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SAZETAK

Od dana kada je ¢ovjek stvorio pesticide te ih poc¢eo koristiti, oni su postali onecis¢ivala
jer ih je izuzetno tesko razgraditi prirodnim putem. Pesticidi imaju neka pozitivna svojstva no
jednom kada udu u vodeni sustav postaju problem zbog svog Stetnog utjecaja. Zbog tih Stetnih
utjecaja, kako na ¢ovjeka tako i na biljni i zivotinjski svijet, neki pesticidi uvrSteni su na listu
prioritetnih tvari Direktive 2013/39/EU, medu njima i atrazin, te se njihova koncentracija u
vodenom okoli$u kontinuirano prati. Stoga proizlazi potreba za pronalaZzenjem ucinkovitih, ali
i ekoloski prihvatljivih metoda za njihovo uklanjanje. Metode prvog i drugog stupnja obrade
otpadnih voda nisu ucinkovite za uklanjanje pesticida pa se sve viSe koriste napredni
oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes, AOP) koji pokazuju bolju
u¢inkovitost. Cilj ovog rada bio je primijeniti procese fotolize i fotooksidacije uz dodatak
oksidansa (vodikov peroksid i natrijev persulfat) u cijevnom reaktoru za uklanjanje atrazina
nacijepljenog u Zagreba¢ku vodovodnu vodu. Ispitan je utjecaj parametara procesa (protok i
koncentracija oksidansa) na u€inkovitost uklanjanja atrazina. KoriStenjem kombinacije punog
faktorskog plana i metode odzivnih povrSina (RSM) utvrdeno je da se maksimalno uklanjanje
atrazina od 78,11 % postize primjenom VUV/PS procesa pri protoku 0,6 L/min i koncentraciji
persulfata 2 mM S§to je u skladu s vrijednostima predvidenim RSM modelom (78,68 %).
Pokazano je da oba procesna parametra, protok i koncentracija oksidansa, imaju znacajan

utjecaj na ucinkovitost uklanjanja atrazina.

Kljucne rijeci: atrazin, napredni oksidacijski procesi, fotoliza, fotooksidacija, metoda odzivnih

povrsina



ABSTRACT

Since the day when a man created pesticides and started using them, they became
pollutants because it is extremely difficult to degrade them naturally. Pesticides have some
positive characteristics but once they enter the aquatic system they become a problem because
of their harmful effect. Because of that effects, on humans, plants and animals, some pesticides
are included in the list of priority substances of Directive 2013/39/EU, including atrazine, and
their concentration in the aquatic environment is continuously monitored. Therefore, there is a
need to find effective, but also environmentally acceptable methods for removing them.
Methods of first and second stage wastewater treatment are not effective for the removal of
pesticides, so Advanced Oxidation Processes (AOPs) are increasingly used and shown to be
more effective. The aim of this work was to apply photolysis and photooxidation processes with
the addition of oxidants (hydrogen peroxide and sodium persulfate) in a tubular reactor for
removing atrazine from Zagreb water supply. The influence of the process parameters (flow
and concentration of oxidants) on the efficiency of atrazine removal was studied. Using a
combination of full factor plan and response surface methodology (RSM), the maximum
removal of atrazine of 78,11% was achieved by applying a VUV/PS process at a flow rate of
0,6 L/min and a persulfate concentration of 2 mM which was in accordance with the predicted
values RSM model (78,68%). It has been shown that both process parameters, flow and

concentration of oxidants have a significant effect on the efficiency of atrazine removal.

Keywords: atrazine, advanced oxidation processes, photolysis, photooxidation process,
response surface methodology
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1. UvOD

Onecisc¢enje voda izuzetno je ozbiljan problem koji mnogi uzimaju zdravo za gotovo.
Voda je na Zemlji Zivot za ljude, biljke i Zivotinje. Cini oko 70 % ljudskog tijela i zauzima oko
71 % Zemljine povrsine te se smatra simbolom prirodnog stanista i gospodarom planete Zemlje.
Slatka voda sigurna za pice ¢ini samo 2,5 % vode na nasem planetu. Uzmemo li u obzir da je
veliki dio vode nedostupan, tj. preduboko u podzemlju ili zarobljen u polarnim ledenjacima,
unato¢ novim metodama potrage i dobavljanja, ostaje nam samo oko 1 % vode dostupne za
koriStenje. Jednoj petini CovjeCanstva uskraceno je koristenje Ciste pitke vode samo zato Sto je
siromasno i ne moze procistiti one¢is¢enu vodu. Hrvatska je zemlja koja je bogata pitkom
vodom i gotovo sva njena voda dolazi iz podzemnih izvora. Cak je i u zakonu istaknuto kako
uporaba podzemnih voda u svrhu pica, sanitarija i protupoZarne zastite ima prednost nad svim
drugim svrhama. Svake godine potro$nja vode raste, a one¢is¢enje voda poprima sve ozbiljnije
razmjere. Najveci onecis¢ivaci voda su industrija 1 suvremena poljoprivreda. Kako se uzgoj
hrane, koji nema za cilj ekolosku proizvodnju, temelji na proizvodnji sve vece koli¢ine, takvi
proizvodaci se ne ustrucavaju od koriStenja umjetnih gnojiva i pesticida kako bi povecali
prinose. Na taj nacin velike zemljiSne povrSine bivaju oneciS¢ene ovim supstancama koje se

kisama odvode u tlo i one¢igéuju podzemne izvore vode.!

Razvijanjem novih tehnologija i op¢im napretkom drustva, vodeni okoli§ postaje onecis¢en
razli¢itim novo razvijenim kemijskim tvarima, tzv. novim onecis¢ivalima koja pokazuju veliku
toksi¢nost, kao i1 njihovi metaboliti i razgradni produkti. Takva onecis¢ivala, ukljucujuci
pesticide, ve¢inom su organskog podrijetla i postojana su u vodenom okoliSu te to predstavlja
veliki problem i izazov za njihovo uklanjanje. Tradicionalne fizikalne, bioloske i kemijske
metode obrade voda nisu u¢inkovite u uklanjanju novih onecis¢ivala, ve¢ se razvijaju nove,
poput naprednih oksidacijskih procesa (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPS), koje vrlo
ucinkovito uklanjaju oneciS¢enja koja se nalaze u niskim koncentracijama. Kombinacija
direktne fotolize i reakcije sa HO* radikalima osigurava uc¢inkovito uklanjanje velikog broja
novih onegiséivala. Uobidajene tehnike su: samo UV, UV/H202, UV/Fe®*, UV/H202/Fe3*,
UV/03, UV/S208%, UV/TiOz, UV/CI, i UV u kombinaciji s ostalim fotokatalizatorima. Zbog
varijacija u strukturi, za svako oneci$¢ivalo je potrebno na¢i optimalne uvjete za njihovo

uklanjanje.?



2. OPCI DIO

2.1. ONECISCENJE VODA

Onecis¢enje voda moze se definirati na razne nacine. Obicno, predstavlja jednu ili vise
tvari koje se pojavljuju u vodi u tolikoj mjeri da Stetno djeluju na ljude i Zivotinje. IzvjeSce
Ujedinjenih Naroda iz 1969. je na sljede¢i nacin opisalo onecis¢enje oceana: ljudsko unosenje,
direktno ili indirektno, tvari ili energije u morsko okruzenje u toj mjeri da rezultira Stetnim
utjecajima kao S$to su Stetni utjecaji na ljudsko zdravlje, otezavanje morskih aktivnosti,

smanjenje kvalitete morske vode i smanjenje sadrzaja.’

wev s

Povrsinske vode 1 podzemne vode dva su tipa vodenih resursa na koje utjeCu oneciS¢ivala.
Takoder, postoje dva razli¢ita naCina na koje se moze pojaviti oneciS¢enje. Ako oneciScenje
dolazi iz jednog mjesta, kao npr. tvornice, govorimo o onecis¢enju iz tockastog izvora. Drugi
nacin je kada oneciS¢enje dolazi iz vise izvora te tada govorimo o oneciSéenju iz netockastog
izvora ili o difuznom one¢i$éenju.® To¢kaste izvore lako je pronadi, pratiti i kontrolirati, dok je
netockaste tesko kontrolirati.* Neki od izvora one¢i$éenja voda su sljedeéi: industrijski otpad,
kanalizacija 1 otpadne vode, rudarske djelatnosti, odlaganje otpada u more, curenje ulja,
spaljivanje fosilnih goriva, kemijska gnojiva i pesticidi, radioaktivni otpad, urbanizacija,

odlagalista otpada, animalni otpad.®

Onecis¢enja ne utjeCu samo na ljude uniStavajuéi njihov respiratorni, kardiovaskularni i
neuroloski sustav, nego isto tako Stetno utjeu na prirodu, biljke, voée, povrce, rijeke, ribnjake,
Sume, zivotinje, o kojima ovisi ljudsko prezivljavanje. Stoga je od kljucne vaznosti kontrolirati
onecidéenja.* Postoje dva nacdina na koja moZemo mjeriti kvalitetu vode. Prvi je da uzmemo
uzorak vode i mjerimo koncentraciju razli€itih tvari koje sadrzi. Ako je tvar koju detektiramo
opasna ili u previsokoj koncentraciji, tada govorimo o onec¢is¢enoj vodi. Takva mjerenja su
poznata kao kemijski pokazatelji kakvoce vode. Drugi nacin mjerenja kakvoce vode ukljucuje
ispitivanja riba, insekata i drugih organizama u vodi. Ukoliko postoji puno razliitih vrsta u
vodi vjerojatnije je da je dobre kvalitete. Takva mjerenja su poznata kao bioloski pokazatelji

kakvocée voda.®

U danasnje vrijeme sve viSe zabrinjava €injenica da se niske koncentracije raznih organskih

onecis¢ivala mogu pronaci i u izvorskim vodama Sto predstavlja rizik za okoli§ i ljudsko



zdravlje. Neki tipovi organskih onecis¢enja mogu se samo djelomi¢no ukloniti
konvencionalnim nacinima prociS¢avanja, stoga je klju¢no osigurati ucinkovite procese

pro¢is¢avanja kako bi se izbjeglo oneéis¢enje izvora pitkih voda.®

2.2. PRIORITETNA ONECISCIVALA

Koncentracije razli€itih tvari u vodi u otopljenom, koloidnom ili suspendiranom obliku
su obi¢no niske, ali znacajno variraju. Termin prioritetna oneci$¢ivala odnosi se na popis od
126 specifi¢nih onecis¢ivala koji ukljucuju teSke metale 1 specificne organske kemikalije.
Prioritetna onecis¢ivala su podskup ,,toksi¢nih onec¢is¢ujucih tvari* kako je definirano u Zakonu
o Cistim vodama (SAD). Ovim onecis¢uju¢im tvarima dodijeljen je visoki prioritet za razvoj
kriterija kvalitete vode 1 smjernica za ograni¢enje odlaganja jer se Cesto nalaze u otpadnim

vodama.’

Na listu prioritetnih oneciS¢ivala stavljaju se oneciS€ivala koja se nazivaju novim
onecis¢ivalima. Nova oneci$c¢ivala se definiraju kao sintetske ili prirodne kemijske tvari koje
se obi¢no ne pojavljuju u okolisu, nastaju antropogenim djelovanjem, te mogu Stetno djelovati
na okoli§ i1 ljudsko zdravlje. Trenutno postoji vise od 700 novih onecis¢ivala, njihovih

metabolita i razgradnih produkata prisutnih u europskom vodenom okoligu.®

vvvvv

odlaganja. U okolis ulaze zbog neadekvatnog odlaganja industrijskog i poljoprivrednog otpada,
curenjem iz farmaceutskih tvrtki i slu¢ajnim prolijevanjem. Sintezom novih kemijskih tvari, ili
promjenom u njihovu koriStenju, mogu se stvoriti novi izvori novih onecis¢ivala. Ve¢ina novih
onecis¢ivala nije ukljucena u program stalnog pracenja, jer su metode njihove detekcije jos u
razvoju, pa je njihova sudbina, ponasanje i ekotoksi¢nost jos uvijek nepoznata. Jednom kada
dodu u vodeni okoli§, nova oneciS¢ivala mogu biti Siroko rasprostranjena i akumulirati se u

ljudskom i Zivotinjskom tkivu te $tetno djelovati na zdravlje.®

Europski parlament je u kolovozu 2013. usvojio Direktivu 2013/39/EU o izmjenama i
dopunama Direktiva 2000/60/EC i 2008/105/EC o prioritetnim tvarima u podru¢ju vodne
politike. Uz Direktivu 2009/90/EC, koja utvrduje tehnicke specifikacije za kemijske analize i

pracenje stanja vode, odredeni su osnovni zahtjevi o kvaliteti okoliSa i voda na podrucju



Europske Unije. Na listi Direktive iz 2013. nalazi se 45 prioritetnih tvari, a njih 21 oznacena je

kao prioritetno opasna tvar (Tablica 1.).°

Broj

)
)
®3)
(4)
()
(6)
(7)
(8)
9)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(7)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

Tablica 1. Popis prioritetnih tvari iz podru¢ja vodne politike Europske Unije.®

CAS broj

15972-60-8
120-12-7
1912-24-9
71-43-2
Ne primjenjuje se
7440-43-9
85535-84-8
470-90-6
2921-88-2
107-06-2
75-09-2
117-81-7
330-54-1
115-29-7
206-44-0
118-74-1
87-68-3
608-73-1
34123-59-6
7439-92-1
7439-97-6
91-20-3
7440-02-0
Ne primjenjuje se
Ne primjenjuje se
608-93-5
87-86-5

Ne primjenjuje se

EU broj

240-110-8
204-371-1
217-617-8
200-753-7

Ne primjenjuje se
231-152-8
287-476-5
207-432-0
220-864-4
203-458-1
200-838-9
204-211-0
206-354-4
204-079-4
205-912-4
204-273-9
201-765-5
210-168-9
251-835-4
231-100-4
231-106-7
202-049-5
231-111-4

Ne primjenjuje se

Ne primjenjuje se
210-172-0
201-778-6

Ne primjenjuje se

Naziv prioritetne tvari

Alaklor
Antracen
Atrazin
Benzen
Bromirani difenil-eteri
Kadmij i njegovi spojevi
Kloroalkani, C1o-C13
Klorfenvinfos
Klorpirifos
1,2-dikloroetan
Diklorometan
Di(2-etilheksil)ftalat
Diuron
Endosulfan
Fluoroanten
Heksaklorobenzen
Heksaklorobutadien
Heksaklorocikloheksan
Izoproturon
Olovo i njegovi spojevi
Ziva i njezini spojevi
Naftalen
Nikal i njegovi spojevi
Nonilfenoli
Oktilfenoli
Pentaklorobenzen
Pentaklorofenol

Poliaromatski ugljikovodici

Utvrdena kao
prioritetno
opasha tvar

X



(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
@37)
(38)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)

122-34-9

Ne primjenjuje se

12002-48-1
67-66-3
1582-09-8
115-32-2
1763-23-1

124495-18-7

Ne primjenjuje se

74070-46-5
42576-02-3
28159-98-0
52315-07-8
62-73-7

Ne primjenjuje se

76-44-8/1024-57-3

886-50-0

204-535-2

Ne primjenjuje se
234-413-4
200-663-8
216-428-8
204-082-0
217-179-8

Ne primjenjuje se

Ne primjenjuje se
277-704-1
255-894-7
248-872-3
257-842-9
200-547-7

Ne primjenjuje se
200-962-3/213-831-
0

212-950-5

Simazin
Tributilkositreni spojevi
Triklorobenzeni
Triklorometan
Trifluralin

Dikofol
Perfluorooktan sulfonic¢ka
kiselina i njezini drivati
Kinoksifen

Dioksini i spojevi poput
dioksina

Aklonifen
Bifenoks
Cibutrin

Cipermetrin

Diklorvos

Heksabromociklododekan

Heptaklor i heptaklor
epoksid

Terbutrin

X X X X X



2.2.1. Atrazin

Atrazin, 2-klor-4-etilamino-6-izopropilamino-1,3,5, triazin (IUPAC), (Slika 1.) je
selektivni herbicid koji se ve¢ 30 godina koristi pri kontroli Sirokolisnih i uskolisnih korova.
Primjenjuje se u 80 zemalja svijeta te je trziSte atrazina doseglo vrijednost od 800 milijuna
dolara godisnje. U SAD-u to je najkoriSteniji herbicid za suzbijanje korova kod kukuruza,

vvvvv

povrsinskih i podzemnih voda, mora te tla. Cesto se detektira u prirodnim vodama te je poznat

njegov Stetan utjecaj na reprodukciju vodenog biljnog i Zivotinjskog svijeta.'%!

Cl

CHs N/IﬁN
A A AN~

Hs;C N N N CHj
H H

Slika 1. Kemijska struktura atrazina'?

lako je u Europskoj Uniji zabranjen jos 2004., zbog svojeg konstantnog onecis¢enja podzemnih
voda, i dalje je jedan od najrasprostranjenijih herbicida u svijetu. Tako se u Sjedinjenim
Americkim Drzavama svake godine upotrijebi oko 35 milijuna kilograma atrazina, unato¢
nametnutim ogranicenjima. Njegovi ucinci na edokrini sustav, moguci karcinogeni uc¢inak i
epidemiolosko povezivanje s niskom razinom spermija kod muskaraca doveli su do traZzenja
zabrane koristenja atrazina u SAD-u.'® Grani¢na vrijednost izloZenosti za atrazin po Hrvatskom

pravilniku je 2 mg/m? te se smatra Stetnim i opasnim za okolig.*



2.3. METODE OBRADE VODA

2.3.1. Konvencionalni nacini obrade

Uobic¢ajeno, obraduju se otpadne vode koje se ispustaju u prirodne prijemnike, no mogu
se obradivati i izvori voda ukoliko dode do njihovog onecis¢enja, a sve u svrhu zastite zdravlja
ljudi, zivotinja 1 okoliSa. Otpadne vode se obraduju da bi se uklonile toksi¢ne tvari, patogeni
mikroorganizmi 1 da bi se povecala biorazgradivost prisutnog organskog optere¢enja. Nacin
obrade otpadnih voda ovisi o koli¢ini i sastavu otpadne vode, mogucnosti ponovne upotrebe ili
ispustanju u prirodne prijemnike te ekonomskoj isplativosti.’> Ovisno svojstvima otpadne vode

1 potrebnog stupnja procis€avanja razlikujemo:

a) prethodni stupanj proc¢is¢avanja,
b) prvi stupanj pro¢is¢avanja,
Cc) drugi stupanj procis¢avanja,

d) treci stupanj pro¢iséavanja.
Prethodni, prvi i drugi stupanj proci§¢avanja nazivaju se i konvencionalni nacini proc¢is¢avanja.

Prethodni stupanj proci§¢avanja je primjena radnji i postupaka kojima se iz otpadnih voda
uklanjaju krupne netopive tvari (poput komada drveca, plastike, papira), rasprSene i plutajuce
otpadne tvari, kao 1 pijesak i $ljunak. To se postize upotrebom mehanickih procesa (hvataci

mehanickih neéistoéa poput resetki i mreza).61/

Prvi stupanj prociS€avanja je primjena fizikalnih i/ili kemijskih postupaka prociS¢avanja
otpadnih voda, kao Sto su sedimentacija i flotacija. Njima se iz vode uklanja najmanje 50%
suspendiranih tvari, a vrijednost BPKs smanjuje barem za 20% od koncentracije ulazne vode.
Dio organskog dusika i fosfora te teskih metala vezanih za krute tvari se ukloni tijekom prvog

stupnja prociséavanja, ali koloidi i otopljene tvari zaostaju.1®1":18

Drugi stupanj proc¢is¢avanja je primjena bioloskih i/ili drugih postupaka procis¢avanja kojima
se u otpadnim vodama smanjuje koncentracija suspendiranih tvari i BPKs ulazne vode za 70 do
90%, a koncentracija KPK za barem 75%. To se postize kontroliranim dodavanjem i rastom
posebnih mikroorganizama uz dodavanje potrebnog kisika za oksidaciju. U tu svrhu koriste se
filtri sa nasadenim mikroorganizmima, rotirajuci reaktori i procesi s aktivnim muljem. Cilj

biologkih procesa je ukloniti organski ugljik te dusikove spojeve i fosfor,16:171



Treéi stupanj procis¢avanja podrazumijeva primjenu fizikalno-kemijskih, bioloskih i drugih
postupaka kojima se u otpadnim vodama smanjuju koncentracije hranjivih tvari ulazne vode za
najmanje 80%, odnosno uklanjaju i druge tvari u vrijednostima koje nije moguce postici
primjenom drugog stupnja prociS¢avanja. Kemijski procesi koji se koriste u tre¢em stupnju
proc¢iS¢avanja mogu biti klasi¢ni procesi kemijske oksidacije 1 napredni oksidacijski procesi

(eng. Advanced Oxiation Processes, AOP).16:17:18

2.3.2. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (eng. AOP) su kemijski procesi koji ukljucuju dovodenje
kemijske energije, elektricne energije ili energije zracenja pri ¢emu nastaju vrlo reaktivni
radikali, u ve¢ini slucajeva hidroksilni radikali, HO-. To su €estice s vrlo visokim oksidacijskim
potencijalom koje brzo i neselektivno reagiraju s veéinom organskih tvari.?® AOP-i se
medusobno razlikuju prema vrsti procesa koji se odvija: fotokemijska degradacija procesa
(UV/0s, UV/H202), fotokataliza (TiO2/UV, foto-Fenton) ili kemijski oksidacijski proces (Os,
03/H202, H202/Fe?*).2! Vrste AOP-a prikazane su na Slici 2.

Kemijski procesi

O3, Og.-"ngg.
F'EL+.-'}I‘I 2. ].:E‘D+.-'fI‘IQOg

Fotokemijski
Elektri¢ni procesi UV, UV/H,O,. UV/O;3,
"corona" praznjenje & UV/O3/H,0,.
"glow" praznjenje - o @ — UV/Fe’ /H,0,.
elektrohidraulicko R B UV/F eg+.-'H_30_3
praznjenje S Fotokataliticki

UV/TiO,, UV/ZnO

Mehanicki procesi
ultrazvuk

Slika 2. Vrste naprednih oksidacijskih procesa®®

Nedostaci naprednih oksidacijskih procesa su visoka cijena i specijalni zahtjevi s obzirom na

sigurnost upotrebe vrlo reaktivnih kemikalija (O3, H202) i jakih izvora energije (UV lampe).?



U novije vrijeme sve se viSe istrazuje i primjenjuje oksidacija vodikovim peroksidom, i to
samim ili u kombinaciji s drugim reagensima. Prednost mu je povoljna cijena u odnosu na druge
oksidanse, a uz to njegovim raspadom ne nastaju neki novi $tetni nusprodukti, nego samo voda
I kisik. Zbog svega toga koristi se u razli¢ite svrhe kao sto su:

e priprava pitke vode — zajedno s UV zraCenjem ili ozonom omogucéava uklanjanje
organskih necisto¢a i neugodnih mirisa,

e kondicioniranje vode u kanalizaciji — koristi se proces kojim se uklanjaju sulfidi do
sulfata i sumpora, uz to stvaranjem ozona omogucéava se aeracija u slu¢aju nedostatka
kisika

e obrada industrijskih komunalnih voda — koristi se za uklanjanje sintetskih bojila,
cijanidnih i kromovih iona, klora, nitrita,

e obrada otpadnih plinova — upotrebljava se za uklanjanje razli¢itih neugodnih mirisa
(H2S i drugih sulfidnih organskih spojeva), uklanjanje SOz, kao i agresivnih organskih

spojeva (npr. fenol, formaldehid).?°

2.3.2.1. Fotoliza

Fotoliza je kemijska razgradnja materijala pod utjecajem svjetlosti.?? Postoje dva na¢ina
fotolize, direktna 1 indirektna fotoliza, te se obje odvijaju uz pomo¢ UV zracenja. UV zracenje
se sastoji od energije od oko 300 kJ/Einstein (UV-A zracenje; 1 Einstein = 1 mol fotona) pa sve
do 1200 kJ/Einstein (vakuum UV). U Tablici 2. prikazane su valne duljine i energije razlicitih

tipova zraenja.

Tablica 2. Tipovi, valne duljine i energija razli¢itih zracenja®

A, NmM E, kJ molt
UV-A 400-315 299-380
Uv-B 315-280 380-427
UV-C 280-200 427-598
VUV 200-100 598-1196




U dezinfekcijske i oksidacijske svrhe uglavnom se koristi UV-C zraenje te je najceSca
upotreba valne duljine 254 nm koju je moguce posti¢i niskotlaénom Zivinom lampom koju je
1901. godine razvio Hewitt.?® Vakuumsko UV podrugje, VUV, (100 — 200 nm) od posebnog je
znacaja u primjeni naprednih oksidacijskih procesa za obradu voda. Voda apsorbira zracenje iz

tog dijela spektra sukladno prikazanoj reakciji (2.1.):
H,0 +hv <190nm - H + HO (2.1)

pri ¢emu nastaju reaktivne vrste koje zatim mogu sudjelovati u razgradnji otopljenih tvari u
vodi. Organski spojevi takoder apsorbiraju u VUV podrucju, ali u vodenim otopinama glavninu
VUV zracenja apsorbira voda zbog njene velike molarne koncentracije (55,5 mol/L) koja je u

pravilu milijun puta visa od tipi¢nih koncentracija prisutnih otopljenih oneéis¢ivala.?

Elektronski gledano, ve¢ina molekula se na sobnoj temperaturi nalazi u svom najnizem
energetskom stanju koje se jo§S naziva i osnovno stanje. Ako se molekula pobudi s UV
zrac¢enjem, ona prelazi u stanje viSe energije, tj. pobudeno stanje, ¢ime nastaju cestice s niskim
oksidacijskim potencijalom (2.2.). Razlika energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja ovisi
o0 apsorbiranoj energiji hv, gdje h oznacava Planckovu konstantu, a v frenkenciju apsorbiranog
zradenja. Molekula se u pobudenom stanju zadrzava vrlo kratko (10° do 108 s), nakon ¢ega se
vra¢a u osnovno stanje ili razlaze, daju¢i razli¢ite molekule. Jednostavni mehanizam fotolize

moze se opisati na slijede¢i nacin:

M+hv - M* (2.2.)
M* > M (2.3.)
M* - Produkti (2.4.)

UV zracenje se najceS¢e upotrebljava za dezinfekciju vode, u svrhu uklanjanja patogena.
Njegova upotreba za izravnu fotooksidaciju organskih tvari u vodenim otopinama vrlo je
ogranicena jer doti¢ne organske tvari moraju ucinkovito apsorbirati svjetlo potrebno za
fotooksidaciju. Danas se UV zracenje primjenjuje gotovo uvijek u kombinaciji s nizom drugih

AOP-a jer samo po sebi ima niz ograni¢enja.?°
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2.3.2.2. Fotooksidacija

Fotooksidacija je proces u kojem pod sredstvom zracenja nastaju vrlo reaktivni radikali
koji efikasno oksidiraju onecis¢ivala te ih na taj nacin uklanjaju iz otopine. Hidroksilni radikal
moze najjednostavnije nastati iz vodikovog peroksida direktnim fotokemijskim procesom
(2.5.). Kolic¢ina energije koja se oslobada u ovom procesu je vrlo velika. Stehiometrijski nastaju
dva hidroksilna radikala po jednom apsorbiranom kvantu energije:

H,0, + hv —» 2HO - (2.5.)

U praksi najvec¢i doseg kvantnog zraenja pogodan za razvijanje hidroksilnog radikala je 0,5
mol H202/Einstein. Ta se vrijednost naziva osnovna energija fotolize vodikovog peroksida. Ako
se koristi energija veca od osnovne, dolazi do rekombinacije hidroksilnog radikala i nastajanja

vodikovog peroksida prema:?°
2HO - > H,0, (2.6.)

Fotooksidacijskim procesom UV/H202 oneéis¢ivalo M moze se razgraditi putem tri
mehanizma: direktna UV fotoliza (2.7.), HO- radikalski mehanizam (2.8.) te direktna oksidacija
peroksidom (2.9.).

M+hy & M*—>P (2.7.)
M+HO-—- M - P (2.8.)
M+ H,0, - M(ox) - P (2.9.)

UV/H202 proces nalazi svoju primjenu u uklanjanju makro i mikro onecis¢ivala iz pitkih voda,
uklanjanju nusprodukata dezinfekcije iz pitkih voda, razgradnji toksic¢nih onecis¢ivala niskih
koncentracija u podzemnim vodama, obradi visokoopterecenih otpadnih voda s ciljem

detoksifikacije i povecanja biorazgradivosti.

Djelotvornost razgradnje oneci§¢ivala M, UV/H20:2 procesom ovisi o intenzitetu UV zracenja,
pH otopine, koncentraciji vodikovog peroksida te o prirodi otopine supstrata. Povecanjem
koncentracije H20: raste djelotvornost procesa, ali do odredene granice jer u veéim

koncentracijama H202 moze djelovati kao radikalski ,,scavenger*.?

HO - + H,0, —» HO, + H,0 (2.10.)
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2.4. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENTA

Provodenje eksperimenata podrazumijeva promjenu nezavisne varijable kako bi se
procjenio utjecaj tih promjena na zavisnu varijablu. Taj postupak zahtjeva izradu plana
eksperimenata i statisticku obradu podataka. U tu svrhu koriste se metode statistiCkog planiranja
ekpserimenata. Primjenom eksperimentalnog dizajna smanjuje se broj eksperimenata zato Sto
se predvida ponaSanje povezanih faktora u Sirokom rasponu varijabli te nije potrebno ispitivati
sve kombinacije. 1z toga se iz malog broja eksperimentalnih podataka dobiva maksimalna
koli¢ina moguc¢ih informacija. Dobro dizajnirani eksperiment ¢e imati jasno odreden cilj, dobro
definiranu mogucnost procjene pogreske, dovoljnu preciznost i moguénost raspoznavanja
razli¢itih utjecaja koriStenjem razli¢itth matematickih modela kao $to su: nasumicni blokovi
(eng. Randomized Blocks), latinski kvadrati (eng. Latin Squares), puni faktorski plan (eng. Full
Factorial Plan), frakcijski faktorski plan (eng. Fractional Factorial Plan), sredisnji kompoziti

(eng. Central Composite) i drugi.?*

Prvi korak u eksperimentalnom dizajniranju je odabir veliCine, ili vi$e njih, koja najbolje
opisuje djelovanje sustava kao cjeline. Ta veli¢ina je rezultat rada cijelog sustava i ona se naziva
zavisna varijabla. Takoder, treba odrediti i one veli¢ine Cije promjene imaju utjecaj na zavisnu
varijablu i one se nazivaju nezavisne varijable ili fakotri, k. Broj vrijednosti koje faktor moze
poprimiti je ogranic¢en i ve¢inom mali. Faktori moraju biti diskretni, a mogu biti ili kvalitativni
(kategoricki) ili kvantitativni (numericki). Broj razli¢itih vrijednosti koje nezavisna varijabla
moZze poprimiti naziva se nivo, L. Broj i sloZenost eksperimenata ovisi o broju nezavisnih
varijabli i broju razlicitih vrijednosti koje moze poprimiti svaka od njih. Broj nivoa je obi¢no
jednak za sve nezavisne varijable, ali postoje metode statistickog planiranja eksperimenata koje

omoguéavaju razli¢it broj nivoa za svaku varijablu.?

2.4.1. Puni faktorski plan

Puni faktorski plan je najceSce koriStena metoda eksperimentalnog dizajna. Puni
faktorski plan s dva nivoa, najjednostavnija forma, sastoji se od k faktora i dva nivoa za svaki
faktor. Koristenjem izraza ra racunanje veli¢ine uzorka N (L,k)=L* za puni faktorski plan s dva

nivoa dobije se matrica s 2 razli¢itih eksperimenata. Ova dva nivoa nazivaju se gornji i donji i
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obi¢no se oznacavaju s +1 i-1. Vrijednost 0 pripisuje se tocki u kojoj svi faktori imaju sredi$nju
vrijednost izmedu njihovog gornjeg i donjeg nivoa. Nakon utvrdivanja broja potrebnih
eksperimenata i njihovog provodenja, dobivene rezultate potrebno je obraditi i graficki
prikazati. Za to se ¢esto koristi metoda odzivnih povrSina (eng. Response Surface Methodology,
RSM).%*

2.4.2. Metoda odzivnih povrSina

Metoda odzivnih povrSina sastoji se od grupe matematickih i statistiCkih tehnika
koriStenih za razvoj funkcionalne ovisnosti izmedu odgovora od interesa, Yy 1 broja pridruzenih
varijabli (x1, X, ..., xn). Funkcionalna ovisnost je polinom, obi¢no nizeg stupnja, koji se najcesce
odreduje koriStenjem punog faktorskog plana:

y=flx,x) +e (2.11.)

gdje ¢ predstavlja Sum ili pogresku uo¢enu u odgovoru y. PovrSina dobivena iz f(x1,x2) naziva
se odzivna povrSina i moZe se prikazati graficki, kao trodimenzionalni graf ili kao graf kontura.
Dva razli¢ita modela se obi¢no koriste u metodi odzivnih povrsina, model prvog stupnja i model
drugog stupnja. Cesce se koristi model drugog stupnja jer moZe znatno poboljiati optimizacijski
proces, dok model prvog stupnja to ne moze zbog nedostatka interakcije varijabli i
zakrivljenosti povrsSine. Za slaganje modela drugog stupnja moZe se koristiti puni faktorski plan

koji ukljucuje sve glavne utjecaje i medudjelovanja prema izrazu (2.12.):

Kk ko k Kk
y=Po+ Z.Bixi + ZZﬁijxixj + zﬁiixiz +é&' (2.12.)
i=1

i=1 j=1 i=1
gdje je:
e y odabrani odziv procesa (zavisna varijabla)
e Kk broj nezavisnih varijabli
e Xi...xx kodirane nezavisne varijable
e iijindeks podataka u uzorku
e o nulti ¢lan
o (i koeficijent linearnog utjecaja (prvog reda)
¢ [ii koeficijent kvadratnog utjecaja (drugog reda)

e [ijkoeficijent interakcije
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e ¢'nasumicna pogreska koja dozvoljava odstupanja izmedu predvidene i mjerene vrijednosti

Metoda odzivnih povrSina ima Siroku primjenu. NajviSe se koristi za optimiranje procesa,
odnosno odredivanje vrijednosti faktora pri kojima se ostvaruje najbolja ili trazena vrijednost
odziva. Osim toga, primjenjuje se za utvrdivanje vrijednosti faktora procesa koji zadovoljavaju

odredene procesne uvjete rada s obzirom na ciljani raspon vrijednosti.?
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. KEMIKALIJE

Pri izvodenju eksperimenata koristene su sljedece kemikalije:
e Onecis¢ivalo

Atrazin, Sigma-Aldrich, p.a.

e Pomo¢ne kemikalije
metanol, CHsOH, HPLC ¢istoca, J.T.Baker
deionizirana voda, vodljivost <0,1pS/cm
vodikov peroksid, H202, 30%, Kemika, p.a.

natrijev persulfat, Na2S20s, Kemika. p.a.

3.2. INSTRUMENTI I ANALITICKE METODE

3.2.1. Instrumenti

e HPLC, Serije 10
Dozimat, DGU-14A, Shimadzu
2 x pumpa, LC-10ADVP, Shimadzu
UV detektor, SPD-M10AVP, Shimadzu
Kolona,Waters- Xbridge C18 5um (15 cm x 4,6 mm), SAD
Software, ClassVP, SHIMADZU, Japan

3.2.2. Analiticke metode

Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti — eng. High-Pressure Liquid
Cromatography (HPLC)

Kromatografija je fizikalna metoda separacije u kojoj se komponente raspodjeljuju izmedu
dviju faza (stacionarne-kolone i mobilne-fluid) na temelju razlike u njihovoj interakciji sa
stacionarnom fazom.

Princip rada HPLC-a je forsiranje prolaska analizirane tvari ili smjese kroz stupac (cijev
punjenu materijalom sa¢injenim od sitnih Cestica, a time i velike povrsine) pumpanjem tekucine
(mobilne faze) pod visokim tlakom kroz sam stupac. Postupak predvida unoSenje malog

volumena uzorka u tok mobilne faze i na temelju specifi¢nih kemijskih i fizikalnih interakcija,
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dolazi do razli¢itog zadrzavanja komponenata smjese. Vrijeme zadrzavanja ovisi o prirodi tvari
koja se analizira, stacionarnoj fazi i sastavu mobilne faze. Vrijeme u kojem se tvar eluira (dode
do kraja stupca) naziva se retencijsko vrijeme i karakteristi¢no je za odredenu tvar. KoriStenje
visokog tlaka povecava linearnu brzinu i daje komponentama manje vremena za zadrzavanje,
Sto poboljsava rezoluciju kromatograma. Koriste se uobi¢ajena otapala, Cista ili u bilo kojoj
kombinaciji (npr. voda, metanol, organska otapala).?’ Za praéenje promjene koncentracije
atrazina za vrijeme procesa u ovom radu koristen je tekuc¢inski kromatograf Shimadzu series 10

prikazan na Slici 3.

Slika 3. HPLC uredaj, Shimadzu Series 10
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3.3. PLAN | PROVEDBA EKSPERIMENATA

U ovom radu cilj je bio odrediti optimalne uvjete razgradnje atrazina, ispitati utjecaj UV
lampi (UV-C i VUV) na razgradnju atrazina te odrediti optimalne koncentracije dodavanih
oksidansa, vodikovog peroksida i natrijevog persulfata. Koristena je vodena otopina modelnog

onecis¢ivala, atrazina, po€etne koncentracije 0,01 mM.

Plan rada bio je sljedeci:

I.  odrediti u¢inkovitost uklanjanja atrazina iz deionizirane vode samo uz pomo¢ UV-C
lampe i VUV (vakuum UV) lampe pri tri razli¢ita protoka (0,6 L/min, 0,9 L/min, 1,2
L/min)

Il.  provesti razgradnju atrazina prema punom faktorskom planu

1. provesti razgradnju atrazina pomocu UV-C i VUV lampe uz dodatak oksidansa,
vodikovog peroksida i natrijevog persulfata, u deioniziranoj vodi radi usporedbe sa

realnim sustavom

. odrediti u¢inkovitost uklanjanja atrazina fotolizom

U spremnik volumena 20 L stavljena je deionizirana voda te je dodana odredena odvaga
atrazina (Tablica 3.). Eksperimenti su se provodili na pilot postrojenju. Pilot postrojenje se
sastoji od spremnika, pumpe, rotametra i reaktora volumena 0,7 L te odvodne cijevi (Slika 5.).
Kako bi se osigurala homogeniziranost, u prvom koraku je napravljena potpuna recirkulacija
gdje je fotoreaktor odvojen od sustava (Slika 4.). Nakon 10 minuta recirkulacije, na rotametru
se namjetio Zeljeni protok, te je oneciS¢ena voda pusStena kroz fotoreaktor. U tom trenutku se
uzeo pocetni uzorak, zagrijana lampa, UV-C ili VUV, se stavila u reaktor te se zapocinje s
eksperimentom. Nakon §to je proSlo 5 vremena zadrZavanja uzima se uzorak te se na rotametru

postavi protok za iduci eksperiment.
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Tablica 3. Odvage atrazina i kori$tena lampa

eksperiment m(atrazin)/g lampa
1 0,0468 uv-C
2 0,0426 vVuv

REAKTOR

UV lampa

Y

SPREMNIK =~ —]p g

Slika 4. Shematski prikaz pilot postrojenja, recirkulacija

> 1ZLIEV

REAKTOR

UV lampa

> 1ZLIJEV

SPREMNIK ~ ———» g\

Slika 5. Shematski prikaz pilot postrojenja

Il.  provodenje razgradnje atrazina

Nakon provedenih preliminarnih eksperimenata pristupljeno je provodenju
eksperimenata u realnom sustavu. U Tablici 4. navedeni su podaci pomocu kojih su se provodili
eksperimenti. Vodena otopina onecis¢ivala pripremljena je u Zagrebackoj vodovodnoj vodi.
Eksperimenti su provodeni prema postupku opisanom pod 3.3. I. uz dodatak oksidansa izravno

u spremnik.
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Tablica 4. Odvage atrazina i procesni uvjeti eksperimenata

eksperiment m(atrazin) /g lampa/oksidans konc. oksidansa /mM

1 0,0422 01
2 0,0466 UV-C/H202 1,05
3 0,044 2
4 0,0446 0,1
5 0,0458 VUV/H202 1,05
6 0,0439 2
7 0,0422 01
8 0,0438 UV-C/PS 1,05
9 0,0429 2
10 0,0438 0,1
11 0,0432 VUV/PS 1,05
12 0,0433 2

I1l.  razgradnja atrazina fotooksidacijom u deioniziranoj vodi

Nakon §to su provedeni eksperimenti u realnom sustavu, pristupilo se provodenju
eksperimenata u deioniziranoj vodi kako bi se utvrdio utjecaj ,,scavengera® u Zagrebackoj
vodovodnoj vodi na proces. Pripremljena je modelna otopina onecis¢ivala volumena 10 L te su
se eksperimenti provodili jednako kao i u prethodnom koraku, uz iznimku da se radilo samo pri

jednom protoku (0,6 L/min). U Tablici 5. dani su podaci za provodenje eksperimenata.
Tablica 5. Odvage atrazina i procesni uvjeti preliminarnih ekperimenata

eksperiment m(atrazin) /g lampa/oksidans konc. oksidansa /mM

1 0,0216 0,1
2 0,023 UV-C/H202 1,05
3 0,007 2
4 0,0211 0,1
5 0,0214 UV-C/PS 1,05
6 0,0216 2
7 0,0216 0,1
8 0,0219 VUV/H202 1,05
9 0,0216 2
10 0,0205 0,1
11 0,0225 VUV/PS 1,05
12 0,0205 2
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3.4. DIZAIN EKSPERIMENTA

Primjenom kombinacije empirijskog 1 statisticCkog pristupa provedena je procjena
kljuénih procesnih parametara (protok i koncentracija oksidansa) za uklanjanje atrazina iz
Zagrebacke vodovodne vode. Za razvoj eksperimentalnog plana primijenjen je puni faktorski
plan eksperimenata (FFP) s dvije numericke varijable na tri razine. Eksperimenti su ukljucivali
kombiniranje dva numericka faktora (protok i koncentracija oksidansa) na tri razine vrijednosti

(Tablica 6.).

Tablica 6. Puni faktorski plan eksperimenata sa dvije numericke varijable na tri razine

Procesni parametar Kodirana Razina/raspon/vrste
vrijednost
numericki -1 0 1
protok X1 0,6 0,9 1,2
koncentracija X2 1:10 1:105 1:200
oksidansa

Za razvoj modela bilo je potrebno prirodne (nekodirane) nezavisne varijable prevesti u
kodirane vrijednosti na razine odgovaraju¢e odabranom eksperimentalnom dizajnu, u nasem
slu¢aju tri razine (-1, 0 i 1). Odabrani utjecaji za razgradnju atrazina koji se prate su protok (Xz1)

i koncentracija dodanog oksidansa (X2).
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. FOTOLIZA ATRAZINA

Prvo je u radu napravljena fotoliza modelne otopine atrazina pomo¢u UV-C i VUV
lampe. Modelna otopina je pripremljena tako da se u spremnik sa deioniziranom vodom,
volumena 20 L, stavila odredena odvaga atrazina kako bi koncentracija atrazina u otopini bila

0,01 mM.

1@
0,9
0,8
0,7
0,6

max)

0,5 o
0,4 ® L

0,3 ] : o VUV
0,2

0,1
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Slika 6. Graficki prikaz uklanjanja atrazina pomo¢u UV-C i VUV lampe

Na Slici 6. vidljivo je da u deioniziranoj vodi VUV lampa nesto losije uklanja atrazin
od UV-C lampe $§to je potkrijepljeno i postotkom uklanjanja atrazina koji se kod UV-C lampe
kreée u rasponu 60,0 — 70,0%, dok se kod VUV lampe krece u rasponu 52,0 — 66,0%.
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42. FOTOOKSIDATIVNA OBRADA ATRAZINA U
ZAGREBACKOJ VODOVODNOJ VODI UV-C/H20:
PROCESOM

Nadalje, pristupilo se fotooksidacijskom uklanjanju atrazina iz Zagrebacke vodovodne
vode UV-C/H202 procesom te utvrdivanju utjecaja procesnih parametara na ucinkovitost
obrade. U tu svrhu izraden je puni faktorski plan eksperimenta na tri razine. Promatran je utjecaj
procesnih parametara, protoka, ¢ije su vrijednosti od 0,6 do 1,2 i koncentracije oksidansa, H20z2,
koja je izrazena kao omjer koncentracije modelnog onecis¢ivala (M) i oksidansa, a nalazi se u
rasponu od 1:10 do 1:200. Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara nalaze se u
Tablici 7.

Tablica 7. Puni faktorski plan eksperimenta s dvije neovisne varijable izrazene u kodiranim i
stvarnim vrijednostima za M, izmjerene i modelom predvidene vrijednosti odziva procesa

Varijable Odziv
Varijabla 1, X1 Varijabla 2, X2

ekep % uklanjanja atrazina
kod [MgnEFI\LIZ)O d kod protok i o
1 -1.00 1:10  -1.00 0,6 50,37
2 0.00 1:105 -1.00 0,6 72,71
3 1.00 1:200 -1.00 0,6 73,08
4 -1.00 1:10 0.00 0,9 37,31
5 0.00 1:105  0.00 0,9 64,74
6 1.00 1:200  0.00 0,9 71,91
7 -1.00 1:10 1.00 1,2 23,58
8 0.00 1:105  1.00 1,2 58,57
9 1.00 1:200 1.00 1,2 66,04
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Graficki prikaz rezultata dan je na Slici 7. gdje su prikazane koncentracije atrazina za

vrijeme trajanja procesa fotooksidacije UV-C/H202 procesom prema matrici eksperimenata.
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Slika 7. Grafi¢ki prikaz uklanjanja atrazina UV-C/H202 procesom

Provodenjem fotooksidacijske razgradnje atrazina koristenjem UV-C/H202 procesom
postize se uklanjanje atrazina u rasponu od 50,4 — 73,3% (Tablica 7.). Zamijeceno je da se
dodatkom peroksida postotak uklanjanja atrazina, u odnosu na UV-C fotolizu, povecao za par
postotaka. No, kako se ovdje radilo o realnom sustavu, Zagrebackoj vodovodnoj vodi,
pretpostavlja se da se dodatkom peroksida postizu dosta bolji rezultati nego samom fotolizom.
Iz grafi¢kog prikaza na Slici 7. moZemo vidjeti da se najveci stupanj uklanjanja atrazina postize
pri najviSoj koncentraciji H202 te najduljem vremenu zadrZavanja, odnosno najmanjem
protoku. Nadalje, vidljivo je da se najmanji stupanj uklanjanja atrazina postize pri najnizoj
koncentraciji H202 te najkraéem vremenu zadrzavanja, odnosno najve¢em protoku. Isto tako,
vidljivo je da se, neovisno o vremenu zadrzavanja, najveéi stupanj uklanjanja atrazina postize
pri najvisoj koncentraciji H202, dok se najmanji stupanj uklanjanja postize pri najnizoj
koncentraciji H202.

Provedena je viSeregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti za

odziv (Tablica 7.), $to je rezultiralo polinomom (4.1.) koji predstavlja matemati¢ki model M za

predvidanje ponaSanja promatranog sustava:
Y =65.73 + 16.63 X1 — 11.62 X12 — 8.00 X2 — 0.59 X2? + 4.94 X1X2 (4.1)

Provedena je analiza varijance ANOVA kao prvi test za procjenu sposobnosti
razvijenog modela za opisivanje varijabilnosti podataka, odnosno njihove signifikantnosti.
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Rezultati analize su predstavljeni u Tablici 8. Na temelju izraunate vrijednosti Fischer F-testa
koja za dobiveni model iznosi p=0,0004, mozemo zakljuciti da je M znacajan, zbog navoda u
U ovome modelu oba parametra, protok i koncentracija oksidansa, zadovoljavaju taj uvjet,
stoga mozemo zakljuciti da oba parametra znacajno utjecu na postotak uklanjanja atrazina.
Visoki regresijski koeficijent (R?=0,9975) u kombinaciji s visokim korigiranim regresijskim
koeficijentom (Ragi?=0,9932) ukazuju na dobar odabir modela prilikom analize. Model opisuje

99,96% prikazanih podataka, a 0,04% moZe biti posljedica pogreske modela.

Tablica 8. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrsina za model M za

predvidanje uklanjanja atrazina UV-C/H202 procesom

Faktori Statisticki podaci
(kodirano) SS df MSS F P

Model 2411.03 5 482.21 235.58 0.0004*
X1 1658.97 1 1658.97 810.48 < 0.0001*
X12 270.22 1 270.22 132.02 0.0014*
X2 383.53 1 383.53 187.37 0.0008*
X2? 0.70 1 0.70 0.34 0.6002

X1xX2 97.61 1 97.61 47.69 0.0062*

Ostatak 6.14 3 2.05

Ukupno 2417.17 8

*p< 0.05 se smatraju signifikantnima

Trodimenzionalni (3D) prikaz odzivnih povrsina sluzi da bi se vidio kombinirani utjecaj
promatranih parametara na ucinkovitost procesa. Takav prikaz procesa istrazivanog u ovom

radu dan je na Slici 8.

24



9% uklanjanja atrazina

Slika 8. 3D dijagram odzivnih povrSina za utjecaj koncentracije H20: i protoka na

ucinkovitost uklanjanja atrazina iz Zagrebacke vodovodne vode UV-C/H202 procesom

Na 3D dijagramu iz oblika zakrivljene povrSine vidljivo je da na postotak uklanjanja
atrazina oba parametra imaju znacajan utjecaj. Kako se povecava protok vidljivo je da se
postotak uklanjanja atrazina smanjuje. Isto tako je primjetno da se povecanjem koncentracije
H20:2 postotak ukljanjanja atrazina povecava. Najveci stupanj uklanjanja atrazina postizZe se pri
protoku 0,6 L/min te koncentraciji H202 1:200 koncentracije atrazina. To je i logi¢no jer je pri

tome protoku vrijeme zadrZzavanja najduze, a zbog povecane koncentracije H2O2 ima 1 najvise
OH- radikala.

Optimalni uvjeti za postizanje maksimalnog postotka uklanjanja odredeni su pomocu
maksimuma polinoma drugog reda (4.1.) koristenjem programskog paketa Mathematica 10.0.

Maksimalan postotak uklanjanja atrazina za UV-C/H20:2 proces iznosi 76,08 % i postize se pri
protoku 0,6 L/min i koncentraciji oksidansa, H202, 1,52 mM.

25



43. FOTOOKSIDATIVNA OBRADA ATRAZINA
ZAGREBACKOJ

PROCESOM

VODOVODNOJ

U

VODI VUV/H20:

Sljedeca na redu bila je fotoksidacija VUV/H202 procesom. U tu svrhu izraden je puni

faktorski plan eksperimenta na tri razine. Promatran je utjecaj procesnih parametara, protoka,

¢ije vrijednosti variraju od 0,6 do 1,2 i koncentracije oksidansa H202, koja je izrazena kao omjer

koncentracije modelnog onecis¢ivala (M) 1 oksidansa, a varirana je od 1:10 do 1:200.

Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara nalaze se u Tablici 9.

Tablica 9. Puni faktorski plan eksperimenta s dvije neovisne varijable izrazene u kodiranim i

stvarnim vrijednostima za M, izmjerene i modelom predvidene vrijednosti odziva procesa

Varijable Odziv
Varijabla 1, X1 Varijabla 2, X2
eksp : % uklanjanja atrazina
kod [Mgn?:/lz)o d kod protok
1 -1.00 1:10 -1.00 0,6 59,21
2 0.00 1:105 -1.00 0,6 75,82
3 1.00 1:200 -1.00 0,6 77,87
4 -1.00 1:10 0.00 0,9 48,99
5 0.00 1:105  0.00 0,9 68,79
6 1.00 1:200 0.00 0,9 75,49
7 -1.00 1:10 1.00 1,2 44,07
8 0.00 1:105 1.00 1,2 60,22
9 1.00 1:200 1.00 1,2 69,77

Graficki prikaz rezultata dan je na Slici 9. gdje su prikazane koncentracije atrazina za

vrijeme trajanja procesa fotooksidacije VUV/H202 procesom prema matrici eksperimenata.
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Slika 9. Graficki prikaz uklanjanja atrazina VUV/H202 procesom

Provodenjem fotooksidacijske razgradnje atrazina koristenjem VUV/H202 procesom
postiZze se uklanjanje atrazina u rasponu od 44,07 — 77,87% (Tablica 9.). Zamijeéeno je da se
dodatkom peroksida postotak uklanjanja atrazina, u odnosu na VUV fotolizu, znacajno
povecao. Iz grafickog prikaza na Slici 9. mozemo vidjeti da se stupanj uklanjanja atrazina
VUV/H20:2 procesom kretao gotovo jednako kao kod uklanjanja UV-C/H202 procesom. Stoga,
mogu se izvu¢i jednaki zakljucci. Stupanj uklanjanja atrazina je bio najve¢i pri najvisoj
koncentraciji H202 te najduljem vremenu zadrzavanja, dok je stupanj uklanjanja bio najmanji
pri najnizoj koncentraciji H202 i najkra¢em vremnu zadrZavanja. Jednako kao 1 u sluc¢aju UV-
C/H20:2 procesa, kod VUV/H202 procesa neovisno o vremenu zadrzavanja, najveéi stupanj

uklanjanja postizao se pri najvisim koncentarcijama H20z.

Provedena je viSeregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti za
odziv (Tablica 9.), sto je rezultiralo polinomom (4.2.) koji predstavlja matemati¢ki model M za

predvidanje ponaSanja promatranog sustava:
Y =68.23 + 11.81 X1 — 5.70 X1% — 6.47 X2 + 0.07 X22 + 1.76 X1X2 4.2)

Provedena je analiza varijance ANOVA kao prvi test za procjenu sposobnosti
razvijenog modela za opisivanje varijabilnosti podataka, odnosno njihove signifikantnosti.
Rezultati analize su predstavljeni u Tablici 10. Na temelju izracunate vrijednosti Fischer F-testa
koja za dobiveni model iznosi p=0,0035, mozemo zakljuciti da je M znacajan, zbog navoda u

U ovome modelu oba parametra, protok i koncentracija oksidansa, zadovoljavaju taj uvjet,
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stoga mozemo zakljuciti da oba parametra znacajno utjecu na postotak uklanjanja atrazina.
Visoki regresijski koeficijent (R?=0,9897) u kombinaciji s visokim korigiranim regresijskim
koeficijentom (Radj?=0,9725) ukazuju na dobar odabir modela prilikom analize. Model opisuje

99,65% prikazanih podataka, a 0,35% moze biti posljedica pogreske modela.

Tablica 10. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrSina za model M za

predvidanje uklanjanja atrazina VUV/H202 procesom

Faktori Statisticki podaci
(kodirano) SS df MSS F P

Model 1165.82 5 233.16 57.48 0.0035*
X1 836.94 1 836.94 206.31 0.0007*
X1? 65.06 1 65.06 16.04 0.0279*
X2 251.37 1 251.37 61.96 0.0043*
X2? 0.008 1 0.008 0.002 0.9658

X1x X2 12.45 1 12.45 3.07 0.1781

Ostatak 12.17 3 4.06

Ukupno 1177.99 8

*p< 0.05 se smatraju signifikantnima

Trodimenzionalni (3D) prikaz odzivnih povrSina sluzi da bi se vidio kombinirani utjecaj
promatranih parametara na ucinkovitost procesa. Takav prikaz procesa istrazivanog u ovom

radu dan je na Slici 10.
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9% uklanjanja atrazina

Slika 10. 3D dijagram odzivnih povrS§ina za utjecaj koncentracije H202 i protoka na

ucinkovitost uklanjanja atrazina iz Zagrebacke vodovodne vode VUV/H202 procesom

Na 3D dijagramu iz oblika zakrivljene povrSine vidljivo je da na postotak uklanjanja
atrazina oba parametra imaju znacajan utjecaj. Kako se poveéava protok vidljivo je da se
postotak uklanjanja atrazina smanjuje. Isto tako je primjetno da se povecanjem koncentracije
H202 postotak ukljanjanja atrazina povecava. Najveci stupanj uklanjanja atrazina postize se pri
protoku 0,6 L/min te koncentraciji H202 1:200 koncentracije atrazina. To je i logi¢no jer je pri

tome protoku vrijeme zadrZzavanja najduze, a zbog povecane koncentracije H2O2 ima 1 najvise
OH- radikala.

Optimalni uvjeti za postizanje maksimalnog postotka uklanjanja odredeni su pomoc¢u
maksimuma polinoma drugog reda (4.2.) koristenjem programskog paketa Mathematica 10.0.

Maksimalan postotak uklanjanja atrazina za VUV/H202 proces iznosi 79,20 % i postize se pri
protoku 0,6 L/min i koncentraciji oksidansa, H202, 1,88 mM.
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44. FOTOOKSIDATIVNA OBRADA ATRAZINA

U

ZAGREBACKOJ VODOVODNOJ VODI UV-C/PS PROCESOM

U ovome dijelu cilj rada bio je ukloniti onecis¢enje, atrazin, iz Zagrebacke vodovodne

vode UV-C/PS procesom, te pritom utvrditi utjecaj procesnih parametara na ucinkovitost

obrade. U tu svrhu izraden je puni faktorski plan eksperimenta na tri razine. Promatran je utjecaj

procesnih parametara, protoka, ¢ije vrijednosti variraju od 0,6 do 1,2 i koncentracije oksidansa

persulfata (PS), koja je izrazena kao omjer koncentracije modelnog onecis¢ivala (M) i

oksidansa, a varirana je od 1:10 do 1:200. Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara

nalaze se u Tablici 11.

Tablica 11. Puni faktorski plan eksperimenta s dvije neovisne varijable izrazene u kodiranim

I stvarnim vrijednostima za M, izmjerene i modelom predvidene vrijednosti odziva procesa

Varijable Odziv
Varijabla 1, X1 Varijabla 2, X2
ekep : % uklanjanja atrazina
kod ['\(/Ir]nlE/FI))S ] kod protok ’ o
1 -1.00 1:10 -1.00 0,6 53,58
2 0.00 1:105 -1.00 0,6 70,05
3 1.00 1:200 -1.00 0,6 77,40
4 -1.00 1:10 0.00 0,9 45,33
5 0.00 1:105 0.00 0,9 60,98
6 1.00 1:200 0.00 0,9 74,65
7 -1.00 1:10 1.00 1,2 36,92
8 0.00 1:105 1.00 1,2 55,13
9 1.00 1:200 1.00 1,2 67,01

Graficki prikaz rezultata dan je na Slici 11. gdje su prikazane koncentracije atrazina za

vrijeme trajanja procesa fotooksidacije UV-C/PS procesom prema matrici eksperimenata.
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Slika 11. Graficki prikaz uklanjanja atrazina UV-C/PS procesom

Provodenjem fotooksidacijske razgradnje atrazina koristenjem UV-C/PS procesom
postiZe se uklanjanje atrazina u rasponu od 36,93 — 77,40% (Tablica 11.). Zamijecéeno je da se
dodatkom persufata postotak uklanjanja atrazina, u odnosu na UV-C fotolizu, povecao. 1z
grafickog prikaza na Slici 11. mozemo vidjeti da se, jednako kao i kod dodatka peroksida,
naveci stupanj uklanjanja atrazina postiZze pri najvis§im kncentracijama persulfata i najduljem
vremenu zadrZavanja, odnosno najsporijem protoku. Jednako tako je vidljivo da se najmanji
stupanj uklanjanja atrazina postize pri najnizoj koncentraciji persulfata 1 najkracéem vremenu
zadrzavanja. Isto tako, vidljivo je da se, neovisno o vremenu zadrZavanja, najveci stupanj
uklanjanja atrazina postiZze pri najviSoj koncentraciji persulfata, dok se najmanji stupanj

uklanjanja postize pri najnizoj koncentraciji persulfata.

Provedena je viSeregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti za
odziv (Tablica 11.), sto je rezultiralo polinomom (4.3.) koji predstavlja matematicki model M

za predvidanje ponaSanja promatranog sustava:
Y =62.26 + 13.87 X1 —2.90 X12 - 6.99 X2 — 0.31 X22 + 1.57 X1X2 (4.3)

Provedena je analiza varijance ANOVA kao prvi test za procjenu sposobnosti
razvijenog modela za opisivanje varijabilnosti podataka, odnosno njihove signifikantnosti.
Rezultati analize su predstavljeni u Tablici 12. Na temelju izracunate vrijednosti Fischer F-testa
koja za dobiveni model iznosi p=0,0009, moZemo zakljuciti da je M znacajan, zbog navoda u

U ovome modelu oba parametra, protok i koncentracija oksidansa, zadovoljavaju taj uvjet,
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stoga mozemo zakljuéiti da oba parametra znacajno utjeCu na postotak uklanjanja atrazina.
Visoki regresijski koeficijent (R?=0,9958) u kombinaciji s visokim korigiranim regresijskim
koeficijentom (Radj?=0,9888) ukazuju na dobar odabir modela prilikom analize. Model opisuje

99,91% prikazanih podataka, a 0,09% moze biti posljedica pogreske modela.

Tablica 12. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrSina za model M za

predvidanje uklanjanja atrazina UV-C/PS procesom

Faktori Statisticki podaci
(kodirano) SS df MSS F P

Model 1474.69 5 294.94 142.87 0.0009*
X1 1154.32 1 1154.32 559.17 0.0002*
X1? 16.84 1 16.84 8.16 0.0648
X2 293.53 1 293.53 142.19 0.0013*
X2? 0.19 1 0.19 0.092 0.7817

X1xX2 97.61 1 97.61 47.69 0.0062*

Ostatak 6.19 3 2.06

Ukupno 1480.88 8

*p< 0.05 se smatraju signifikantnima

Trodimenzionalni (3D) prikaz odzivnih povrSina sluzi da bi se vidio kombinirani utjecaj
promatranih parametara na ucinkovitost procesa. Takav prikaz procesa istrazivanog u ovom

radu dan je na Slici 12.
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9% uklanjanja atrazina
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Slika 12. 3D dijagram odzivnih povrS$ina za utjecaj koncentracije PS i protoka na u¢inkovitost

uklanjanja atrazina iz Zagrebacke vodovodne vode UV-C/PS procesom

Na 3D dijagramu iz oblika zakrivljene povrSine vidljivo je da na postotak uklanjanja
atrazina oba parametra imaju znacajan utjecaj. Kako se povecava protok vidljivo je da se
postotak uklanjanja atrazina smanjuje. Isto tako je primjetno da se povecanjem koncentracije
persulfata postotak ukljanjanja atrazina povecava. Najvec¢i stupanj uklanjanja atrazina postize
se pri protoku 0,6 L/min te koncentraciji PS 1:200 koncentracije atrazina. To je 1 logi¢no jer je

pri tome protoku vrijeme zadrzavanja najduZze, a zbog povecane koncentracije persulfata ima i
najvi$e SO4%- radikala.

Optimalni uvjeti za postizanje maksimalnog postotka uklanjanja odredeni su pomocu
maksimuma polinoma drugog reda (4.3.) koristenjem programskog paketa Mathematica 10.0.

Maksimalan postotak uklanjanja atrazina za UV-C/PS proces iznosi 78,34 % i postize se pri
protoku 0,6 L/min i koncentraciji oksidansa, S20s%, 2 mM.
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45. FOTOOKSIDATIVNA OBRADA ATRAZINA

U

ZAGREBACKOJ VODOVODNOJ VODI VUV/PS PROCESOM

Na kraju, pristupilo se fotooksidaciji atrazina u Zagrebackoj vodovodnoj vodi VUV/PS

procesom, te se pritom utvrdivao utjecaj procesnih parametara na ucinkovitost obrade. U tu

svrhu izraden je puni faktorski plan eksperimenta na tri razine. Promatran je utjecaj procesnih

parametara, protoka, ¢ije vrijednosti variraju od 0,6 do 1,2 i koncentracije oksidansa persulfata

(PS), koja je izrazena kao omjer koncentracije modelnog onecis¢ivala (M) i oksidansa, a

varirana je od 1:10 do 1:200. Kombinacije eksperimenata i procesnih parametara nalaze se u

Tablici 13.

Tablica 13. Puni faktorski plan eksperimenta s dvije neovisne varijable izrazene u kodiranim

i stvarnim vrijednostima za M, izmjerene i modelom predvidene vrijednosti odziva procesa

Varijable Odziv
Varijabla 1, X1 Varijabla 2, X2
ehep . % uklanjanja atrazina
kod ['\(A%'Ez)s ] kod protok
1 -1.00 1:10 -1.00 0,6 61,22
2 0.00 1:105 -1.00 0,6 73,38
3 1.00 1:200 -1.00 0,6 78,11
4 -1.00 1:10 0.00 0,9 50,32
5 0.00 1:105  0.00 0,9 66,44
6 1.00 1:200 0.00 0,9 73,39
7 -1.00 1:10 1.00 1,2 46,05
8 0.00 1:105 1.00 1,2 60,64
9 1.00 1:200 1.00 1,2 66,39

Graficki prikaz rezultata dan je na Slici 13. gdje su prikazane koncentracije atrazina za

vrijeme trajanja procesa fotooksidacije VUV/PS procesom prema matrici eksperimenata.
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Slika 13. Graficki prikaz uklanjanja atrazina VUV/PS procesom

Provodenjem fotooksidacijske razgradnje atrazina koriStenjem VUV/PS procesom
postiZe se uklanjanje atrazina u rasponu od 46,05 — 78,11% (Tablica 13.). Zamijec¢eno je da se
dodatkom persufata postotak uklanjanja atrazina, u odnosu na VUV fotolizu, dosta povecao. Iz
grafickog prikaza na Slici 13. mozemo vidjeti da se, jednako kao i kod dodatka peroksida,
naveci stupanj uklanjanja atrazina postiZze pri najvis§im kncentracijama persulfata i najduljem
vremenu zadrzavanja, odnosno najsporijem protoku. Jednako tako je vidljivo da se najmanji
stupanj uklanjanja atrazina postiZe pri najniZoj koncentraciji persulfata i najkratem vremenu
zadrzavanja. Isto tako, vidljivo je da se, neovisno o vremenu zadrzavanja, najvec¢i stupanj
uklanjanja atrazina postize pri najvisoj koncentraciji persulfata, dok se najmanji stupanj

uklanjanja postize pri najnizoj koncentraciji persulfata.

Provedena je viSeregresijska analiza (MRA) matrice dizajna i dobivenih vrijednosti za
odziv (Tablica 13.), sto je rezultiralo polinomom (4.4.) koji predstavlja matematicki model M

za predvidanje ponaSanja promatranog sustava:
Y =66.22 + 10.05 X1 — 4.24 X1? — 6.60 X2 + 0.91 X2? + 0.86 X1X2 (4.4)

Provedena je analiza varijance ANOVA kao prvi test za procjenu sposobnosti
razvijenog modela za opisivanje varijabilnosti podataka, odnosno njihove signifikantnosti.
Rezultati analize su predstavljeni u Tablici 14. Na temelju izracunate vrijednosti Fischer F-testa
koja za dobiveni model iznosi p=0,0022, mozemo zakljuditi da je M znacajan, zbog navoda u

U ovome modelu oba parametra, protok i koncentracija oksidansa, zadovoljavaju taj uvjet,
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stoga mozemo zakljuéiti da oba parametra znacajno utjeCu na postotak uklanjanja atrazina.
Visoki regresijski koeficijent (R?=0,9924) u kombinaciji s visokim korigiranim regresijskim
koeficijentom (Ragj?=0,9799) ukazuju na dobar odabir modela prilikom analize. Model opisuje

99,78% prikazanih podataka, a 0,22% moze biti posljedica pogreske modela.

Tablica 14. Analiza varijance (ANOVA) metodom odzivnih povrSina za model M za

predvidanje uklanjanja atrazina VUV/PS procesom

Faktori Statisticki podaci
(kodirano) SS df MSS F P

Model 908.35 5 181.67 78.84 0.0022*
X1 606.07 1 606.07 263.01 0.0005*
X1? 35.96 1 35.96 15.60 0.0289
X2 261.69 1 261.69 113.57 0.0018*
X2? 1.66 1 1.66 0.72 0.0289

X1x X2 2.97 1 2.97 1.29 0.3385

Ostatak 6.91 3 2.30

Ukupno 915.27 8

*p< 0.05 se smatraju signifikantnima

Trodimenzionalni (3D) prikaz odzivnih povrSina sluzi da bi se vidio kombinirani utjecaj
promatranih parametara na ucinkovitost procesa. Takav prikaz procesa istrazivanog u ovom

radu dan je na Slici 14.
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Slika 14. 3D dijagram odzivnih povrS$ina za utjecaj koncentracije PS i protoka na u¢inkovitost

uklanjanja atrazina iz Zagrebacke vodovodne vode VUV/PS procesom

Na 3D dijagramu iz oblika zakrivljene povrSine vidljivo je da na postotak uklanjanja
atrazina oba parametra imaju znacajan utjecaj. Kako se povecava protok vidljivo je da se
postotak uklanjanja atrazina smanjuje. Isto tako je primjetno da se povecanjem koncentracije
persulfata postotak ukljanjanja atrazina povecava. Najvec¢i stupanj uklanjanja atrazina postize
se pri protoku 0,6 L/min te koncentraciji PS 1:200 koncentracije atrazina. To je 1 logi¢no jer je

pri tome protoku vrijeme zadrzavanja najduZze, a zbog povecane koncentracije persulfata ima i
najvi$e SO4%- radikala.

Optimalni uvjeti za postizanje maksimalnog postotka uklanjanja odredeni su pomocu
maksimuma polinoma drugog reda (4.4.) koristenjem programskog paketa Mathematica 10.0.

Maksimalan postotak uklanjanja atrazina za VUV/PS proces iznosi 78,68 % i postize se pri
protoku 0,6 L/min i koncentraciji oksidansa, S20s%, 2 mM.
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4.6. USPOREDBA PROCESA U DEIONIZIRANOJ VODI |
REALNOM SUSTAVU

Cilj je bio utvrditi utjecaj ,,scavengera® na proces u realnom sustavu. Na sljede¢im
slikama, (Slika 15., Slika 16., Slika 17., Slika 18.), prikazane su usporedbe procesa u
deioniziranoj vodi i Zagrebackoj vodovodnoj vodi. Svi rezultati su prikazani pri konstantnom

protoku od 0,6 L/min.
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Slika 15. Graficki prikaz usporedbe UV-C/H202 procesa u deioniziranoj vodi i realnom
sustavu
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Slika 16. Graficki prikaz usporedbe VUV/H202 procesa u deioniziranoj vodi i realnom
sustavu
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Slika 17. Graficki prikaz usporedbe UV-C/PS procesa u deioniziranoj vodi i realnom sustavu
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Slika 18. Grafi¢ki prikaz usporedbe VUV/PS procesa u deioniziranoj vodi i realnom sustavu

Na svim gore navedenim slikama, (Slika 16. — Slika 18.), vidljivo je da je postotak
uklanjanja atrazina u sustavu s deioniziranom vodom ve¢i nego u realnom sustavu. To se

pripisuje utjecaju ,,scavengera“ u realnom sustavu te je vidljivo da je njihov utjecaj znacajan.
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5. ZAKLJUCAK

Provedene su fotoliza atrazina i fotooksidacija uz dodatak oksidansa (vodikov peroksid
i natrijev persulfat). U radu su koriStene dvije lampe, UV-Czs4nm i VUVigsnm. Direktnom
fotolizom postize se uklanjanje atrazina do 70% za UV-C i do 66% za VUV ¢ime se UV-C
lampa pokazuje neznatno boljim rjeSenjem. Nadalje, provedena je fotoksidacija uz dodatak
oksidansa, utjecaj parametara (protok i koncentracija oksidansa) istrazivan je pomocu
faktorskog plana FF32. 1z dobivenih rezultata za sva &etiri slu¢aja, UV-C/H202, VUV/H20z,
UV-C/PS i VUV/PS, dokazano je da oba parametra (protok i koncentracija oksidansa) imaju
jednaki utjecaj na reakciju te da razvijeni matemati¢ki modeli dobro opisuju sustave u
ispitivanom podruc¢ju procesnih paramtera, a valjanost modela potvrdena je i statistiCkom
analizom. Usporedujuci dvije lampe, UV-C 1 VUV, primjetno je da se veci stupanj uklanjanja
atrazina postize upotrebom VUV lampe, a ako usporedujemo razli¢ite oksidanse, H202 i S208*
, vidljivo je da se veéi stupanj uklanjanja atrazina postiZe upotrebom persulfata (S208%). Isto
tako, iz rezultata se moze zakljuciti da se najveéi stupanj uklanjanja atrazina postize pri najvisoj
koncentraciji oksidansa te najduljem vremenu zadrzavanja, odnosno najmanjem protoku.

Najveci stupanj uklanjanja atrazina postignut je upotrebom VUV/PS procesa od 78,11%.

Ako pratimo optimalne uvjete procesa, zanimljivo je da se najveci postotak uklanjanja atrazina
postize upotrebom VUV/H20: procesa, 79,20 %, no razlika u odnosu na VUV/PS proces, gdje

se postize uklanjanje od 78,68 %, gotovo je zanemariva.
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