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SAZETAK

Idealni pesticidi bi trebali biti Stetni samo za ciljane organizme, biorazgradivi, u
odgovaraju¢oj mjeri ekoloski prihvatljivi te ne bi smjeli dospijevati u podzemne vode.
Medutim, to je rijetko slucaj te Siroka upotreba pesticida u modernoj poljoprivredi izaziva sve
vecu zabrinutost. Otpadne vode, koje Cesto sadrze tragove pesticida, podvrgavaju se razli¢itim
metodama proc¢is¢avanja. No, uklanjanje pesticida iz otpadnih voda konvencionalnim
metodama predstavlja izazov radi njihove visoke stabilnosti. Zbog toga se kao alternativa
konvencionalnim metodama sve ¢eS¢e koriste napredni oksidacijski procesi, posebice
heterogena fotokataliza.

Cilj ovog rada bio je istraziti fotokataliticku razgradnju neonikotinoidnog insekticida
imidakloprida u vodenoj otopini primjenom TiO> fotokatalizatora vezanih za perlitni nosac.
Kao modelna komponenta koristen je imidakloprid, a eksperiment je proveden u casi koja
simulira kotlasti (Sarzni) reaktor s recirkulacijom reakcijske smjese. U eksperimentima je
koristen heterogeni fokatalizator, a radi se o UV-C modificiranom TiO: koji je imobiliziran na
granulama perlita. Statisticki plan eksperimenta dobiven je pomocu softverskog paketa Design
Expert, a ispitan je utjecaj pH, intenziteta zracenja i tipa katalizatora na uc¢inkovitost reakcije.
Proces razgradnje imidakloprida bio je praden primjenom visokoefikasne tekucinske
kromatografije. Na temelju prikupljenih eksperimentalnih podataka, izracunate su konverzije
fotokataliticke razgradnje i konstante brzine reakcije, koriste¢i se Langmuir-Hinshelwoodovim
kinetickim modelom reakcije.

Rezultati istrazivanja pokazali su da vrsta katalizatora ima znacajan utjecaj na
konverziju reakcije. Najveca konverzija postignuta je koriste¢i heterogeni katalizator s
perlitnim nosac¢em veli¢ine Cestica 2,5 mm Koji je bio podvrgnut metodi impregnacije dvaput,

uz najveci intenzitet zracenja te pri teorijski najoptimalnijem pH za fotokataliti¢ke reakcije.

Kljucne rijeci: pesticidi, neonikotinoidi, imidakloprid, heterogena fotokataliza, perlit, titanijev (1V)
oksid, DOE



SUMMARY
Development of methods for immobilization of photocatalysts on various solid supports

Ideal pesticides should be harmful only to the target organisms, biodegradable,
environmentally acceptable to the appropriate extent, and should not reach groundwater.
However, this is rarely the case and the widespread use of pesticides in modern agriculture is
causing increasing concern. Wastewater, which often contains traces of pesticides, is subjected
to various purification methods. However, the removal of pesticides from wastewater using
conventional methods is a challenge due to their high stability. This is why advanced oxidation
processes, especially heterogeneous photocatalysis, are increasingly being used as an

alternative to conventional methods.

The aim of this study was to investigate the photocatalytic degradation of the
neonicotinoid insecticide imidacloprid in an aqueous solution using a TiO2 photocatalyst
attached to a pearlite carrier. Imidacloprid was used as a model component, and the experiment
was conducted in a beaker simulating a boiler (batch) reactor with recirculation of the reaction
mixture. A heterogeneous focal catalyst was used in the experiments, namely UV-C modified
TiO2 immobilized on pearlite granules. Statistical experiment plan obtained using the Design
Expert software package, and the influence of pH, radiation intensity and catalyst type on
reaction efficiency was tested. The degradation process of imidacloprid was monitored using
high-performance liquid chromatography. Based on the collected experimental data,
photocatalytic degradation conversions and reaction rate constants were calculated using the

Langmuir-Hinshelwood reaction kinetic model.

The research results showed that the type of catalyst has a significant influence on the
conversion of the reaction. The highest conversion was achieved using a heterogeneous catalyst
with a pearlite support with a particle size of 2,5 mm that was subjected to the impregnation
method twice, with the highest radiation intensity and at the theoretically most optimal pH for

photocatalytic reactions.

Key words: pesticides, neonicotinoids, imidacloprid, heterogeneous photocatalysis, perlite,
titanium (1V) oxide, DOE
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1. UvOD

Posljednjih godina, brzi rast svjetske populacije i razvoj industrije izazvali su energetsku
krizu i onecis¢enje okolisa te znatno utjecali na zdravlje ljudi i odrzivost okoliSa. Stoga su
tehnologije uklanjanja oneciS¢uju¢ih tvari postupno postale vrlo vazna tema. [1] Povecanje
ekoloske svijesti rezultiralo je uvodenjem propisa usmjerenih ispravljanju gresaka i ocuvanju
okolisa od daljnjeg oneciS¢enja. [2] Onecis¢enje vode predstavlja veliki problem zbog
odlaganja raznih nezeljenih oneci$¢ivala u okoli§ iz razli¢itih izvora kao §to su industrija,
poljoprivreda i urbanizacija. [3] Stabilni organski spojevi, ukljuujuc¢i pesticide, imaju
tendenciju dugotrajnog zadrzavanja u vodi i tlu, ¢ak i nakon njihove primjene, te Cesto
dospijevaju u prehrambeni lanac. Podzemne vode, koje predstavljaju glavni izvor pitke vode,
mogu se kontaminirati uslijed ispiranja stetnih kemikalija iz tla u vodene tokove te tako ugroziti

zdravlje ljudi i zivotinja. [2]

Pesticidi su tvari ili smjese tvari koje se upotrebljavaju u svrhu suzbijanja, spre¢avanja,
unistavanja, odbijanja ili privla¢enja bioloskih organizama koji se smatraju Stetnicima. [4]
Upotreba kemijskih pesticida, posebno onih organski sintetiziranih, smatra se vaznim
dostignuéem u razvoju ljudske civilizacije, jer znatno doprinosi zaStiti i1 povecanju
produktivnosti u poljoprivredi. [5] Zahvaljujuci primjeni pesticida danas se proizvodi vise
hrane, proizvodi traju duze, neke bolesti su iskorijenjene, a Zivotni prostori su higijenski
sigurniji. No, svaka upotreba pesticida, posebice ona nekontrolirana, moze imati negativan

utjecaj na cijeli ekosustav. [6]

ProciS¢avanje otpadnih voda se provodi primjenom mehanickih, fizikalnih, fizikalno-
kemijskih i bioloskih procesa kako bi se koncentracija onecis¢enja smanjila na razinu koja nije
Stetna za zivot i zdravlje ljudi te kako bi se sprije¢ile nepozeljne promjene u okolisu. [7]
Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes - AOPs) ucinkovita su
alternativa konvencionalnim postupcima obrade otpadne vode jer pokazuju veliki potencijal za
uklanjanje brojnih onecis¢ivala, bilo u homogenim ili u heterogenim sustavima. [8] Ovi
postupci temelje se na koriStenju razlicitih oksidacijskih sredstava koja mogu u potpunosti
razgraditi ve¢inu organskih spojeva. Pod utjecajem kemijske, elektri¢ne ili energije zracenja, u
vodenom mediju, dolazi do stvaranja reaktivnih Cestica, hidroksilnih radikala (HO¢*) te potom 1

do njihove reakcije s organskim onecis¢enjem. [9]

Heterogena fotokataliza je podvrsta katalize koja se odnosi na kemijske procese katalizirane
¢vrstim poluvodi¢em uz djelovanje svjetlosti. [10] Stoga, kao jedna od naprednih oksidacijskih



procesa (AOPs), implicira stvaranje aktivnih radikala na povrSini fotokatalizatora, obi¢no
poluvodica, pod utjecajem svjetlosti visoke energije. S obzirom na ovu znacajku heterogena
fotokataliza pokazuje potencijal kao inovativna i obecavajuca tehnologija za obradu otpadnih
voda koje sadrze organska onecis¢ivala. [11] Medu raznim poluvodi¢ima koji djeluju kao
katalizatori, najcesce se upotrebljava titanijev dioksid (TiO2) koji se isti¢e zbog svoje visoke
reaktivnosti, kemijske i toplinske stabilnosti, niske toksicnosti te niske cijene. [12]



2. OPCIDIO
2.1. Pesticidi

Pesticidi (lat. pestis-bolest, kuga i lat. occidere-ubiti) su prirodne ili sintetske kemijske
tvari koje se obi¢no primjenjuju kao sredstva za zastitu bilja u poljoprivredi ili kao biocidi
prilikom dezinsekcije. [6] Organizacija Ujedinjenih naroda za hranu i poljoprivredu (eng. Food
and Agriculture Organization, FAQO) definira pesticide kao tvari ili smjese tvari koje se
upotrebljavaju u svrhu suzbijanja, spre¢avanja, uniStavanja, odbijanja ili privla¢enja bioloskih
organizama Koji se smatraju stetnicima. Pod pojmom Stetnik uvrStavaju se primjerice insekti,
misevi i druge Zivotinje, korov te gljivice. [4] Pesticidi se sastoje od aktivnih i inertnih tvari.
Aktivne tvari su namijenjene sprjeavaju i uniStavanju ciljanih Stetnika, dok inertne tvari

poboljsavaju stabilnost i ué¢inkovitost samih pesticida. [13]

Primjena kemijskih pesticida, posebice organski sintetiziranih pesticida smatra se
znacajnim napretkom ljudske civilizacije, koji uvelike $titi i olakSava poljoprivrednu
produktivnost. [5] Stoga se danas uslijed koriStenja pesticida proizvode vece koli¢ine hrane,
proizvodi imaju dulji rok trajanja, neke su se bolesti iskorijenile te ljudi borave u higijenski
osiguranijim prostorima. [6] Nadalje, u urbanom okruzenju, odnosno u ku¢anstvima i vrtovima,
pesticidi se viSestruko primjenjuju za kontrolu insekata ili korova, kao i najezde Zohara, termita
ili glodavaca. [5] Prema sluzbenim podatcima FAO-a, 2020. godine se na globalnoj razini
upotrijebilo 2,7 milijuna tona aktivnih tvari s pesticidnim ucinkom, dok se u Republici

Hrvatskoj upotrijebilo vise od 1664 tone. [14]

Povijesno gledajuci, upotreba pesticida moze se podijeliti u tri faze. U prvoj fazi
(razdoblje prije 1870-ih) prilikom suzbijanja Stetnika, koriSteni su prirodni pesticidi, poput
sumpora u staroj Grckoj. Tijekom druge faze odnosno ere anorganskih sintetskih pesticida
(razdoblje 1870.-1945.) upotrebljavani su ve¢inom prirodni materijali i anorganski spojevi. Od
1945. godine zapocinje treca faza odnosno doba organskih sintetickih pesticida koje je stvorio
covjek. [15] Otkricem diklor-difenil-trikloretana (DDT), 2,4-diklorofenoksioctene Kiseline,
aldrina, endrina, dieldrina i parationa prekinuta je era anorganskih i prirodnih pesticida. Poznati
Svicarski kemic¢ar Paul Hermann Miiller otkrio je 1939. godine insekticidna svojstva diklor-
difenil-trikloretana, koji je vrlo brzo zbog svoje iznimne ucinkovitosti postao glavno sredstvo
za suzbijanje bolesti koje prenose insekti (zute groznice, malarije, tifusa). No, uslijed
nekontrolirane primjene kod ciljanih organizama (prvenstveno kuénih buha) pojavila se
otpornost na DDT. Na posljetku je uporaba DDT-a 1972. godine zabranjena zbog utvrdenog

Stetnog djelovanja na neciljane insekte. [6] Primjena pesticida naglo je porasla 1940-ih godina,



ali se stabilizirala u posljednjih tridesetak godina. Razlog stabilizacije je uvodenje uc¢inkovitijih
spojeva, koji za istu u¢inkovitost suzbijanja Steto¢ina zahtijevaju manje aktivnog sastojka, ali i
integriranog pristupa suzbijanju $tetocina te organskog uzgoja. [15]

Pesticidi se zbog svoje raznovrsnosti Klasificiraju na vise na¢ina. Najée$ce podjele su
prema nacinu djelovanja, ciljanom organizmu te kemijskoj strukturi pesticida. S obzirom na
nacin djelovanja razlikuju se sustavni pesticidi, nesustavni (kontaktni) pesticidi, zeluc¢ani otrovi,
fumiganti i repelenti. Sustavni pesticidi su pesticidi koje biljke ili Zivotinje apsorbiraju te
prenose u netretirana tkiva. Nesustavni (kontaktni) pesticidi djeluju na ciljane $tetnike kada
dodu u fizi¢ki kontakt s njima. Zelugani otrovi ulaze u organizam $tetnika putem probavnog
sustava nakon $to Stetnik pojede lisce 1 druge dijelove biljke na koje su oni naneseni. Fumiganti
Stetnike ubijaju isparavanjem odnosno ovi pesticidi prilikom primjene stvaraju otrovne plinove.
Repelenti ne ubijaju, ali Stetnike drze podalje od tretiranih podrucja. Na temelju kemijske
klasifikacije pesticida, ¢etiri glavne skupine su organoklorni pesticidi, organofosforni pesticidi,
karbamati te piretrin. Organoklorni pesticidi su organski spojevi s pet ili vise atoma klora, koji
spadaju u jednu od prvih skupina pesticida sintetiziranih 1 koriStenih u poljoprivredi i javnom
zdravstvu. Koristili su se kao insekticidi za suzbijanje vrlo sirokog spektra insekata te imaju
dugotrajni rezidualni u¢inak u okolisu. Djeluju tako $to poremete ziv¢ani sustav insekata uslijed
¢ega dolazi do konvulzija i paralize te posljedicno kona¢ne smrti. Najpoznatiji primjeri ove
skupine pesticida su DDT, aldrin, dieldrin, lindan, endosulfan i klorda. Organofosforni pesticidi
sadrze u svojoj strukturi fosfatnu skupinu te kod kraljeznjaka i beskraljeznjaka djeluju kao
inhibitori kolinesteraze zbog ¢ega uzrokuju brzo trzanje misica, §to dovodi do paralize i smrti.
Biorazgradivi su 1 minimalno zagaduju okoliS. NajceS¢e koristeni organofosforni insektici Su
malation, paration, diaznon i glifosat. Karbamatni pesticidi su derivati karbaminske kiseline,
koji utjeCu na prijenos ziv€anih signala §to rezultira smréu Stetnika trovanjem. Mogu se lako
razgraditi u prirodnom okruzenju. Neki od Siroko koristenih karbamata su karbofuran,
propoksur, karbaril i aminokarb. Sintetski piretrini se sintetiziraju dupliciranjem strukture
prirodnih piretrina. Relativno su stabilniji i imaju dulje rezidualno djelovanje od prirodnih
piretrina. Biorazgradivi su te nisko toksi¢ni za sisavce. Cipermetrin i permetrin su najcesce
koristeni sintetski piretroidni pesticidi. [16]

Prema ciljanom organizmu na koje djeluju, pesticidi se dijele na algicide (unistavaju
alge), akaricide (uniStavaju krpelje,grinje i pauke), fungicide (unistavaju gljivice i plijesni),
herbicide (unistavaju korov), insekticide (odbijaju ili unistavaju insekte), moluskicide
(unistavaju puzeve), nematocide (unistavaju nematode), rodenticide (unistavaju krtice, miseve,

Stakore i druge glodavce) i druge. Svjetska zdravstvena organizacija (eng. World health

4



organization, WHO), pridajuc¢i veliku vaznost javnom zdravstvu, Kklasificirala je pesticide
sukladno njihovim opasnim uc¢incima ili toksi¢nosti. Toksi¢nost pesticida pretezito ovisi 0 dva
¢imbenika, dozi i vremenu. Shodno tome, ovisno o koli¢ini ukljucenih tvari (doza) i ucestalosti
izlaganja tvari (vrijeme) razlikuju se dvije vrste toksi¢nosti - akutne i kroni¢ne toksi¢nosti.
Pesticidi se klasificiraju s obzirom na akutnu toksi¢nost na ekstremno opasne, veoma opasne,

umjereno opasne, neznatno opasne te neopasne. [17]

2.1.1. Utjecaj pesticida na ekosustav

Svaka upotreba pesticida, osobito ona nekontrolirana, moze imati negativan utjecaj na
cijeli ekosustav. [6] Idealni pesticidi bi trebali biti Stetni samo za ciljane organizme,
biorazgradivi, u odgovarajuc¢oj mjeri ekoloski prihvatljivi te ne bi smjeli dospijevati u
podzemne vode. Medutim, to je rijetko slucaj te Siroka upotreba pesticida u modernoj
poljoprivredi izaziva sve vecu zabrinutost. [18] Nemoguce je ogranicCiti podru¢je djelovanja
pesticida. Primjerice, ukoliko se pesticidi primijene na biljke ili tlo, oni se mogu vezati na Ce-
stice tla, ishlapiti u atmosferu ili ispiranjem iz tla dospjeti u podzemne i povrsinske vode (slika
1). U zimskom periodu je ispiranje pesticida iz tla zastupljenije od razgradnje ili isparavanja.
Pesticidi u atmosferu mogu dospjeti tijekom njihove proizvodnje i primjene, isparavanjem s tla
i biljaka ili isparavanjem vode. Takoder, njihova prisutnost u ki$nicama na podrué¢jima gdje
nisu primjenjivani, ukazuje da se pesticidi prenose zrakom na udaljenija mjesta. [6] Ucinci
pesticida na okolinu mogu varirati od manjih odstupanja u normalnom funkcioniranju do
gubitka raznolikosti vrsta. [16] Onecis¢enje okoliSa pesticidima dovodi se u vezu s razvojnim i
reproduktivnim uéincima kod divljih zivotinja poput ptica, gmazova i vodozemaca,

Klasificiraju¢i neke pesticide kao potencijalne endokrine disruptore. [4]



fotorazgradnja u zraku
strujanje
taloZenje padalinama
isparavanje
fotorazgradnja u tiu
erozija vietrom
apsorpcija biljkom
razgradnja u tiu
adsorpdija od strane koloida tla
10. transport kroz tio
’ 11. povrsinsko ispiranje
& 12. prodiranje u podzemne vode
. 13. prijenos podzemnim vodama
14. u vodi (kemi| fi
DY * ili mikrobna) i transport
3

PENOMAEWNE

Slika 1. Prijenos i razgradnja pesticida u okolisu [19]

Ovisno o topivosti, pesticidi dospijevaju u okolinu na dva nacina. VVodotopivi pesticidi
nanose $tetu neciljanim organizmima, tako $to se otapaju u vodi te ulaze u podzemne vode,
rijeke i jezera. Pesticidi topivi u mastima dospijevaju u tijela zivotinja procesom
bioamplifikacije. [20] Naime, pesticidi se adsorbiraju u masna tkiva zZivotinja $to dovodi do
njihovog zadrzavanja u hranidbenim lancima dulje vrijeme. Gledaju¢i uzlazno u hranidbenom
lancu, manji zivi organizmi su hrana velikim organizmima. Zbog toga koncentracija pesticida
raste Sto je zivotinja viSe razine u lancu te se kod visSih grabeZzljivaca (ukljucujuci ljude)

primjecuje veca koncentracija pesticida. [21]

Pesticidi zaostaju u okoliSu zbog toga Sto ne dolazi do njihove biorazgradnje, odnosno
zbog neprisutnosti mikroorganizama koji ih mogu razgraditi. Medutim, ¢ak i ako su
mikroorganizmi prisutni, ogranic¢avajuci faktori od kojih je najvazniji nedostatak potrebnih
sastojaka mogu stvoriti nepovoljne uvjete za biorazgradnju organskih tvari. Takoder, spojevi
mogu biti otporni na biorazgradnju. Kod tih slu¢ajeva molekule nije moguce transportirati kroz
stani¢énu membranu te ih enzimi ne mogu hidrolizirati. U nekoliko desetlje¢a koliko su ovi
spojevi prisutni u okoliSu, mikroorganizmi nisu jo$ imali dovoljno vremena da razviju

mehanizam detoksikacije i metaboliziranja istih. [22]

Pesticidi su poboljsali opée zdravlje ljudi. No, dugotrajna i prekomjerna uporaba tih
kemikalija rezultirala je ozbiljnim zdravstvenim posljedicama. Osobito su osjetljive skupine

poput dojencadi i djece, buduéi da su pesticidi neselektivni i mogu imati $tetne ucinke zbog



nepravilne primjene. Kako se upotreba pesticida povecavala proteklih desetljeca, tako se 1
vjerojatnost izlaganja tim kemikalijama znatno povecala. Prema podacima Svjetske
zdravstvene organizacije, zemlje u razvoju biljeze godi$nje oko 3 milijuna slu¢ajeva trovanja
pesticidima i 220 000 smrtnih slu¢ajeva. Priblizno 2,2 milijuna ljudi, uglavnom iz zemalja u

razvoju, suocava se s povecanim rizikom od izlaganja pesticidima. [20]

U ljudsko tijelo, pesticidi mogu dospjeti ingestijom (hranom i vodom), inhalacijom
(udisanjem) ili prodiranjem kroz kozu (dermalno). [6] Medutim, najée$¢i nacin izloZenosti
vecine ljudi je konzumacija hrane koja je kontaminirana pesticidima. Nakon sto produ nekoliko
zastitnih barijera, pesticidi na kraju dospiju do ljudskih tkiva ili organa za pohranu. lako ljudsko
tijelo posjeduje mehanizme za eliminaciju toksina, u nekim slucajevima ih zadrzava
apsorbiranjem u krvotok. Toksi¢ni ucinci se javljaju kada se koncentracija pesticida u tijelu

poveca znatno vise nego $to je pocetna koncentracija u okolisu. [20]

Posljedice unosa pesticida mogu biti trenutne, odnosno pojaviti se unutar nekoliko dana
ili kroni¢ne, zahtijevaju dulje vremensko razdoblje, mjesece ili godine da se pokazu. Akutni
ucinci izlaganja pesticidima mogu ukljucivati glavobolju, vrtoglavicu, iritaciju nosa i grla,
mucninu i povracanje, peckanje ociju i koze, svrbez koze, pojavu osipa na kozi, bol u trbuhu,
dijareju, zamagljen vid, sljepocu te vrlo rijetko smrt. U veéini sluc¢ajeva, ovi u¢inci nisu toliko
ozbiljni da bi osoba morala potraziti medicinsku pomo¢. S druge strane, kroni¢ni uéinci
pesticida ¢esto su smrtonosni te mogu uzrokovati ostecenja raznih organa u tijelu. Naime,
dugotrajna izloZenost pesticidima posljedi¢no dovodi do pojave mnogih bolesti ziv€anog,
kardiovaskularnog, bubreznog i reproduktivnog sustava, ali isto tako do problema s plodnoscu,

hormonalnih poremecaja, oSte¢enja imunoloskog sustava, razli¢itih oblika raka i urodenih
defekata. [20]

2.1.2. Insekticidi

Insekticidi su otrovne tvari koja se koriste za ubijanje insekata. Ponajprije se
upotrebljavaju za suzbijanje Stetnika koji napadaju uzgojene biljke ili za eliminaciju insekata
koji prenose bolesti u specificnim podru¢jima. [23] Insekticidi su klju¢na vrsta pesticida,
posebno znacajna u zemljama u razvoju. [5] Najcesca su i najSire koristena vrsta pesticida zbog
njihove sposobnosti uniStavanja najbrojnijih i najopasnijih Stetnika. Postoje dvije glavne grupe
insekticida prema nacinu na koji djeluju na insekte. Jedna skupina ubija insekte izravno, dok
druga skupina proizvodi sredstva koja ih uklanjaju ili poti¢u njihovo uniStavanje, ali ih ne

ubijaju izravno. [24] Insekticidi se mogu klasificirati s obzirom na kemijski sastav, toksikolosko



djelovanje ili nacin prodiranja. Kada se klasificiraju prema nacinu prodiranja, razvrstavaju se
prema tome prodiru li udisanjem (fumiganti), gutanjem (Zelucani otrovi) ili kroz tjelesni pokrov
(kontaktni otrovi). Medutim, vec¢ina sintetskih insekticida djeluje kombinirano kroz sva tri
navedena nacina, pa ih je bolje razlikovati prema njihovom osnovnom kemijskom sastavu.
Osim sintetskih spojeva, postoje i organski spojevi koji se prirodno pojavljuju u biljkama i
djeluju kao insekticidi, kao i odredeni anorganski spojevi. [23] Insekticidi pokazuju vecu
akutnu toksi¢nost prema nezeljenim organizmima u usporedbi s ostalim pesticidima, a neki od
njih, kao $to su organofosfati (OP), povezani su s brojnim sluc¢ajevima trovanja i smrti ljudi
svake godine. Svi insekticidi su neurotoksicni, ostecujuci ziv€ani sustav kako ciljanih tako i
neciljanih organizama na sli¢an nacin. Stariji spojevi (poput organofosfata) obi¢no imaju nisku
selektivnost prema vrstama, dok su noviji spojevi viSe usmjereni prema ciljanim organizmima
zbog razlika u na¢inu detoksikacije (kao §to su piretroidi) ili razli¢itih interakcija s njihovim
metama (kao $to su neonikotinoidi). [5] Vecina insekticida se primjenjuje prskanjem ili

nano$enjem na biljke i druge povrsine koje insekti koriste ili na kojima se hrane. [23]

2.1.3. Neonikotinoidni insekticidi

Neonikotinoidi su relativno nova klasa insekticida koja se razvila 1970-ih godina, a koja
se siroko primjenjuju u veterini i biljnoj proizvodnji. [25] Nacin na koji djeluju neonikotinoidni
pesticidi modeliran je prema prirodnom insekticidu, nikotinu. Ovi pesticidi djeluju na sredisnji
Ziv€ani sustav insekata, izazivajué¢i ekscitaciju Zivaca i uzrokuju¢i konacnu paralizu koja
dovodi do smrti insekata. [26] Sli¢no nikotinu, neonikotinoidi utjeCu na ziv¢ani sustav insekata,
ciljaju¢i na nikotinski acetilkolinski receptor (nAChR), ionski kanal koji ima klju¢nu ulogu u
Ziv€anoj signalizaciji. Svi neonikotinoidi su visoko specifi¢ni za nAChR kukaca i imaju nisku
toksi¢nost za kraljeznjake. Neonikotinoidi su topljivi u vodi te ih biljke mogu preuzeti i
distribuirati u sva tkiva. Ta svojstva omoguc¢uju primjenu neonikotinoida na sjeme prije sadnje,
¢ime se osigurava zaStita usjeva bez potrebe za ponovnim prskanjem. Medutim, prenosenje
neonikotinoida u pelud i nektar znaci da oprasivaci mogu, prilikom trazenja hrane, biti izlozeni
koncentracijama ovih spojeva koje su dovoljno visoke da izazove §tetu organizmu ili njegovim

funkcijama, ali nisu dovoljno visoke da izazovu smrt. [27]

Neonikotinoidi su sintetski insekticidi koji se Siroko primjenjuju u poljoprivredi radi
zaStite razlicitih usjeva od napada insekata. Posebno su efikasni u suzbijanju insekata koji se
hrane biljnim sokom poput lisnih usi, bijelih musSica 1 tripsa, kao 1 onih koji grizu biljno tkivo
poput kukaca i li¢inki odredenih vrsta moljaca (Slika 2). Osim u poljoprivredi, neonikotinoide

se koristi i za kontrolu parazita kod ljudi i zivotinja kao Sto su stjenice i buhe. [27]



Slika 2. Primjeri insekata $tetnika usjeva kontroliranih neonikotinoidnim insekticidima; gore lijevo:
krumpirova lisna us, gore desno: smedi skakavac, dolje lijevo: srebrnolisna musica, dolje desno:
krumpirova zlatica [27]

Trenutno najzastupljeniji neonikotinoidi su imidakloprid, acetamiprid, tiametoksam
dinotefuran i klotianidin. Neonikotinoidi se karakteriziraju relativno niskim rizikom za
neciljane organizme 1 okoli§, istovremeno pokazujuéi visoku specifi€nost prema ciljanim
insektima te pruzajuci raznolike metode primjene. [25] lako posjeduju izvrsna svojstva kao
insekticidi, nedavno je javnost postala zabrinuta zbog mogucih $tetnih u¢inaka koristenja ovih
spojeva. Smatra se da predstavljaju opasnost za pcele, §to je rezultiralo zabranom upotrebe
neonikotinoidima tretiranog sjemena u nekim zemljama poput Slovenije, Njemacke i
Francuske. Osim sto utjecu na pcele, neonikotinoidi su takoder pokazali potencijalnu opasnost
za vodeni ekosustav zbog njihovog utjecaja na beskraljeznjake kao $to su Skoljke. Opcenito,
neumjeren i neprekidan unos neonikotinoida zbog njihove visoke sposobnosti otapanja u vodi,
fotostabilnosti i topljivosti, predstavlja prijetnju za cjelokupni ekosustav. Zbog toga je Europska
unija stavila pet neonikotinoidnih insekticida (imidakloprid, acetamiprid, tiakloprid, klotianidin

I tiametoksam) na "Watch" listu, ozna¢avajuéi ih kao potencijalno opasne supstance. [28]

2.1.4. Imidakloprid

Imidakloprid [1-(6-kloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolidin-2-ilidenamin] je
neonikotionidni insekticid poznat po svojom izvrsnom sustavnom i kontaktnom djelovanju, §to
ga ¢ini korisnim za tretiranje razli€itih prehrambenih usjeva, travnjaka, ukrasnih biljaka te za
kontrolu buha i termita. [29] On je najistaknutiji 1 najrasprostranjeniji predstavnik
neonikotinoidnih insekticida, koji se istice svojom niskom postojanos¢u u tlu, visokom
insekticidnom aktivnosc¢u te niskom toksi¢nosti za sisavce. NeurofizioloSka istraZivanja su

potvrdila da djeluje kao agonist receptora za nikotin i acetilkolin na postsinaptickoj razini,



pokazujuéi inicijalnu stimulaciju postsinaptickih membrana i naknadnu blokadu prijenosa

zivéanih impulsa. [19] Strukturna formula imidakloprida prikazana je na slici 3. [30]

NH
()% NOe
N N

/

Cl N

Slika 3. Strukturna formula imidakloprida [30]

Imidakloprid (IMI) je bio prvi neonikotinoid odobren od strane Agencije za zaStitu
okolisa u SAD-u (eng. United States Environmental Protection Agency, USEPA) za upotrebu
kao pesticid. Fizicko-kemijske karakteristike IMI-ja su detaljno prikazane u tablici 1. Zbog
snaznog insekticidnog djelovanja i1 sposobnosti kretanja kroz tlo, postoji mnogo nacina
primjene IMI-ja u poljoprivredi. To ukljucuje zastitu sjemena, tretman tla i li$¢a raznih usjeva,
kao 1 upotrebu u veterini kao aktivnog sastojka u tretmanu macaka i pasa protiv parazita. [19]
Proizvodi su dostupni u prahu, topljivim koncentratima, koncentratima suspenzije, granulama
I prascima. Stope primjene neonikotinoidnih insekticida mnogo su nize od starijih,

tradicionalno koriStenih insekticida. [26]

Tablica 1. Fizikalno-kemijske karakteristike imidakloprida [19]

Imidakloprid
Kemijski naziv [1-(6-kloro-3-piridilmetil)-N- nitroimidazolidin-2
ilidenamin]
Sinonimi BAY NTN 33893, Confidor, Gaucho, Admire, Provado
Molekulska formula CoH10CIN5O2
Molarna masa 255,7 g/mol
Agregatno stanje, boja ¢vrsto (prah), bijela
Todcka vrelista 144 °C
Konstanta disocijacije Pokazuje vrlo slabo bazi¢ne osobine. Kompletno je
protoniran samo u nevodenimotopinama kao vrlo jaka
kiselina.
Topljivost u vodi 610 mg/L na 20°C
Relativna gustoéa 1,41 g/cm® na 20°C
Brzina hidrolize Stabilan u puferiranim otopinamanapH 5i 7na25°Cu
mraku, polagana razgradnja na pH 9s vremenom poluraspada
otprilike 1 godinu.
Fotokemijska razgradnja Vrijeme poluraspada 57 min
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2.2. Obrada otpadnih voda

Onecis¢enje vode nastaje kada nepozeljni materijali udu u vodene izvore, mijenjajuci
njihovu kvalitetu i imajuci Stetan utjecaj na okolis i ljudsko zdravlje. Voda je klju¢ni prirodni
resurs koji se koristi za pi¢e 1 druge svrhe u svakodnevnom Zzivotu. Sigurna voda za pice je
neophodna za oCuvanje zdravlja ljudi diljem svijeta. Budu¢i da voda djeluje kao univerzalno
otapalo, ona Cesto sluzi kao izvor infekcija. Prema informacijama Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO), ¢ak 80% bolesti prenosi se putem vode. U mnogim zemljama voda koja
se koristi za pi¢e ne zadovoljava standarde propisane od strane WHO-a. Otprilike 3,1% smrtnih

slu¢ajeva povezano je s konzumiranjem nehigijenske i lose kvalitetne vode. [31]

Prema Zakonu o vodama Republike Hrvatske oneciséenje je: ,izravno ili neizravno
unoSenje tvari ili topline u vodu i tlo izazvano ljudskom djelatno$¢u, $to moze biti Stetno za
ljudsko zdravlje ili kakvo¢u vodnih ekosustava ili kopnenih ekosustava izravno ovisnih o
vodnim ekosustavima, koje dovodi do Stete po materijalnu imovinu, remeti znacajke okolisa,

zasti¢ene prirodne vrijednosti ili utjece na druge pravovaljane oblike koriStenja okolisa.* [32]

Otpadne vode obuhvacaju sve potencijalno onec¢is¢ene vode, ukljucujuci oborinske,
sanitarne i tehnoloske vode. Oborinske onecis¢ene vode nastaju ispiranjem oborina s povr§ina
cesta, parkiralista ili drugih povrSina, postupnim otapanjem onecis¢enja s tih povrSina te
zavr$avaju u sustavima javne odvodnje ili izravno u povrSinskim vodama. Sanitarne otpadne
vode su vode koje se ispustaju iz ugostiteljskih, stambenih, javnih objekata, vojnih prostora i
drugih sli¢nih mjesta nakon uporabe. Veéinom potjecu od metabolizma kucanstava i ljudskih
aktivnosti. Tehnicke otpadne vode nastaju tijekom industrijskih procesa i ispustaju se iz
industrijskih postrojenja u sklopu razli¢itih gospodarskih djelatnosti, osim sanitarnih i
oborinskih onecis¢enih voda. Komunalne otpadne vode predstavljaju vode iz sustava javne
odvodnje koje sadrze oborinske vode, sanitarni otpad ili mjeSavinu sanitarnog otpada s

tehni¢kim otpadom i/ili oborinskim vodama odredenog naselja. [32]

Prema podrijetlu, otpadne vode se mogu klasificirati kao komunalne i industrijske, a
prema razini onecis¢enja kao slabo, umjereno i jako opterecene vode. Takoder, prema bioloskoj
razgradivosti, dijele se na lako, umjereno i teSko razgradive, te toksi¢ne otpadne vode. Klasi¢na
obrada otpadnih voda ima za cilj smanjenje biokemijske potrosnje kisika (BPKS) te uklanjanje
patogenih mikroorganizama i suspendiranih tvari. Dodatne metode obrade usmjerene su na

eliminaciju toksi¢nih tvari, teSko razgradivih spojeva i otopljenih tvari. Odabrani procesi obrade
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otpadnih voda ovise o kolicini, sastavu, potrebnoj namjeni obradene vode ili ispuStanju u

vodotok, te o0 ekonomskoj izvedivosti takvog postupka. [33]

Procis¢avanje otpadnih voda se provodi primjenom mehanickih, fizikalnih, fizikalno-
kemijskih i bioloskih procesa kako bi se koncentracija one¢is¢enja smanjila na razinu koja nije
Stetna za zivot i zdravlje ljudi te kako bi se sprijecile nepozeljne promjene u okoliSu. Mehanicki
proces CiS¢enja predstavlja osnovni i1 najjednostavniji korak u postupku proc¢is¢avanja. Njegova
svrha je ukloniti krupnije neéistote pomocu reSetki i/ili sita. Fizikalnim procesima
prociscavanja, talozenjem i flotacijom, uklanjaju se suspendirane tvari. Talozenjem se uklanjaju
krutine iz tekucine, dok je flotacija proces kojim se krute tvari iz tekucine izdvajaju podizanjem
na povrSinu. Kemijskim procesima, neutralizacijom i koagulacijom, uklanjaju se koloidne tvari.
Fizikalno-kemijskim procesima uklanjaju se otopljenje anorganske i organske tvari. Bioloskim
procesima se uklanjaju organske tvari na nacin da se u bioloSkom bazenu razvijaju
mikroorganizmi (bakterije) koji za svoj rast koriste hranjive soli i organska oneciséenja iz
otpadne vode. Proces obrade otpadnih voda obi¢no se odvija kroz nekoliko faza, prilagodenih
podrijetlu, vrsti 1 sastavu otpadnih voda. Takoder, ovisno o navedenim uvjetima biraju se

v s .

uredaji za proc¢is¢avanje. Klasifikacija procesa obrade otpadnih voda prikazana je u tablici 2.
[7]

Tablica 2. Konvencionalni procesi obrade otpadnih voda [33]

.. . . Klasifikacija
Redoslijed stupnja Svrha stupnja Obrada leiv,na. mehanizma
obrade obrade oneciSéenja
obrade
PRETHODNI zastita sljede¢ih uk!an;arue .otpada - papir, <1Ivryo, fizikalni
procesa reSetke 1 pjeskolov kamenje, §ljunak
ispustanje efluenata - taloZenje u - suspendirane tvari
u neosjetljive primarmom - teski metali, fizikalni
PRIMARNI vodene prijemnike talozniku fosfor,
ili priprema za - taloZenje uz - biorazgradive fizikalno-kemijski
sekundarni stupanj flokulante organske tvari
- aktivni mulj, biologki
obrada za - bioloski filtri, organske tvari
SEKUNDARNI ispustanje u vecinu - anaerobno . suspevr)dl.rana tvar, fizikalno-kemijski
recipijenta - koagulacija i dusik i fosfor
flokulacija
ispustan - filtracija suspendirane tvari, fizikalni
TERCIJARNI spusta ie U - dezinfekcija (Cly, patogeni
»osjetljive vode . B o
0zon) mikroorganizmi kemijski
- - ionska izmjena dusik, metali, L
uklanjanje - membranska anorganske tvari il
NAPREDNI specifiénih -mbral g tvart,
N filtracija nerazgradljive L
oneéi$cenja - : fizikalni
- adsorpcija organske tvari
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2.2.1. Napredni oksidacijski procesi

Konvencionalni postupci koji se koriste za uklanjanje toksi¢nih organskih spojeva imaju
nedostatke, poput visokih troskova kemikalija, potrebe za zbrinjavanjem viska aktivnog mulja
ili odlaganjem organskih komponenti koje se ne mogu obnoviti i vratiti u proizvodni proces.
Sve ovo zahtijeva dodatna ulaganja. Upravo zbog toga je prikladnije provoditi postupke kojima

¢e se organske tvari potpuno oksidirati ili preoblikovati u neskodljiv oblik. [34]

Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes - AOPs) u¢inkovita
su alternativa konvencionalnim postupcima obrade otpadne vode jer pokazuju veliki potencijal

za uklanjanje brojnih onecis¢ivala, bilo u homogenim ili u heterogenim sustavima. [8]

Oksidacija je prijelaz jednog ili viSe elektrona s redukcijskog sredstva (elektron-donor)
na oksidacijsko sredstvo (elektron-akceptor) koje ima veci afinitet prema elektronima. Ovi
prijelazi elektrona dovode do kemijskih promjena oksidacijskog i redukcijskog sredstva
(redoks-reakcija), a u nekim slu¢ajevima mogu nastati i slobodni radikali odnosno kemijske
vrste s neparnim brojem valentnih elektrona. Slobodni radikal je svaka kemijska vrsta (atom ili
skupina) koja ima jedan ili vise nesparenih elektrona s§to ih ¢ini vrlo nestabilnim i vrlo

reaktivnim. [35]

Zahvaljujuéi visokom standardnom redoks potencijalu od 2,80 V, hidroksilni radikali su
znatno reaktivniji od ozona 1 klora, koji su ¢esto koriSteni u procesima obrade pitke vode 1

otpadnih voda. Napredni oksidacijski procesi mogu se podijeliti na:

o fotokemijske procese (UV/Os, UV/H202)

e fotokataliticke procese (UV/TiO2, UV/ZnO)

e kemijske procese (Os, O3/H20,, Fe?*/H202)

e clektricne procese (visokonaponsko elektricno praznjenje)

e mehanicke procese (ultrazvuk)

Ovi procesi mogu biti homogeni ili heterogeni te se mogu oslanjati na vanjski izvor energije ili
ne (slika 4). [9]
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Slika 4. Pregled naprednih oksidacijskih procesa [36]

Fotokemijski 1 fotokataliticki procesi podrazumijevaju stvaranje hidroksilnih radikala
primjenom UV zracenja, uz prisutnost oksidansa poput ozona i/ili vodikovog peroksida ili
katalizatora kao Sto su titanijev dioksid i cinkov oksid. OH radikali mogu takoder nastati zbog
mehanicke energije poput ultrazvuka, kao i zbog upotrebe elektricne energije, kao Sto je

visokonaponsko elektri¢no praznjenje u kapljevitom mediju. [37]

Prednost ovih procesa je u njihovoj sposobnosti da brzo i efikasno mineraliziraju
organske spojeve do vode i ugljikovog dioksida, uz minimalnu proizvodnju otpada, sve pri
atmosferskom tlaku i pri sobnoj temperaturi. Ovi procesi mogu se koristiti samostalno ili kao
dio sveobuhvatnog procesa obrade vode. [38] Medutim, nedostatak ovih tehnologija je u
visokim troskovima te ponekad u potrebi za posebnim sigurnosnim mjerama zbog koriStenja

reaktivnih kemikalija i snaznih izvora zracenja. [9]

2.3. Heterogena fotokataliza

Fotokataliza je proces u kojem se elektromagnetsko zracenje (svjetlost) koristi za
aktivaciju katalizatora. To je kombinacija kemijskih i katalitickih reakcija koje se odvijaju u
prisustvu svjetla. Proces je otkriven 1960-ih godina kada je japanski znanstvenik Fujishima
otkrio da svjetlom ozracen metal titan moZe razgraditi molekulu vode na kisik i vodik. Tijekom

istog perioda, mnoge istrazivaCke grupe proucavale su fotoinducirane fenomene na
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poluvodi¢kim ¢vrstim tvarima poput TiO2 i ZnO, posebno pod UV zracenjem. [39]
Fotokatalizator je tvar koja, nakon apsorpcije svjetlosnih kvanta, ulazi u pobudeno stanje te
aktivno sudjeluje u kemijskim pretvorbama reaktanata, stvaraju¢i reakcijske meduprodukte.

[40]

Heterogena fotokataliza je podvrsta katalize koja se odnosi na kemijske procese
katalizirane ¢vrstim poluvodi¢em uz djelovanje svjetlosti. Heterogenost proizlazi iz razlike u
fazi izmedu onecis¢enja, koje se nalazi u vodenoj fazi, i fotokatalizatora, koji je u krutoj fazi.
[10] Stoga, kao jedna od naprednih oksidacijskih procesa (AOPs), implicira stvaranje visoko
reaktivnih privremenih oblika ili radikala na povrs$ini fotokatalizatora, obi¢no poluvodica, pod
utjecajem svjetlosti visoke energije. S obzirom na ovu karakteristiku, heterogena fotokataliza
pokazuje potencijal kao inovativna i obecavajuca tehnologija za obradu otpadnih voda koje

sadrze organska oneci$¢ivala. [11]

Prednosti poluvodicke fotokatalize u odnosu na druge oksidacijske procese ogledaju se

u sljede¢em:

a) temelji se na uporabi niskoenergetskog ultraljubicastog zraenja za aktivaciju

fotokatalizatora

b) omoguc¢ava potpunu mineralizaciju razli¢itih organskih spojeva, ukljucujuéi i spojeve

s ograni¢enom biorazgradljivoséu

C) za razliku od mnogih kataliti¢kih procesa koji zahtijevaju visoke temperature i
tlakove, fotokataliticki procesi odvijaju se pri blagim uvjetima, uglavnom pri sobnoj

temperaturi i atmosferskom tlaku [41]

Elektronsku strukturu poluvodica karakterizira potpuno popunjena vrpca, koja je blizu,
ali odvojena od nepopunjene vrpce malim energetskim podru¢jem. Valentna vrpca (eng. valent
band, VB) je potpuno popunjena, dok je vodljiva vrpca (eng. conductive band, CB) prazna, a
izmedu njih postoji zabranjena zona (Eg) (slika 5). [11] Pri sobnoj temperaturi, rijetko se
dogada termic¢ko pobudivanje elektrona iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna
za takvo pobudivanje ovisi o Sirini zabranjene zone te je karakteristi¢na je za svaki poluvodicki

materijal. [40]
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Slika 5. Prikaz strukture energetskog pojasa poluvodi¢kog materijala [10]

2.3.1. Mehanizam heterogene fotokatalize

Fotokataliticka reakcija sastoji se od tri osnovna koraka:

(1) ekscitacija nositelja naboja pod svjetlosnim osvjetljenjem
(2) razdvajanje i difuziju nositelja naboja na povrSinu

(3) fotokataliticka reakcija na povrsini fotokatalizatora

Mehanizam heterogene fotokatalize ukljucuje niz oksidacijskih i redukcijskih reakcija na
povrsini fotokatalizatora, obi¢no poluvodic¢a. U prvom koraku, kada se poluvodicki materijal
izlozi djelovanju fotona energije hv, jednakom ili ve¢om od energije zabranjene zone
poluvodica (hv >EQ), slobodni elektroni (e'cs) bit ¢e pobudeni iz valentne u vodljivu vrpcu, pri
¢emu nastaje Supljina ( h*vg). Kao rezultat, nastaje fotopobudeni par elektron-Supljina. Prilikom
upotrebe fotokatalizatora TiO2, koji obi¢no ima energiju zabranjene zone od oko 3,2 eV
(anatazna faza) ili 3,0 eV (rutilna faza), da bi se prevladala ta zona, svjetlosna valna duljina
mora biti kra¢a od 400 nm (anatazna faza) ili 420 nm (rutilna faza). [11] Zbog prisutnosti
pozitivno nabijenih Supljina u valentnoj vrpci i negativno nabijenih elektrona u vodljivoj vrpci,
oksidacijsko-redukcijske reakcije dogadaju se na povrSini poluvodi¢a. Nakon nastanka parova
elektron-supljina, oni zatim mogu migrirati na povrSinu katalizatora i biti zarobljeni na
razli¢itim mjestima. Tocnije, fotogenerirani elektroni mogu dodatno reducirati adsorbirane

molekule na povrsini katalizatora, kao §to su Oz ili organske molekule. Pritom se Oz reducira u
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superoksidni radikalni anion O2¢". S druge strane, fotogenerirane Supljine mogu oksidirati

molekule vode kako bi stvorile reaktivne vrste kisika poput hidroksilnih radikala (OHe) i

vodikovog peroksida, kao i oksidirati organske onecis¢ivace. Parovi elektron-supljina mogu se

rekombinirati umjesto da sudjeluju u povrSinskim reakcijama, Sto smanjuje ucinkovitost

fotokataliticke reakcije.

Mehanizam heterogene fotokatalize (slika 6) moze se prikazati na sljede¢i nadin:

1)

@)

3)

Generiranje nositelja naboja:
Apsorpcija kvanta svjetlosti koji je jednak ili ve¢i od S$irine zabranjene zone
poluvodica rezultira stvaranjem nositelja naboja, odnosno generiranjem elektrona

(e'ce) i Supljina (h*vg), §to se moze posti¢i unutar femtosekundi.
hv
Ti0, > ecp + hip 1)

Rekombinacija nositelja naboja:
Fotogenerirani elektroni mogu se rekombinirati u rasponu od mikrosekundi do
nanosekundi, dok se Supljine se mogu rekombinirati brzo u nekoliko nanosekundi.

ecg + hi'y — toplina (fononi) )

Stvaranje reaktivnih spojeva kisika:
Hidroksilni radikali nastaju disocijativnom kemisorpcijom vode na povrSini

katalizatora nakon ¢ega slijedi oksidacija adsorbiranog OH".
H,0 - OH  +H" 3)
OH™ + h{fg > OH » 4)

Superoksid (O2+) i hidroperoksilni radikali (HO2¢) nastaju redukcijom
adsorbiranih molekula Oa.
0, +ecp = 03" ®)

05 + HY > HO, o (6)

HO.- radikal djeluje kao akceptor elektrona koji moze generirati vodikov peroksid (H202).

H20:> djeluje kao oksidacijsko sredstvo i smanjuje brzinu rekombinacije elektrona i Supljina

hvatanjem

fotoinduciranih elektrona, S§to povecava ucinkovitost procesa fotokataliticke

oksidacije. Nastali H.O> oksidira adsorbirani kisik i reagira s dostupnim nositeljima naboja, ali

takoder moze reagirati s fotonima, $to dovodi do stvaranja OHe radikala. [42]
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HO, ¢ +ecp » HO; @)

HO; + H* = H,0, 8)
H,0, + 05~ - OH « +OH™ + 0, 9)
H,0, 4+ ecg > OH « +OH™ (10)
Hy0, 20H o (11)

0y) o

\_.®7
vodljiva vrpea (CB) /‘ QG e
0000 &’
[ ' ’ ’ N \ + onetiicivala
‘ rekombinacija 7
nositelja naboja
_—

degradacija

Stvaranje para elektron-Supljina

\
(h* ;h’ ht ho'
valentna vrpca

(vB)

vvvvv

2.3.2. Kinetika fotokataliticke razgradnje

Pravilno proucavanje kemijske kinetike heterogene fotokatalize izuzetno je znacajno jer
pruza uvid u brzinu reakcije i protoka, odnosno kljucne kriterije za procjenu fotokataliticke
aktivnosti. To nam omogucuje da optimiziramo fotokataliticku reakciju primjenom

odgovarajuceg kinetickog modela za tumacenje eksperimentalnih podataka. [11]

Prilikom proucavanja kinetike u heterogenih fotokatalitickim sustavima, polazi se od
¢injenice da se ¢vrsti katalizator odnosno fotokatalizator, gotovo ne mijenja tijekom reakcije, a
pojava kemisorpcije je nuzan proces na reakcijskom putu fotokataliti¢ke reakcije. Shodno tome,
eksperimentalno istrazivanje kinetike takvih reakcija ukljucuje odredivanje reakcijske povrsine,
brzine reakcije na povrsini fotokatalizatora i ukupne brzine koja predstavlja rezultantu svih
sudjelujucih procesa, §to obuhvaca reakciju na povrsini fotokatalizatora te odgovarajuce fizicke

procese prijenosa. [40]

vvvvv
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(1) Prijenos mase organskih onecis¢ivala iz mase fluida do povrSine
fotokatalizatora.

(2) Adsorpcija onecis¢ivala na fotonom pobudenu povrsinu fotokatalizatora.

(3) Fotokataliti¢ka reakcija na povrsini fotokatalizatora.

(4) Desorpcija meduprodukata ili produkata razgradnje s povrsine katalizatora.

(5) Prijenos nastalih meduprodukata i produkata s povrSine katalizatora u masu
fluida.

Najsporiji korak odreduje ukupnu brzinu reakcija koje se izvode tijekom razgradnje
organskih tvari. Koraci prijenosa mase (1) i (5) vrlo su brzi u usporedbi s reakcijskim koracima
(2), (3) i (4). Stoga koraci (2), (3) i (4) ne ograni¢avaju odnosno ne utjeCu na ukupnu brzinu
fotokatalitickih reakcija. [44]

Postoje dva uobicajena pristupa tumacenju kinetike fotokatalitickih reakcija: Langmuir-
Hinshelwoodov mehanisti¢ki model i Eley-Ridealov mehanisticki model. Veéina istrazivaca
prihva¢a Langmuir-Hinshelwoodov (L-H) model, koji se temelji na pretpostavci da se
fotokataliticka oksidacija dogada na povrsini poluvodi¢a. Drugi model, s druge strane,
pretpostavlja difuziju hidroksilnih radikala u masu fluida, gdje dolazi do reakcije sa spojevima
koji se razgraduju. [40]

Za primjenu Langmuir-Hinshelwoodova modela u fotokataliti¢koj reakciji potrebno je

ispunjavati jedan od sljedecih uvjeta:

e Reakcija se odvija izmedu dvije adsorbirane komponente radikala i organskih
tvari.

e Reakcija se odvija izmedu radikala u vodi i adsorbiranih organskih tvari.

e Reakcija se odvija izmedu radikala na povrsini 1 organskih tvari u vodi.

e Reakcija se odvija i s radikalima i s organskim tvarima u vodi.

Prema Langmuir-Hinshelwoodovom modelu brzina fotokataliticke reakcije, ra (mol dm™3
min~1), proporcionalna je stupnju pokrivenosti povrsine katalizatora molekulama organskog

spoja, Oa (izraz 12).

kKcg
(1+Kcy)

Ty = keA = (12)

Pri ¢emu je konstanta brzine reakcije oznacena s k (mol dm= min), koncentracija organske

spoja s ca (mol dm™), a Langmuirova adsorpcijska konstanta s K (dm?® mol™).
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Uvrstavanjem izraza (12) u reaktorski model kotlastog reaktora i integriranjem, dobiva se izraz
(13).

In (CCA;‘)) + K(cyp — c4) = kKt (13)
A

Parametri cao i Ca 0znacavaju koncentracije organskog spoja u vremenima 0 i t.

Izraz (13) opisuje kineticku jednadzbu za reakcije prvog i nultog reda, pri ¢emu o pocetnoj
koncentraciji reaktanata ovisi doprinos ukupnoj brzini. Pri vrlo niskim koncentracijama
reaktanata, drugi ¢lan postaje zanemariv, pa vrijedi izraz (14).

In () = k'¢ (14)

cA

k' predstavlja prividnu konstantu brzine reakcije pseudo prvog reda (k'=kK).
Jednadzba (14) pokazuje linearnu ovisnost logaritamske vrijednosti koncentracije i vremena
ozracivanja. Kod visih koncentracija reaktanta, odnosno kada se postigne zasi¢enje povrSine
katalizatora molekulama reaktanta (Kcao >> 1), prethodni izraz moze biti pojednostavljen do

izraza za kinetiku nultog reda (izraz 15). [11]

dCA _ 7
—SA—k (15)

Pored karakteristika fotokatalizatora kao $to su veli¢ina ¢estica, struktura i morfologija,
na brzinu i u¢inkovitost heterogenih fotokataliti¢kih procesa utjee niz razli¢itih parametara
poput temperature, pH otopine, koncentracije i vrste fotokatalizatora, koncentracije i vrste
reaktanata, adsorpcijskog kapaciteta fotokatalizatora, intenziteta i valne duljine izvora zracenja,
koncentracije oksidansa, nac¢ina primjene fotokatalizatora (suspendirani/imobilizirani sustavi)

te izvedbe reaktora. [45]

2.3.3. Fotokataliti¢ki reaktori
Izvedba fotokatalitickog reaktora vrlo je kompleksna, ovisno o procesu za koji se planira
primijeniti. Od mnogih ¢imbenika koji znacajno utjeCu na izvedbu, posebno se isticu:
(a) potreba za postizanjem odgovarajuce interakcije izmedu zracenja, katalizatora i
reakcijske smjese
(b) izvor 1 polozaj UV-zracenja

(c) vrsta katalizatora, njegova raspodjela i na¢in primjene unutar reaktora [40]
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Osim toga, drugi vazni parametri koji utjecu na rad fotoreaktora su nacin rada, faze prisutne u
reaktoru, hidrodinamicko ponasanje te sastav i radni uvjeti reakcijske smjese. [46] Na
uc¢inkovitost fotokatalitickog reaktora utje¢u brzina prijenosa tvari, brzina reakcije i reakcijska
povrsina na kojoj se odvija reakcija. ldealni fotoreaktor bi trebao imati veliku specifi¢nu
povrsinu, optimalan izvor svjetlosti koji direktno obasjava reakcijsku povrsinu te veliku brzinu
prijenosa tvari ili u¢inkovito mijesanje/strujanje. [44]
Fotokataliticki reaktori za obradu voda mogu se, s obzirom na osnovne izvedbene
znacCajke, podijeliti u tri karakteristi¢ne skupine prema:
e polozaju fotokatalizatora unutar reaktora (suspenzijski i imobilizirani)
e polozaju izvora zracenja u odnosu na reaktor (reaktori s vanjskim izvorom svjetlosti i
reaktori s uronjenim izvorom svjetlosti)

e izvoru zraCenja (UV ili Suncevo zracenje)

Pojednostavljen prikaz razli¢itih izvedbi fotokatalitickih reaktora dan je na slici 7. [41]

Takoder, fotokatalizatori se mogu podijeliti i prema geometriji (cijevni, anularni, plocCasti) te

Fotoreaktori
Photoreactors

UV-Vis zratenje Solarni fotoreaktori
UV-Vis irradiation Solar photoreactors

nacinu rada (Sarzni i proto¢ni). [47]

I I
[
- - At r . - e
Suspenzijski Reaktoris Suspenzijski Imobilizirani
fotoreaktori nepokretnim fotoreaktori katalizator
Slurry slojem Slurry Immobilised
photoreactors | ™| Fixed-bed reactors photoreactors catalyst

Reaktori s
koncentriranim
zratenjem bez

reflektora

Concentrated reactor

without reflector

Reaktori s
koncentriranim
zralenjem i
reflektorom
Concentrated reactor
with reflector

Reaktori s
nekoncentriranim
zracenjem

Imobilizirani katalizator

Immaobilized catalyst
Non-concentrated

reactors

Slika 7. Potencijalna podjela fotokataliti¢kih reaktora [41]

Fotokataliticki reaktori sa suspendiranim slojem katalizatora ili suspenzijski fotoreaktori Cesto
su predmet istrazivanja u kontekstu obrade voda, posebice u laboratorijskim uvjetima u
pocetnim fazama istrazivanja. Ovaj tip reaktora pokazuje poboljSanu ucinkovitost u usporedbi
s reaktorima s imobiliziranim slojem katalizatora, zahvaljuju¢i ve¢oj dostupnosti aktivnih
centara fotokatalizatora molekulama reaktanata. [41] Nadalje, reaktori sa suspendiranim
fotokatalizatorom obi¢no imaju jednostavan dizajn, omogucéuju ucinkovit prijenos tvari i visok

omjer osvijetljene povrSine fotokatalizatora u odnosu na volumen reaktora. Takoder,
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ekonomski su isplativiji, jer je potrebna manja masa fotokatalizatora za reakciju u usporedbi s
reaktorima s imobiliziranim slojem. Osim toga, osiguravaju u¢inkovit prijenos topline i nizak
pad tlaka u reaktoru. [48] Glavni nedostatak odnosno problem ovih reaktora lezi u naknadnom
procesu uklanjanja fotokatalizatora iz vodene suspenzije nakon provedene fotoreakcije, Sto
proces ¢ini slozenijim te dovodi u pitanje njegovu ekonomsku isplativost. Jedno od moguéih
rjeSenja za odvajanje fotokatalizatora iz reakcijskog medija obuhvaca KkoriStenje
fotokatalitickog membranskog reaktora. Ovaj pristup donosi dodatne prednosti, ukljucujuéi
kontinuirano izvodenje procesa te mogucénost rada pri razli¢itim vremenima zadrzavanja
molekula onecis¢ivala unutar reaktora. [41]

Fotokataliticki reaktori s imobiliziranim slojem katalizatora imaju veliku moguénost
primjene za proc¢is¢avanje voda i zraka. Naime, fotokatalizator se nanosi na prikladan nosac,
obi¢no u obliku tankog filma, zahvaljujuéi djelovanju fizicke povrSinske sile ili kemijske veze.
U pojednostavljenim izvedbama ovih reaktora, fotokatalizator se nanosi na stijenke reaktora
neposredno uz izvor zracenja ili na odgovarajuc¢i nosac¢ fotokatalitickog sloja. Ova vrsta
fotoreaktora, koja se ubraja u protocne tipove, omogucava kontinuirani rad te se istice
jednostavnom izvedbom i odsutno$¢u potrebe za separacijom fotokatalizatora iz reakcijske
smjese. Nedostaci fotoreaktora s imobiliziranim slojem su mala specificna povrsina
fotokatalizatora s obzirom na ukupni volumen reaktora, izazovi vezani uz manje iskoristenje
zraCenja uslijed rasprSenja zraCenja u dodiru s imobiliziranim slojem fotokatalizatora,
ogranicenja povezana s otporom prijenosu tvari izmedu faza te moguc¢nost deaktivacije

fotokatalizatora. [41]

2.4. Znacajke TiO2 fotokatalizatora

Idealni poluvodicki fotokatalizator za obradu otpadnih voda trebao bi biti fotokataliticki
aktivan, kemijski 1 bioloski inertan, jednostavno proizveden, pristupacan i sposoban aktivirati
se Suncevim svjetlom. Fotokataliticka ucinkovitost poluvodi¢kog materijala odredena je
faktorima poput veli¢ine Cestica, specifitne povrSine, stabilnosti, Sirine zabranjene zone,
zivotnog vijeka parova elektron-Supljina te ostalih fizikalnih i kemijskih svojstava. [49] Kod
procesa heterogene fotokatalize koriste se razliCite skupine ¢vrstih poluvodica, ukljucujuéi
okside (TiO2, ZnO, CeO3, Fe203, WO3, ZrOz i V20s) i sulfide (CdS i ZnS). Ipak, mnogi od tih
poluvodica karakteriziraju Siroke zabranjene zone, Sto zahtijeva visoku energiju za pokretanje

fotokatalitickih kemijskih reakcija. [44]

Titanijev (1V) oksid (TiO) je izvrstan poluvodicki materijal koji se najvise proucava i
nasiroko koristi u znacajnim fotokatalitickim reakcijama zbog visokog redoks potencijala,
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visoke reaktivnosti, vece ucinkovitosti, kemijske i toplinske stabilnosti, netoksic¢nosti,
jednostavne sinteze i niske cijene. TiO2 je n-tip poluvodickog materijala, zbog nedostatka
kisika. Navedena svojstva ga ¢ine kandidatom za potencijalne Siroke primjene u kemijskim
senzorima, fotokatalizatorima, litijevim baterijama i solarnim ¢elijama. [12] Danas se TiO>
fotokataliza koristi u razli¢itim primjenama i proizvodima u podruc¢jima zastite okoliSa i
energije, ukljucujuci sterilizaciju, samocistece povrsine, sustave za procis¢avanje zraka i vode,
razvijanje vodika i fotoelektro/kemijsku pretvorbu, a sve zahvaljujuci njegovim izvanrednim

fizikalnim i kemijskim svojstvima. [11]

TiO2 se javlja u tri razliCite kristalne modifikacije: rutil, anatas i brukit (slika 8).
Zabranjena zona brukita i anataza iznosi 3,2 eV, a rutila 3,0 eV. Na temelju svojstava koje
poboljSavaju fotokataliticku aktivnost kao S§to su znacajan razmak pojasa, prisutnost
hidroksilnih skupina, velika povrSina i visoka poroznost, anataz je najocekivaniji oblik medu
polimorfnim vrstama TiO.. Brukitna faza je rijetka, nestabilna i ne sadrzi kataliticke materijale.
Rutil je ¢est oblik TiO> stabilan pri visokim temperaturama, dok je anataz stabilan pri niskim
temperaturama. Nadalje, anataz postaje stabilniji od rutila kada promjer Cestice postane manji
od 14 nm. Komercijalno dostupan TiO2 naziva se Degussa P25 titanijev dioksid, koji sadrzi
75% anataza i 25% rutila. [12]

Slika 8. Kristalne strukture anataza (a), rutila (b) i brukita (c) TiO, faze. [12]

Usprkos izvrsnim svojstvima i fotokatalitickom uc¢inku, TiO> kao katalizator jos uvijek
ima nedostatke. Prvenstveno, moze se pobuditi samo UV svjetlom (A <387 nm), Sto ograni¢ava
njegovu primjenu pod suncevim svjetlom, buduéi da solarni spektar sadrzi samo 4 % UV
svjetla. Nadalje, rekombinacija fotogeneriranih nositelja naboja (elektrona i Supljina)
predstavlja glavno ogranicenje u fotokatalizi poluvodica. Kada dode do rekombinacije,
fotogenerirani elektroni i Supljine ne reagiraju s adsorbiranim vrstama, ve¢ se rekombiniraju na

valentnoj vrpci (VB), smanjujuci time ukupnu kvantnu uéinkovitost. Kako bi se prevladali ovi
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nedostaci, razvijene su razlicite strategije koje se mogu klasificirati u tri vrste: morfoloske

modifikacije, kemijske modifikacije i kompozitni sustav. [11]

U kontekstu morfoloSke modifikacije, veli¢ina Cestica i poroznost TiO> fotokatalizatora,
kao 1 njegova mikrostruktura (sfera, vlakno, cijev 1 ploc¢a), mogu se precizno kontrolirati
prilagodbom sintetskih uvjeta odgovaraju¢om metodom. Titanijev dioksid s prilagodenom
morfologijom pruza prednosti velike povrSine i smanjenja rekombinacije nositelja naboja, Sto
rezultira poboljsanom fotokatalitickom izvedbom. Premda je morfoloska modifikacija znac¢ajno
poboljsala fotokataliticku izvedbu, kemijska modifikacija i dalje je potrebna kako bi se razvio
TiO, fotokatalizator koji je aktivan na vidljivom svjetlu. Jedna od najéesée koristenih kemijskih
modifikacija je doping. Doprinos nemetalnog ili metalnog elementa nanomaterijalu TiO2 moze
ucinkovito suziti njegovu zabranjenu zonu, Sto rezultira apsorpcijom vidljive svjetlosti. Pored
toga, jos jedna Siroko koriStena kemijska modifikacija je spajanje razlicitih poluvodi¢a u
kompozitni sustav. [11] Dopiranje obi¢no ukljucuje prijelazne metale, rijetke metale, plemenite
metale i nemetale. Metalni ioni ukljuc¢ujuci V, Zn, Cr, Mn, Al, Co, Fe, Ni, Ag, Au, Pt, Pd, Bi
uglavnom su koristeni za dopiranje s TiO2 kako bi se smanjila energija zabranjene zone te kako
bi doslo do pomicanja apsorbiranih valnih duljina prema vidljivom spektru §to rezultira velikim
povecanjem ucinkovitosti fotokatalize. No, ukoliko se za dopiranje koriste prevelike
koncentracije metala, moze do¢i do smanjenja u¢inkovitosti procesa zbog pojave novih mjesta
za rekombinaciju. Kvantna ucinkovitost moze se poboljsati nemetalnim (N, S, C, F i Cl )
dopiranjem tako Sto se sprije¢i rekombinacija elektrona i Supljina te poveca redoks potencijal
OHe. Dopiranjem TiO; s dusikom moze se smanjiti energija zabranjene zone na 2,20 eV.
Fotokataliti¢ka aktivnost TiO2 dopiranog duSikom povecava se zbog popunjavanja TiO2 resetke
dusikovim atomima i pomicanja apsorpcije prema vidljivom spektru. Ugljik i sumpor kao

dopanti takoder pomic¢u apsorpciju TiO2 prema vidljivom podrucju. [44]

S ciljem prevladavanja nedostataka, razvila se i modifikacija koja ukljucuje uparivanje
razli¢itih poluvodi€a u kompozitni sustav. Sinteza poluvodickih kompozita provodi se
razli¢itim tehnikama poput sol-gel metode, precipitacije, anionske izmjene, mokre i kemijske
depozicije, mokre impregnacije, hidrotermalne sinteze i drugim. Nastanak ovakvih kompozita
postize se kombiniranjem dva poluvodicka materijala koji imaju razlicite energije valentnih 1
vodljivih vrpca. Nadalje, glavni uvjet je da poluvodici imaju razlifite zabranjene zone, te da
onaj s uzom zabranjenom zonom apsorbira u vidljivom podrucju spektra. Optimalna
kombinacija postize se kada se najviSa energetska razina valentne vrpce podudara s najnizom

energetskom razinom vodljive vrpce. [50] Sintetizirani kompozitni sustavi smatraju se
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obecavaju¢im materijalima za razvoj visokouc¢inkovitog fotokatalizatora aktiviranog vidljivim
svjetlom, jer mogu kompenzirati nedostatke pojedinih komponenti i inducirati sinergisticki
ucinak, smanjujuci stope rekombinacije fotogeneriranih parova elektrona i Supljina te znac¢ajno

pojacavajuéi fotokataliticku aktivnost. [11]

2.5. Nosaci fotokatalizatora

Nosaci su materijali koji sluze za potporu i pojacavanje svojstava aktivnih tvari, kao §to
su katalizatori, u ovom sluc¢aju TiO,. Oni doprinose boljoj disperziji katalizatora, povecaju
povrsinu te unaprjeduju kontakt izmedu katalizatora i reaktanata. Za imobilizaciju TiO, koriste
se dvije glavne vrste nosaca: porozni i keramicki nosaci. Porozni nosaci se odlikuju velikom
specifiénom povrsinom i poroznom strukturom, ¢ime se omoguc¢ava u¢inkovita adsorpcija TiO2
i poti¢u u¢inkovite reakcije. Porozni nosac¢i u materijali poput perlita, zeolita, aktivnog ugljena
i alumosilikata. Keramicki nosaci, poput aluminijevog oksida (alumina) i cirkonijevog oksida
(cirkonija), takoder se Cesto koriste za fiksiranje TiO2 zahvaljujuci svojoj visokoj stabilnosti na

povisenim temperaturama, $to ih ¢ini idealnima za industrijsku upotrebu. [51]

2.5.1. Perlitni nosa¢

Perlit je staklasta vulkanska stijena koja se ve¢inom sastoji od amorfnog silicijevog
dioksida, SiO2 (70-76 %) te drugih metalnih oksida u manjem udjelu (Al203, K20, Na20,
Fe203). U svojoj strukturi sadrzi 2-6 % kemijski vezane vode. Zahvaljujuci vezanoj vodi u
njegovoj strukturi, uslijed zagrijavanja zrnca perlita na temperaturu iznad tocke omeksavanja
(~700°C), prvobitni volumen povecava za od 4 do 20 puta, dok voda isparava, stvarajuci put iz
zrna. Nakon ekspanzije, zrnca perlita postaju bijela, pjenasta i lomljiva, s izuzetno niskom
gusto¢om zbog formiranja velike mreZe zracnih mjehurica. Ekspandirani perlit predstavlja
lagani materijal s izuzetno niskom nasipnom gusto¢om. Posjeduje vrhunska toplinska i zvu¢na
izolacijska svojstva, vatrootporan je, porozan, kemijski inertan, a njegova svojstva ostaju

nepromijenjena tijekom vremena. [52]

Glavni poznati svjetski izvori perlita (oko 70 %) nalaze se duz obale Egejskog mora u
Turskoj. Komercijalni perlit se proizvodi zagrijavanjem mljevenog i prosijanog materijala na
760°C -1100°C. Cesto se koristi kao sastojak u mjesavinama tla te kao samostalan medij za
rast. Proizvodi se u razli¢itim granulacijama, pri ¢emu su najceS¢e dostupne veli¢ine promjera
zrna 0-2,0 mm i 1,5-3,0 mm. Razlic¢ite granulacije perlita razlikuju se po svojim fizickim
karakteristikama. Zbog zatvorenih zra¢nih dZepova, ekspandirani perlit je vrlo lagan te ima

nasipnu gusto¢u od 0,1 g/cm®. Vrlo je porozan i moze zadrzati 3-4 puta veéu tezinu u vodi.
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Perlit je neutralan s vrijednosti pH od 7,0 do 7,5, ali nema kapacitet puferiranja i ne sadrzi
mineralne hranjive tvari. Neutralnost i inertnost perlita ¢ine ga pogodnim medijem za procjenu
ucinkovitosti razli¢itih oblika i razina hranjivih tvari. Takoder, s obzirom da je inertan,

recikliranje perlita ne uzrokuje ekoloske poteskoce. [52]

Zbog svoje niske toplinske vodljivosti, visoke apsorpcije zvuka, male gustoce i
otpornosti na vatru, zbuke s perlitnim agregatom donose brojne prednosti u usporedbi s
konvencionalnim zbukama. ViSe od polovice proizvedenog perlita nalazi primjenu u
gradevinskoj industriji, posebice kao agregat u izolacijskim ploc¢ama, zbukama i betonu. U
kriogenim primjenama (na izuzetno niskim temperaturama), perlit se koristi za izolaciju
spremnika za ukapljeni plin. Ekspandirani perlit ima ulogu medija za ukorjenjivanje,
kondicioniranje tla, kao nosaca za herbicide, insekticide i kemijska gnojiva. Perlit odredenih
velic¢ina koristi se kao pomo¢no sredstvo u filtriranju vode i drugih tekucina, u preradi hrane te
u farmaceutskoj proizvodnji. Takoder, ekspandirani perlit se upotrebljava kao punilo u bojama,
emajlima, glazurama, plastici, smolama i gumi, katalizator u kemijskim reakcijama, abraziv te

sredstvo u smjesama za cementiranje naftnih busotina. [53]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog rada istraziti je fotokataliticku razgradnju neonikotinoidnog insekticida

imidakloprida u vodenoj otopini primjenom TiO; fotokatalizatora vezanih za perlitni nosac.

Kao modelna komponenta koriSten je imidakloprid, a eksperiment je proveden u casi koja

simulira kotlasti (Sarzni) reaktor s recirkulacijom reakcijske smjese. U eksperimentima je

koristen heterogeni fokatalizator, a radi se o UV-C modificiranom TiO: koji je imobiliziran na

granulama perlita. Statisticki plan eksperimenta (tablica 4), dobiven pomoc¢u softverskog paketa

Design Expert, a ispitan je utjecaj pH (3, 6, 9), intenziteta zracenja (6, 12, 18 mW/cm2) i tipa

katalizatora (-1, 0, 1) na u¢inkovitost reakcije.

U eksperimentu su istrazivani sljedeci katalizatori:

e heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em veli¢ine Cestica 2,5 mm, koji je podvrgnut

metodi impregnacije dvaput (1)

e heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em veli¢ine Cestica 2,5 mm, koji je podvrgnut

metodi impregnacije jedanput (0)

e heterogeni katalizator s perlitnim nosacem veli¢ina Cestica 1 mm, koji je podvrgnut

metodi impregnacije jedanput (-1)

Svi eksperimenti provedeni su koncentraciji imidakloprida od 10 ppm. Kemikalije koje su se

koristile prilikom izvodenja eksperimenta prikazane su u tablici 3

Tablica 3. Kemikalije koristene u eksperimentu

Kemikalija

Proizvodaé

Ultracista voda

TiO2 — titanijev dioksid, P25
(75% anataz, 25% rutil)

Degussa/Evonik

Etanol, EtOH [w = 96%] Gram-mol
Dusicna kiselina, HNO3, konc. Gram-mol
w (imidakloprid) = 20%] Boxer 200 SL, Chromos
Agro d.d.
Perlit Agro
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Tablica 4. Plan eksperimenta

Eksperiment Tip katalizatora Intenzitet pH vrijednost
zracenja[mW/cm?[
1 -1 6 6
2 0 18 9
3 -1 12 3
4 0 12 6
5 1 12 3
6 0 6 9
7 -1 12 9
8 -1 18 6
9 0 18 3
10 1 18 6
11 0 6 3
12 1 12 9
13 1 6 6

3.1. Imobilizacija fotokatalizatora metodom impregnacije

Fotokatalizator TiO2, prehodno izlozen djelovanju UV-C svjetla, imobiliziran je na
granule perlita metodom impregnacije. Analizom sita utvrden je granulometrijski sastav perlita.
Koristena su okrugla metalna sita promjera o¢ica 1,0 mm, 1,60 mm i 2,50 mm. Dobivene su 3
frakcije veli¢ina Cestica 1 mm, 1,6 mm i 2,5 mm. Nakon toga, odvagano je po 2 g od svake
frakcije, te je svaka frakcija isprana u deioniziranoj vodi uz propuhivanje zrakom (slika 9) i
stavljena na susenje u suSionik. Za impregnaciju fotokatalizatorom TiO> koriStene su odvage

perlita mase 2 g.

U prvom koraku se dodaje 0,5 g praha TiO2 u 18 mL etanola, pri ¢emu nastane
disperzija, kojoj se potom doda 1,5 mL razrijedene dusi¢ne kiseline. Tako dobivena suspenzija
podvrgava se ultrazvu¢nom djelovanju odnosno sonikaciji (Elmasonic S, bez grijanja) u

trajanju od 5 min kako bi se razdvojile flokulirane Cestice (slika 10).
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Slika 9. Frakcije perlita koriStene za pripremu heterogenog fotokatalizatora

Potom se suspenziji dodaje 2 g granula perlita koje su prethodno isprane u deioniziranoj
vodi uz propuhivanje zrakom nekoliko minuta, kako bi se uklonila prasina i zdrobljene perlitne
granule. Dobivena smjesa mijesa se 30 minuta, pri ¢emu mijeSanje treba biti blago kako bi se
izbjegla mehanicka oStecenja. U zavrs$noj fazi impregnacije, granule perlita se filtriraju 1 vazu.
Nakon toga se stavljaju u suSionik te na kalciniranje na temperaturi od 450 °C kao zadnji
postupak obrade pri dobivanju katalizatora. Sve 3 frakcije perlita podvrgnute su ovom
postupku. Na frakciju perlita reda veli¢ine 1 mm, nanesen je 1 sloj TiO2, dok su na frakcije reda
veli¢ine 1,6 mm i 2,5 mm nanesena 2 sloja TiO2. No, fotokatalizatori s perlitnim nosa¢em
veli¢ine Cestica 1,6 mm i 2,5 mm, vizualno su bili dosta sli¢ni, pa su prilikom provedbe
eksperimenta koriSteni fotokatalizatori s perlitnim nosacem veliine Cestica 1 mm s jednim

slojem TiO2 (-1), 2,5 mm s jednim slojem TiO2 (0) i 2,5 mm s dva 2 sloja TiO2 (1) (slika 11).

Slika 10. Prikaz sonikacije uzorka i uredaja za sonikaciju (Elmasonic S)
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Slika 11. Dobiveni katalizatori na bazi perlita

3.2. Opis eksperimentalnog sustava i izvedbe mjerenja

Eksperimenti su provedeni u kristalizerki od 250 mL, koja predstavlja jednostavnu
izvedbu kotlastog reaktora. Prilikom provodenja eksperimenta, reakcijska smjesa se pomoc¢u
peristalticke pumpe kontinuirano recirkulirala. Kao izvor zracenja koristeni su UVA-LED
moduli snage 20W i valne duljine 365 nm, koji su bili spojeni na izvor napona (DC Power
Supply, UNI-T UTP3303). Intenzitet zracenja se kontrolirao pomo¢u napona. LED-modul bio
je pricvrs¢en na hladnjak, kako bi se smanjilo njegovo pregrijavanje. Cjelokupni
eksperimentalni sustav prikazan je na slici 12. Svi eksperimenti su provedeni prema planu
eksperimenta navedenom u tablici 4, uz istu pocetnu koncentraciju imidakloprida od 10 ppm, a

mijenjani su tip katalizatora, pocetni pH i intenzitet zracenja.

Slika 12. Eksperimentalni sustav koriSten za proces fotokatalize

30



U prvom koraku se pripremi otopina imidakloprida koncentracije 10 ppm u tikvici od
500 mL te se podesi pH otopine na trazenu vrijednost. Otopini imidakloprida doda se
fotokatalizator mase 1,5 g te ona potom ide 30 minuta na recirkulaciju bez primijenjenog izvora
svjetlosti kako bi nastali uvjeti za ravnoteznu adsorpciju imidakloprida na povrSini
fotokatalizatora. Nakon 30 minuta postavlja se izvor svjetlosti (UVA-LED) uz intenzitete
zraCenja od 31,5, 31,8 i 32 V te time zapocinje fotokataliticka reakcija u trajanju od 4 sata.
Uzorkovanje se vr$i prema odredenim vremenskim intervalima. Prvi uzorak se uzima
neposredno nakon dodavanja katalizatora, a sljedeci uzorak se uzima nakon 30 minuta, pri ¢emu
nije primijenjen izvor svjetlosti. Nakon zapocinjanja fotokataliticke reakcije, kroz iduca 2 sata,
uzimaju se 4 uzorka svakih 30 minuta te potom jo§ 2 uzorka svakih sat vremena. Uzorci se
uzimaju pomocu S$price tako $to se iz reaktora uzmu uzorci volumena 1 mL, koji se prije
ispustanja u viale, propustaju kroz filter radi uklanjanja zaostalih suspendiranih cestica

fotokatalizatora. Prije svakog sljede¢eg uzorkovanja Sprica se ispire reakcijskom smjesom.

Analiza uzoraka se provodi pomocu uredaja za tekucinsku kromatografiju visoke
djelotvornosti, HPLC (eng. High-Performance Liquid Chromatography). Pra¢ena je promjena
koncentracije imidakloprida unutar reakcijske smjese tijekom vremena. HPLC metoda se
zasniva se na separaciji komponenata smjese, s obzirom na njihove razlicite afinitete prema
stacionarnoj i mobilnoj fazi (otopini), kako bi se traZeni analit mogao detektirati. Prolaskom
mobilne faze pod visokim tlakom, kroz kromatografsku kolonu prolazi analizirana smjesa.
Interakcije izmedu stacionarne faze unutar kolone i mjesavine komponenti rezultiraju njihovim
razli¢itim vremenima zadrZavanja na koloni, $to omogucava njihovu separaciju. Specifi¢no
vrijeme zadrZavanja za svaku tvar ovisi o odabiru mobilne i stacionarne faze. Uvjeti

kromatografske analize specificirani su u tablici 5.

Tablica 5. Uvjeti kromatografske analize

Kolona Inertsil ODS 3
Dimenzije kolone 46 x 250 mm
Valna duljina detektora 260 nm
Mobilna faza acetonitril/voda (5:95)
Radna temperatura kolone 40 °C
Volumen injektiranja 20 pL
Trajanje analize 20 min
Tlak u koloni 76 bar
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4. REZULTATI | RASPRAVA
Uzorci reakcijske smjese analizirani su pomo¢u HPLC uredaja te je odredena
koncentracija imidakloprida u reakcijskoj smjesi upotrebom bazdarnog dijagrama koji

prikazuje ovisnost povrSine kromatografskih pikova o koncentraciji Standardne otopine

imidakloprida. Na temelju dobivenih koncentracija izra¢unate su vrijednosti CC—A te konverzija
A0

prema formuli

X, = CA0—CA (16)

CAo

Rezultati analize graficki su prikazani kao ovisnost promjene koncentracije s vremenom
(slike 13-15). Period adsorpcije od 30 minuta nije uzet u obzir, a testiranje modela je zapocelo
od trenutka t=0, Sto odgovara pocetku osvjetljavanja, nakon $to je postignuta ravnotezna

adsorpcija. Ispitivan je kineticki model pretpostavljajuéi reakciju pseudo-prvog reda.

Antilogaritmiranjem jednadzbe (14) dobivena je jednadzba:

o = gkt (17)

cA

Primjenom jednadzbe (17) izradunate su konstante brzine reakcije k (min™) te su za
svaki eksperiment izraCunate ukupne konverzije imidakloprida (%). Modelom se nastoji
predvidjeti kinetika reakcije, dok se njegova prikladnost odreduje odstupanjem teorijski
predvidenih vrijednosti od eksperimentalnih. Kao kriterij slaganja eksperimentalnih rezultata s
pretpostavljenim modelom uglavnom se uzima normalizirano srednje kvadratno odstupanje

(eng. root-mean-square deviation, RMSD):

1
RMSD = ;\/Zlivzﬂyexp,i - yteor,i)2 (18)
pri ¢emu je:
=0 (19)

Ye | Yyt predstavljaju eksperimentalno i teorijski izracunate vrijednosti koncentracije

imidakloprida, a N je broj eksperimentalnih toc¢aka (7 bez adsorpcije).
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Dobiveni rezultati su zajedno s eksperimentalnim podacima prikazani za svaki
katalizator zasebno (tablice 6-8). Na taj nacin su usporedeni tipovi katalizatora, odnosno
njihova uc¢inkovitost. Pojedina¢ni eksperimenti za isti katalizator razlikuju se prema vrijednosti

pH otopine (3,6,9) i intenzitetu zracenja (31,5, 31,8, 32 V).
Hipoteze istrazZivanja:

e Heterogeni fotokatalizator na bazi veéeg ili manjem perlita, trebao bi imati drugacije
ponasanje.

e Usporedujuéi perlite na koje su metodom impregnacije naneseni jedan ili dva sloja
TiOz, vise TiO2 vezano je na perlitu koji je podvrgnut metodi impregnacije dvaput, te
je shodno tome veca i konverzija.

e Najmanje konvezije dobivaju se pri najmanjem intenzitetu zracenja, a najvece pri

najvecéem intenzitetu izracenja.

Za svaki provedeni eksperiment, izraCunate su vrijednosti ukupne konverzije, konstanti brzine
(k) te RMSD (eng. Root Mean Square Deviation) za reakcije pseudo-prvog reda, pri razli¢itom
intenzitetu zracenja i pH vrijednosti.

4.1. Heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em veli¢ine ¢estica 2,5 mm podvrgnut
metodi impregnacije dvaput (1)

U tablici 6 prikazani su eksperimentalni podaci i izracunate vrijednosti ukupne
konverzije, konstanti brzine (k) i RMSD za svaki eksperiment. Za ovaj tip katalizatora planirana
su i provedena cCetiri eksperimenta.

Tablica 6. Eksperimentalni podaci i izracunate vrijednosti ukupne konverzije, konstanti brzine

(k) i RMSD za eksperimente u kojima je koristen heterogeni katalizator s perlitnim nosacem
veli¢ine Cestica 2,5 mm podvrgnut metodi impregnacije dvaput (1)

. Intenzitet pH Konverzija/ k/
Datum Eksperiment . masa/g ] RMSD
zradenja/V | vrijednost % min-t
23.5.2023. FK1 31,8 3 1,5002 58,45 0,005 | 0,2070
21.11.2023. FK2 32,0 6 1,4838 75,86 0,005 | 0,0831
23.11.2023. FK3 31,8 9 1,4516 46,56 0,002 | 0,0391
24.11.2023. FK4 31,5 6 1,4285 27,99 0,001 | 0,0298
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Slika 13. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom
modelu

Na temelju grafickog prikaza promjene koncentracije imidakloprida s vremenom
osvjetljavanja za katalizator 1 (slika 13), kao i iz podataka navedenih u tablici 6, vidljivo je da
je najveca konverzija, u iznosu od 75,86 %, postignuta kod eksperimenta FK1, odnosno pri
naponu od 32 V i pH 6. Usporedujuci svih 13 provedenih eksperimenta, to je ujedno i najveca
postignuta konverzija. Najmanja konverzija postignuta je kod eksperimenta FK4, pri naponu
31,5 V i pH vrijednosti 6, te iznosi 27,99 %. Usporede li se ta dva eksperimenta koja su
provedena pri teorijski najoptimalnijoj vrijednosti pH 6, vidljivo je da uz veci intenzitet
zraenja, reakcija postize vecu konverziju. FK1 je proveden pri pH 3 uz napon od 31,8 V te je
dobivena konverzija od 58,45 %, a neSto manja konverzija od 46,56 % postignuta je kod FK3,

uz napon 31,8 Vi pH 9.

Na slici 13 prikazana je usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima
dobivenim prema pretpostavlienom modelu za reakciju pseudo-prvog reda. Prema
vrijednostima RMSD-a te grafickom prikazu, kod eksperimenata FK2, FK3 i FK4 se uocava
dobro slaganje eksperimentalnih rezultata i pretpostavljenog modela, dok je kod eksperimenta
FK1 vrijednost RMSD-a znatno vec¢a u odnosu na ostala tri eksperimenta, te iznosi 0,2070.
Konstanta brzine reakcije najveca je za FK1 i FK2 te iznosi 0,005 min™, a najmanja je za FK4
i iznosi 0,001 min, §to ujedno odrazava najve¢u odnosno najmanju postignutu konverziju.
Takoder, prije prvog eksperimenta se izvagao uzorak mase 1,5 g, te se nakon svakog sljedeceg
eksperimenta isti vagao kako bi se pratila promjena u masi. 1z dobivenih odvaga vidljivo je
kako kod ovog tipa katalizatora dolazi do smanjenja mase nakon svakog provedenog

eksperimenta. Promjena u masi je ocekivana, jer se svakim ponovnim koriStenjem katalizatora

34



smanjuje koli¢ina TiO2, §to se takoder odrazava na iznos konverzije te konstante brzine

reakcije.

4.2. Heterogeni katalizator s perlitnim nosacem veli¢ine ¢estica 2,5 mm podvrgnut
metodi impregnacije jedanput (0)

U tablici 7 prikazani su eksperimentalni podaci i izraunate vrijednosti ukupne
konverzije, konstanti brzine (k) i RMSD za svaki eksperiment. Za ovaj tip katalizatora planirano
je i provedeno pet eksperimenata.

Tablica 7. Eksperimentalni podaci i izracunate vrijednosti ukupne konverzije, konstanti brzine (k) i

RMSD za eksperimente u kojima je koristen heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em veli¢ine Cestica
2,5 mm podvrgnut metodi impregnacije jedanput (0)

. Intenzitet pH Konverzija/ .
Datum Eksperiment . masa/g k/mint | RMSD
zrafenja/V | vrijednost %
16.5.2023. FK5 31,8 6 1,5004 43,55 0,002 0,0357
23.5.2023. FK6 31,5 9 1,4943 29,72 0,001 0,0427
14.11.2023. FK7 32 9 1,4961 68,24 0,004 0,0760
17.11.2023. FK8 32 3 1,4842 14,32 0,0007 | 0,0096
21.11.2023. FK9 31,5 3 1,4758 5,83 0,0002 | 0,0053
1,2
y = e 26048
1 R?=0,9312 FK5
------ e
e, o e, 2 _
e R?=0,9838 ® FKk8
0,6 — 5-0,002x
’ ® y=g
R? =0,9601 Fo
0,4 v Q000ax T Eksp [FKS:]
R2=0,9162  -weeeeen Eksp. (FK6)
0.2 Eksp. (FK7)
oL Eksp [FKSZ]
0 50 100 150 200 250 300 Eksp. (FK9)
t/min

Slika 14. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom
modelu

Prema podacima navedenim u tablici 7, vidljivo je da je najveca konverzija, U iznosu od
68,24 % postignuta kod FK7, pri intenzitetu zracenja od 32 V i pH 9. FK6 je proveden uz
intenzitet zracenja od 31,5 V pri istom pH kao i FK7 te je postignuta konverzija od 29,72%.

35



FKS5 je proveden pri pH 6 uz napon od 31,8 V te je dobivena konverzija od 43,55%. Najmanja
konverzija postignuta je kod eksperimenta FK9 pri naponu 31,5 V i pH 3 te iznosi 5,83 %, a
nesto veca konverzija od 14,32 % je postignuta kod FK8 pri istom pH i uz napon od 32 V. S
vremenom se koli¢ina TiO2 na perlitu smanjuje, stoga se moze zakljuciti da je glavni razlog za
ovako malu konverziju kod eksperimenta FK9 taj §to je eksperiment proveden zadnji, odnosno

zato $to je katalizator prethodno ispiran, prosijavan i susen 4 puta.

Na slici 14 prikazana je usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima
dobivenim prema pretpostavljenom modelu za reakciju pseudo-prvog reda. Gledajuéi
vrijednosti RMSD, kod FK8 i FK9 se uocava dobro slaganje eksperimentalnih rezultata i
pretpostavljenog modela dok je kod FK5, FK6 i FK7 ta vrijednost nesto veéa. Najveca brzina
od 0,004 min! postignuta je pri najveéem intenzitetu zratenja i pH 9 (FK7), a najmanja brzina

od 0,0002 min* postignuta je pri najmanjem intenzitetu zratenja i pH 3 (FK9).

Iz dobivenih odvaga vidljivo je kako kod ovog tipa katalizatora dolazi do smanjenja
mase nakon svakog provedenog eksperimenta, jer se svakim ponovnim koristenjem katalizatora
smanjuje koli¢ina TiO, $to se takoder odrazava na iznos konverzije te konstante brzine
reakcije.

4.3. Heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em veli¢ine ¢estica 1,0 mm podvrgnut
metodi impregnacije jedanput (-1)

U tablici 8 prikazani su eksperimentalni podaci i izraCunate vrijednosti ukupne
konverzije, konstanti brzine (k) i RMSD za svaki eksperiment. Za ovaj tip katalizatora planirana

su i provedena Cetiri eksperimenta.

Tablica 8. Eksperimentalni podaci i izra¢unate vrijednosti ukupne konverzije, konstanti brzine (k) i
RMSD za eksperimente u kojima je koriSten heterogeni katalizator s perlitnim nosacem veli¢ine
Cestica 1,0 mm podvrgnut metodi impregnacije jedanput (-1)

Datum ] Intenzitet pH Konverzija/ .
Eksperiment . masa/g k/mint | RMSD
zradenja/V | vrijednost %

16.5.2023. FK10 31,5 6 1,5001 56,97 0,003 0,0652
15.11.2023. FK11 31,8 3 2,0398 0,10 7*10°® 0,0036
17.11.2023. FK12 32 6 1,8849 4,76 2*10* 0,0041
23.11.2023. FK13 31,8 9 1,8465 5,18 2*10* 0,0279
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Slika 15. Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom
modelu

Rezultati prikazani u tablici 8 pokazuju da je najveca konverzija od 56,97 % postignuta
kod FK10, pri intenzitetu zracenja od 31,5 V i pH 6. Kod FK11, FK12 i FK13 konverzije su
vrlo male, odnosno gotovo ih nema. Moze se pretpostaviti da su nakon prvog eksperimenta
konverzije vrlo male jer se sav TiO2 Kkoji je bio vezan na perlit otkinuo te su svi ostali
eksperimenti radeni iskljucivo s perlitom, bez TiO2. Shodno tome, moZze se zakljuditi da su
FK11, FK12 i FK13 eksperimenti fotolize, gdje je organsko oneciscenje bilo izloZeno utjecaju
UV zraka, ali bez prisustva fotokatalizatora. Naime, mala zrnca perlita, zbog svoje male
relativne specifi¢ne povrSine nisu mogla zadrzati TiO2 na sebi. Otopina se zamutila ¢im se
krenula mijesati s fotokatalizatorom -1 kod FK10, jer su zrnca TiO2 pocela padati s perlita. To
nije utjecalo na fotokatalizu kod FK10 jer je TiO2 bio suspendiran u otopini, no nakon §to se

poslije provedbe FK 10 fotokatalizator prosijao, isprao i osusio, on vise nije sadrzavao TiOa.

Iz dobivenih odvaga vidljivo je kako se nakon prvog eksperimenta masa poveca, a zatim
se smanjuje. U usporedbi s fotokatalizatorima 1 i 0, kod fotokatalizatora -1 perlitni nosa¢ ¢ine
vrlo sitne Cestice koje je teze osusiti. Eksperimenti provedeni s katalizatorom -1 se po svim

kriterijima mogu svrstati u kategoriju eksperimentalne pogreske.

4.4. PredloZeni model na osnovu DOE

Statisticko planiranje procesa provodi se u svrhu pronalaska najznacajnijeg faktora,
odnosno faktora koji najviSe utjece na eksperimentalne rezultate. Koriste¢i ovu metodu,
analiziran je utjecaj svakog od tri parametra, kao 1 njthove medusobne interakcije, ¢ime je

omoguceno definiranje optimalnog modela za opis procesa. Analiza varijance (engl. Analysis
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of Variance, ANOVA) primjenjuje se s ciljem utvrdivanja postojanja znacajnih razlika izmedu
aritmetickih sredina razli¢itih eksperimentalnih skupina. Rezultati odziva, odnosno konverzije,
unijeti su u program Design-Expert, nakon ¢ega je, kroz primjenu metode ANOVA, predloZzen

model.

Tablica 9. Rezultati ANOVA analize

ANOVA for 2FI model

Response 1: Konverzija

Sum of Mean

Source Squares df Square F-value p-value
Model 0.6092 6 0.1015  3.00 0.1038not significant
A-Tip katalizatora ~ 0.2284 1 0.2284  6.74 0.0409
B-Intezitet zracenja 0.0213 1 0.0213 0.6290 0.4579
C-pH vrijednost 0.0699 1 0.0699 2.06 0.2011
AB 0.2560 1 0.2560  7.55 0.0334
AC 0.0109 1 0.0109 0.3203 0.5919
BC 0.0227 1 0.0227 0.6705 0.4442
Residual 0.2034 6 0.0339
Cor Total 0.8126 12

Factor coding is Coded.
Sum of squares is Type Il - Partial

The Model F-value of 3.00 implies the model is not significant relative
to the noise. There is a 10.38% chance that an F-value this large could
occur due to noise.

P-values less than 0.0500 indicate model terms are significant. In this

case A, AB are significant model terms. Values greater than 0.1000
U tablici 9, p-vrijednost ukazuje na 'signifikantnost’ modela i parametara. Ona mora biti manja
od 0,05 da bi model i/ili parametri znacajno utjecali, u ovom slu¢aju, na konverziju
imidakloprida. Od tri koriStena parametra procesa (tip katalizatora, intenzitet zraenja i pH
vrijednost) jedino je tip katalizatora znacajan za uklanjanje imidakloprida. To je naravno
nezZeljeno svojstvo i ukazuje na pogreske prilikom mjerenja. Jedna od njih je svakako bila
priprava 10 ppm otopine imidakloprida, gdje su pocetne vrijednosti varirale od 8 do 15 ppm.
Isto tako zbog eksperimenata s malim granulama perlita koji su dali vrlo male konverzije na
lazni nacin je prikazan znacajan utjecaj priprave odnosno metode sinteze heterogenog

fotokatalizatora odnosno veli¢ine nosaca fotokataliticke aktivne tvari (TiOy).
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Slika 16. Graficki prikaz odnosa eksperimentalne i procijenjene konverzije
Na slikama 16 i 17 dani su graficki prikazi slaganja eksperimenta i statistickog modela.
Odzivna povrsina koja daje funkcijsku zavisnost konverzije o 2 parametra (tip katalizatora i
intenzitet zraCenja) pri pH 6 ukazuje da tijekom eksperimenta nije pronadeno podrucje

‘optimalnih’ vrijednosti ulaznih parametara koji bi rezultirali maksimalnom konverzijom
imidakloprida.
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Slika 17. Odzivna povrsina (Xa vs A&B)

U budu¢em radu na slicnim sustavima treba posebnu paznju posvetiti preciznom

odredivanju pH te pripravi pocetnih otopina neonikotinoidnih one¢is¢ivala.
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5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog rada ispitana je fotokataliticka razgradnja neonikotinoida imidakloprida u
kotlastom reaktoru s recirkulacijom reakcijske smjese, primjenom UVA-LED izvora svjetlosti

I modificiranog TiO> fokatalizatora imobiliziranog na granulama perlita.
Na temelju dobivenih rezultata i rasprave doneseni su sljedeci zakljucci:

% Najveca konverzija postignuta je koriste¢i heterogeni katalizator s perlitnim nosacem
veli¢ine Cestica 2,5 mm podvrgnut metodi impregnacije dvaput, uz najveci intenzitet
zraCenja i pH vrijednost 6 za fotokataliti¢ke reakcije.

% Najmanja konverzija postignuta je koriste¢i heterogeni katalizator s perlitnim nosa¢em
veli¢ine Cestica 1,0 mm podvrgnut metodi impregnacije jedanput, jer se TiO2 nije
mogao vezati na mala zrnca perlita, zbog njihove male relativne specifi¢ne povrsine.

¢ IzraCunate vrijednosti konstanti brzine fotokataliticke razgradnje i vrijednosti srednjeg
kvadratnog odstupanja (RMSD) za heterogene katalizatore s perlitnim nosacem veli¢ine
Cestica 2,5 mm podvrgnute metodi impregnacije jedanput i dvaput, ukazuju na visoki
stupanj podudaranja izmedu eksperimentalnih rezultata i vrijednosti dobivenih prema

modelu pseudo-prvog reda.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

Popis simbola

ca - koncentracija organskog spoja (mol dm)

Cao - poéetna 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 procesi ( eng. Advanced Oxidation Process)

CB - vodljiva vrpca (eng. Conduction Band)

DDT - diklor-difenil-trikloretan

DOE - dizajn eksperimenata (eng. Design of Experiments)

EPAUSA - agencija za zastitu okoli$a (eng. Environmental Protection Agency)

FAO - Organizacija za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih naroda (eng. Food and Agriculture
Organization)

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

LED - svjetleca dioda (eng. Light Emitting Diode)

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

NAChR - nikotinski acetilkolinski receptor

USEPA - Agencije za zastitu okolisa u SAD-u (eng. United States Environmental Protection
Agency)

UV - ultraljubicasto (eng. Ultraviolet)
VB - valentna vrpca (eng. Valence Band)

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