanje fotokatalizatora te se imobilizirani
fotokatalizator moZe ponovno upotrijebiti. Ovakvi reaktori sastoje se od horizontalnog diska
koji se rotira pomo¢u motora. Fluid se rasprSuje na srediste diska, brzo se rasporeduje po
povrsini diska te se stvara tanak sloj fluida ozracen UV svjetlom . Tanak sloj fluida (10-200pum)

i rotirajuci disk omogucavaju bolji prijenos mase i topline unutar reaktora.
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Slika 8. Shematski prikaz reaktora s rotiraju¢im diskom

Reaktor s rotiraju¢im diskom kao fotokataliticki reaktor prvi je opisao Yatmaz i suradnici.
Oni zakljucuju da turbulentni fluidni filmovi proizvedeni u reaktoru s rotiraju¢im diskom mogu

smanjiti utjecaj prijenosa mase na cjelokupni fotokataliticki proces [59, 60].

Boiarkina i suradnici istrazivali su utjecaj strukture protoka na fotokataliticku razgradnju
metilenskog plavila u ovom tipu reaktora. Zatim su usporedili svojstva reaktora s rotiraju¢im
diskom s cijevnim (anularnim) reaktorom za fotokataliticku razgradnju metilenskog plavila
[61]. Zhang i suradnici u svom radu ispitivali su reaktor s rotiraju¢im diskom koji se sastojao
od rotiraju¢eg diska koji moze napraviti tanki sloj fluida i time efikasno proizvesti fotone, a
valovitom povr§inom moze se povecati osvijetljeno podrucje i ponovno uhvatiti reflektirane
fotone [62]. Mirzaei i suradnici su u svom eksperimentu proucavali su kako razli¢iti dizajn i
konstrukcija reaktora s rotiraju¢im diskom utjecu na fotokatalitiCku razgradnju fenola. Proizveli
su dva tipa reaktora, jedan s glatkim diskom, a drugi s perforiranim diskom. Rezultati su
pokazali da brzina vrtnje kod valovitog diska nakon Sto se poveca na vise od 150 o/min nema
utjecaja na brzinu reakcije razgradnje fenole, time je dokazano da sve ve¢im okretajima dolazi
do smanjenja ogranicenja prijenosa mase. Takoder je ispitivan i utjecaj perforirane povrSine
diska na mijeSanje. Dolaze do zakljucka da je veliki utjecaj te povrSine na mijesanje fenola i
prijenosa mase $to se utvrdilo time da se reakcija na valovitom disku zavrSila 90 minuta ranije
nego na ravnom disku [63]. Izvedba ovakvih tipova reaktora dosta je slozenija i ekonomski
neisplativija od anularnog tipa reaktora kojeg bi reaktor s rotiraju¢im diskom trebao zamijeniti.
Osnovni razlog je u izvedbi i odabiru materijala za pokretne (rotirajuce) dijelove. U zadnjih
nekoliko godina postoji sve veci interes za fotokataliticku razgradnju u reaktorima s rotiraju¢im

diskom te se sve viSe ¢lanaka u inZenjerstvu usmjerava na proucavanje takvih sustava.
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6.) Solarni fotokataliticki reaktor

U novije vrijeme sve vise se istrazuju potencijali homogene i heterogene solarne fotokatalize
za sintezu kemikalija visokog stupnja ¢istoée i pro¢is¢avanje otpadnih voda. Primjena solarne
energije u kemijskoj proizvodnji ili u obradi gradskih i industrijskih otpadnih voda moze biti
vrlo ucinkovito i ekonomicno rjesenje. Solarni fotoreaktori znacajno se razlikuju od klasi¢nih
kemijskih reaktora, geometrija solarnih fotoreaktora je od presudne vaznosti u osiguravanju
ucinkovitog prikupljanja suncevog zracenja. U tom smislu, konvencionalni parametri rada
reaktora, kao Sto su temperatura, tlak 1 mijeSanje, mogu biti manje vazni za potrebe optimalnog
fotokatalitickog procesa. Uz prisutnost heterogenog katalizatora jedan od glavnih problema pri
dizajniranju i uvecanju (eng. scale up) solarnog fotoreaktora je postizanje ujednacene raspodjele
sun¢evog zracenja unutar reaktora, zbog apsorpcije, odbijanja i ucinka rasprSivanja zracenja na
povrsini Cestica katalizatora ili potpornog materijala. Slaba raspodjela suncevog zracenja na
ulazu u fotoreaktor dovodi do smanjenja ukupne u¢inkovitosti fotokemijskog procesa. Ukoliko
je katalizator prisutan u prevelikoj koncentraciji, zamucenost sustava zadrzava velik dio
suncevog zracenja i sprje¢ava njegov prodor u reaktor. S druge strane, homogeni fotokatalizator
apsorbira sun¢evu energiju ovisno o molarnoj apsorpciji i to se mora uzeti u obzir pri procjeni
optimalne koncentracije katalizatora s obzirom na duljinu svjetlosnog puta unutar fotoreaktora.
Jo$ jedan vazan ¢imbenik vezan uz dizajniranje prirodnog solarnog fotoreaktora je njegova
duljina optickog puta (OPL), budu¢i da se mora osigurati da OPL bude jednoli¢na za Citav tok
i raspodjelu fotonskog toka u svakom trenutku te u svakoj to¢ki unutar reaktora. OPL ispod 20-
23 mm nije izvediv u praksi zbog pada tlaka, dok je OPL iznad 50—55 mm nepraktian za
izvedbu fotoreaktora s dovoljnom tolerancijom na tlak bez potrebe za debelim staklenim

stijenkama [64].
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7. Zakljucak

U ovom radu dan je teorijski pregled fotokataliti¢kih procesa za razgradnju otpadnih voda.
Poseban naglasak dan je na pregled izvedba reaktora i procesnih parametara koji utjecu na
ucinkovitost procesa.

Fotokataliticka razgradnja s primjenom Suncevog zracenja daje vazne informacije ne samo
o moguc¢nosti uklanjanja farmaceutika iz otpadnih voda ovim procesom, nego i 0 mogucénosti
razgradnje farmaceutika u okoliSu, a takoder je napravljen i pregled prisutnih pesticida i
insekticida u otpadnim vodama. Fotokataliticka razgradnja uz TiO. prikazana je kao dosad
naju¢inkovija metoda, a pritom je vazan iizbor fotokatalitickog reaktora u kojem ¢e se provoditi
proces.

Kod fotokataliti¢ke razgradnje vazni su 1 procesni parametri koji utjeCu na njenu kinetiku,
pri ¢emu su od prije navedenih po mom miSljenju najvazniji valna duljina i intenzitet zracenja,
masa 1 tip katalizatora, nacin primjene fotokatalizatora (suspendirane Cestice, imobilizirani sloj)
te temperatura.

Izvedbe fotokatalitickih reaktora koje su do danas prisutne su tip reaktora s ravnom ploc¢om,
sacasti tip reaktora, cijevni (anularni) reaktor i u danasnje vrijeme sve viSe istrazivani i

primjenjivi reaktor s rotiraju¢im diskom i solarni fotoreaktor.
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Prvoj osnovnoj skoli Varazdin nakon koje upisuje prirodoslovno matematicki smjer u Prvoj
gimnaziji Varazdin. Nakon zavrSene srednje Skole, 2014. Godine upisuje fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije, studij Kemija i inzenjerstvo materijala. Stru¢nu praksu odradila je u
Plivi gdje nakon odradene prakse nastavlja studentski raditi. Za vrijeme preddiplomskog studija
bila je demonstrator na Zavodu za reakcijsko inZenjerstvo 1 katalizu gdje je izradila i1 zavrSni

rad pod stru¢nim vodstvom izv. prof. dr. sc. Vanje Kosar.
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