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SAZETAK

Onecis¢enje okoliSa odnosi se na unoSenje stranih tvari, poznatih kao zagadivaci, u okoli§ u
krutom, tekué¢em ili plinovitom obliku, bilo izravno ili neizravno. Ti zagadivac¢i mogu postojati u
koncentracijama koje predstavljaju rizik za ljudsko zdravlje i dobrobit drugih zivih organizama.
Osim toga, onecis¢enje moze dovesti do propadanja materijalnih dobara i pada kvalitete okolisa,
utjeCuci tijekom vremena na zrak, vodu, tlo 1 kulturnu bastinu. Fotokataliza ili fotokataliticka
oksidacija predstavlja naprednu oksidacijsku tehniku koja se koristi za razgradnju i eliminaciju
razli¢itih zagadivaca prisutnih u zraku i vodi. Ovaj proces koristi poluvodi¢ kao katalizator, kisik
kao oksidacijsko sredstvo i svjetlosno zracenje - ultraljubicaste zrake ili prirodno svjetlo - kao izvor
energije koji aktivira katalizator. Na ucinkovitost fotokataliticke reakcije uvelike utjecu valna
duljina svjetlosne energije (fotona) i svojstva katalizatora. Tipi¢no, poluvodi¢i se biraju kao
katalizatori zbog svojih elektronickih struktura osjetljivih na svjetlost, karakteriziranih i valentnom

(VB) i vodljivom vrpcom (CB).
Cilj zavr$nog rada je prikazati utjecaj izvora zraenja za fotorazgradnju organskih onecis¢ivala.

Kljucne rijeci: organska onecis¢avala, zraCenje, fotokataliza



SUMMARY

Environmental pollution refers to the introduction of foreign substances, known as pollutants, into
the environment in solid, liquid or gaseous form, either directly or indirectly. These pollutants can
exist in concentrations that pose a risk to human health and the well-being of other living
organisms. In addition, pollution can lead to the deterioration of material goods and a decline in
the quality of the environment, affecting over time air, water, soil and cultural heritage.
Photocatalysis or photocatalytic oxidation is an advanced oxidation technique used to break down
and eliminate various pollutants present in air and water. This process uses a semiconductor as a
catalyst, oxygen as an oxidizing agent, and light radiation—ultraviolet rays or natural light—as the
energy source that activates the catalyst. The efficiency of the photocatalytic reaction is greatly
influenced by the wavelength of light energy (photons) and the properties of the catalyst. Typically,
semiconductors are chosen as catalysts because of their light-sensitive electronic structures

characterized by both valence (VB) and conduction bands (CB).

The goal of the final paper is to show the influence of radiation sources for the photodegradation

of organic pollutants.

Keywords: organic pollutants, radiation, photocatalysis
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1. UvOD

Brzo povecéanje onecis¢enja okolisa i industrijalizacija potaknula je napredak inovativnih i ekoloski
prihvatljivih tehnologija. Tradicionalne metode proc¢is¢avanja otpadnih voda, koje obuhvacaju
kemijske, bioloske i fizikalne procese, pokazuju inherentna ograni¢enja, posebice u njihovom
oslanjanju na elektri¢nu energiju i druge izvore energije. Napredni oksidacijski procesi (AOP)
pojavili su se kao u€inkovita rjeSenja za eliminaciju otrovnih tvari, organskih zagadivaca, pesticida,
boja, farmaceutskih proizvoda i raznih drugih opasnih materijala prisutnih u vodi i zraku. Ove se
metode odlikuju visokom ucinkovito$¢u 1 minimalnim utjecajem na okolis, olakSavajuci oksidaciju
1 razgradnju brojnih organskih 1 anorganskih spojeva koje konvencionalne tehnike procis¢avanja
vode Cesto ne uspijevaju rijesiti. AOP stvaraju hidroksilne radikale (-OH), koji su visoko reaktivne
vrste proizvedene primjenom energije zraCenja, kemijskih reakcija ili elektrine energije. Ovi
radikali se povezuju sa specificnim zagadivacima, pokrecuci oksidacijske reakcije koje u konacnici
dovode do potpune mineralizacije u CO2, H20 i mineralne kiseline u standardnim atmosferskim
uvjetima. Dodatno, u usporedbi s alternativnim strategijama obrade otpadnih voda, napredni
procesi oksidacije znaCajno ublazavaju proizvodnju i odlaganje sekundarnog otpada. Istaknuti
primjeri AOP-a ukljuuju Fentonov proces, procese slicne Fentonu, elektrolizu, sonolizu

(ultrazvuk), ozonolizu i fotokatalizu.

Fotokataliza, prepoznata kao znacCajan napredni proces oksidacije, ima znaCajna obecanja za
razgradnju zaostalih mikropolutanata, ukljucujuéi antibiotike, pesticide, hormone, deterdzente 1
metale, u otpadnoj vodi. Osim toga, u¢inkovita je u rjeSavanju problema s hlapljivim organskim
spojevima (VOC), dusikovim i sumpornim oksidima, kao i drugim plinovitim zagadiva¢ima poput
metana (CHs) i amonijaka (NH3). Znacajna prednost fotokatalize lezi u pristupaénosti katalizatora
i njihovom velikom potencijalu za industrijsku primjenu. Nadalje, svojstva fotokatalizatora mogu
se opcenito prilagoditi, dopusStaju¢i modifikacije u Sirokom spektru vrijednosti, kao $to je

mijenjanje valne duljine fotoaktivacije pomocu tehnike dopinga.



2. ORGANSKA ONECISCIVALA

Ljudske aktivnosti doprinose prisutnosti razli¢itih organskih tvari u vodi. Ve¢ina organske tvari
pronadene u povrsinskim vodama potjece od razgradnje mikroorganizama ili biljnog materijala.
Prisutnost organskih tvari u vodi opéenito je nepozeljna zbog njihovog Stetnog djelovanja na boju,
miris i okus vode. Nadalje, ove tvari mogu potaknuti bioloske promjene u vodoopskrbnim
sustavima, poremetiti procese obrade, ometati uklanjanje Zeljeza i mangana, posluziti kao
prekursori za stvaranje halogeniranih organskih spojeva tijekom dezinfekcije i mogu pokazivati
toksi¢na ili kancerogena svojstva. Nedavna istrazivanja sve viSe ukazuju na to da odredene
komponente organskih tvari mogu biti otrovne ili kancerogene, ili se mogu transformirati u takve

spojeve kroz kemijske interakcije unutar vodenog okolisa [1].

Napredak u suvremenoj industrijskoj praksi rezultirao je Sirenjem raznih toksi¢nih sinteti¢kih tvari
koje karakterizira niska biorazgradivost, ukljuuju¢i lijekove, predmete za osobnu njegu, boje i
poljoprivredne insekticide. Ove tvari Cesto zagaduju okolno tlo i otpadne vode. Tradicionalne
tehnike procis¢avanja otpadnih voda pokazale su se skupima i neucinkovitima u uklanjanju ovih
zagadivaca. Postojani organski zagadivaci (POPs) odnose se na one spojeve koji pokazuju znacajnu

otpornost na razgradnju putem fotolitickih, bioloskih i kemijskih procesa [1].

Primarne Kklasifikacije uklju¢uju (poli)ciklicke aromatske ugljikovodike 1 halogenirane
ugljikovodike. Ovi spojevi pokazuju djelomi¢nu hlapljivost, Sto im omogucuje da se rasprse na
znaCajne udaljenosti unutar atmosfere, bilo u plinovitom obliku ili adsorbirani na Cesticama.
Postojani organski zagadivaci (POPs) pretezno se sastoje od pesticida, iako mogu ukljucivati 1
dioksine, furane i razne druge industrijske nusproizvode. Tijekom 1998. godine, Ekonomska
komisija Ujedinjenih naroda za Europu (UN-ECE) i Program Ujedinjenih naroda za okolis (UNEP)
uspostavili su pocetne protokole koji se odnose na POPs, s ciljem pracenja i ublaZavanja

onecis¢enja okoliSa ovim postojanim organskim zagadivacima [2].

Pesticidi obuhvacaju niz kemijskih 1 mikrobioloskih tvari koje se koriste za suzbijanje uzro¢nika
biljnih bolesti, kao 1 za borbu protiv korova, Stetnih insekata, grinja i drugih nametnika, ili za utjecaj
na rast biljaka. Te su tvari dostupne u visSe formulacija, ukljucujuéi tekucine, praskove, granule,
impregnirane kuglice, tablete, trake i koncentrate. Primarna im je primjena u poljoprivrednom

sektoru, gdje sluZze za ublaZavanje utjecaja raznih nametnika, ukljucujuéi glodavce, insekte i

2



bakterije, uz suzbijanje nezeljenih biljnih vrsta, koje se obi¢no nazivaju korovi [1]. S obzirom da
izraz pesticid obuhvaca Sirok spektar sredstava za suzbijanje StetoCina, ¢esto je preciznije koristiti
specifi¢nu terminologiju koja odrazava prirodu sredstva, kao $to je insekticid (za ciljano djelovanje
na insekte), herbicid (za inhibiciju rasta korova ili algi). ) i fungicid (za suzbijanje gljivi¢nih

organizama).

Insekticidi su kemijske tvari namijenjene uklanjanju i upravljanju populacijom insekata uz
reguliranje njihove prisutnosti. Povijesno gledano, prije razvoja modernih sintetickih insekticida,
pojedinci su se oslanjali na prirodne alternative, poput duhana i dalmatinskog buhaca, koji su i
danas prepoznati. Uvodenje sintetskih insekticida pocelo je s DDT-em, koji je dozivio Siroku
primjenu tijekom Drugog svjetskog rata. UnatoC tome S§to je bio najpriznatiji i najkoristeniji
komercijalni insekticid svog vremena, izuzetna toksi¢nost, postojanost i otpornost na degradaciju

DDT-a doveli su do njegove zabrane Stockholmskom konvencijom 1980-ih [2].

Cl
Cl Cl

Cl Cl

Slika 2.1. Strukturna formula DDT-a

Herbicidi su kemijske tvari koje pokazuju fitotoksi¢na svojstva, posebno dizajnirane da inhibiraju
rast korova i druge nezeljene vegetacije. Dok mnogi od ovih agenasa posjeduju znacajnu
toksi¢nost, a neki su klasificirani kao kancerogeni, znacajna prednost je Sto se vecina razgraduje
tijekom procesa pripreme hrane i kuhanja. Mehanizam djelovanja herbicida ukljucuje poremecaj
vitalnih stani¢nih procesa unutar biljaka, a oni se obi¢no daju ili izravno na lis¢e ili u tlo, gdje

ostvaruju svoje u¢inke kroz apsorpciju korijena [3].



Fungicidi sluze kao sredstva za suzbijanje fitopatogenih gljiva i patogenih bakterija. Prvenstveno,
ove tvari djeluju preventivno ciljajuci i eliminirajuci spore, medutim, oni se takoder mogu koristiti
za kontrolu pojave bolesti. Njihova §iroka primjena izaziva znacajnu zabrinutost zbog njihove
visoke toksi¢nosti, pri ¢emu su neki spojevi klasificirani kao kancerogeni. Namjeravani ishod
uporabe pesticida je selektivna inhibicija odredenih organizama, koja se postize njihovim
utjecajem na bioloske funkcije Stetnika, posebice na odredene biokemijske procese. Unato¢ tome,
izazov proizlazi iz Cinjenice da se analogni biokemijski procesi odvijaju u razli¢itim ZzZivim
organizmima, $to dovodi do nezeljenih Stetnih ucinaka na neciljane vrste, ukljucujuéi ljude.
Pojedinci izlozeni pesticidima mogu dozivjeti niz zdravstvenih problema, ukljuc¢ujuci rak, razvojne

poremecaje, reproduktivne komplikacije i neuroloska ostecenja [1, 3].

Neonikotinoidi predstavljaju novu klasu insekticida koji su prvi put sintetizirani 1985., a zatim
predstavljeni na trziStu 1991. Primarni 1 pocetni neonikotinoid koji je dobio registraciju od
Agencije za zaStitu okoliSa Sjedinjenih Drzava (USEPA) za primjenu pesticida je Imidakloprid.
Dodatni ¢lanovi obitelji neonikotinoida ukljuCuju acetamiprid, tiametoksam, tiakloprid,

dinotefuran, klotianidin i nitenpiram [4].

CH,—N NH
N |
N —NO,

Slika 2.2. Strukturna formula neonikotinoida

Imidakloprid je naSiroko koriSten insekticid koji djeluje kao neurotoksin za kontrolu razli¢itih
populacija insekata. Njegov mehanizam ukljucuje ometanje prijenosa Ziv€anih signala unutar
Zivéanog sustava insekata, posebno ometanjem nikotinskih zivéanih putova. Ova opstrukcija
uzrokuje nakupljanje acetilkolina, kljuénog neurotransmitera, sto u konac¢nici dovodi do paralize i
Cesto rezultira smrtno$¢u insekata. Kao jedan od najrasprostranjenijih insekticida na globalnoj
razini, imidakloprid se moze primijeniti kroz vise metoda, ukljucujuci ubrizgavanje, oblaganje i

primjenu u obliku granula ili tekuéina [1, 4].



3. FOTOKATALIZA

Fotokataliza, takoder poznata kao fotokataliticka oksidacija, predstavlja naprednu tehniku
oksidacije koja se koristi za razgradnju i eliminaciju razli¢itih zagadivaca prisutnih u atmosferskom
i vodenom okoliSu. Ova metoda koristi poluvodi¢ kao katalizator, kisik kao oksidirajucu
komponentu i svjetlosno zracenje - bilo ultraljubicasto ili prirodno suncevo svjetlo - kao izvor
energije koji aktivira katalizator [5]. Primjena fotokatalize prevladava u pro¢is¢avanju zraka i vode,
posebice unutar postrojenja za prociS€avanje otpadnih voda i raznih industrijskih sektora,
olaksavajuci uklanjanje hlapivih organskih spojeva (VOC), sumpornih oksida (SOx), dusSikovih
oksida (NOx), nepozeljnih mirisa, ozona i mikroorganizama u vodi. Znacajne prednosti
fotokatalize ukljucuju potpunu mineralizaciju, ekonomi¢nost, male potrebe za energijom, rad pod
blagim uvjetima temperature i tlaka te minimalne probleme vezane uz odlaganje otpada [6, 7].

Dvije osnovne vrste fotokalize su heterogena i homogena [8].

3.1. Heterogena fotokataliza

Razlika u energetskim razinama izmedu vodljive ili valencijske vrpce naziva se zabranjena
zona(EQ), $to je znacajka definiranja elektroni¢ke konfiguracije poluvodica. Energija potrebna za
promicanje elektrona iz valencijske u vodljivu vrpcu ovisi o Sirini ove zabranjene zone. Materijali

su kategorizirani u tri temeljne vrste na temelju karakteristika ove zabranjene zone (Slika 3) [8]:

— Metali ili vodic¢i: Eg< 1,0 eV,
— Poluvodici Eg < 1,5-3,0 eV,
— lzolatori: Eg > 5,0 eV.



Vodljiva vipea

Elektron
s = Vodljiva vipea 8,
,E_;h Prazna g‘ -] Zle J Vodljiva v Tm
= Supljina k- . k- =
= = Prazna Supjina = - ° o
R s L& _©® ¥ =
=] o -] ° o - e -~
& @ Valentna vrpca o @ Valentna vipea < Valentna vrpea
Izolator Poluvodi¢ Metal

Slika 3.1. Razli¢iti tip materijala

Heterogena fotokataliza odnosi se na kataliticki mehanizam u kojem se odvija jedna ili vise
kemijskih reakcija, Sto rezultira stvaranjem parova elektron-Supljina na povrsini poluvodickog
materijala kada je izloZzen energiji zracenja. VB karakterizira se kao vrpca s najve¢om energijom
koji zauzimaju elektroni, dok CB predstavlja najnizu energetsku vrpcu oslobodenu elektrona. Kao
Sto je prikazano u modelu vrpce (Slika 3.2), kada je poluvodi¢ izlozen fotonima (hv) s energijom
jednakom ili veCom od energije razmaka, elektroni prelaze iz valencijske vrpce u vodljivu vrpcu,

Sto dovodi do stvaranja para elektron-Supljina (1) [7, 9].

Nakon prijelaza na povrSinu poluvodica (2), par elektron-Supljina ima sposobnost iniciranja redoks
reakcija s adsorbatima koji posjeduju potreban redoks potencijal (3). Iz termodinamicke
perspektive, Supljina valentne vrpce sposobna je oksidirati adsorbirane vrste, pod uvjetom da njezin
redoks potencijal premaSuje onaj adsorbiranih vrsta. Sli¢no, elektroni u vodljivoj vrpci mogu
olaksati redukciju adsorbiranih vrsta ako je njihov redoks potencijal nizi od potencijala predmetnih
tvari. U nedostatku adsorbata moze do¢i do rekombinacije (4), $to rezultira emisijom energije u

obliku topline ili svjetlosti [7, 9].

Svjetlost (hv > AE,)

Oksidans 1

Reducens 1

Oksidans 2

Reducens 2

Slika 3.2. Shematski prikaz ,,modela vrpce*.



Izlaganje poluvodickog fotokatalizatora, poput titanijevog dioksida (TiOz), svjetlosnom zracenju
(hv) 1 kisiku dovodi do razgradnje brojnih organskih zagadivaca. Proces aktivacije TiO:

ultraljubicastim (UV) zracenjem moze se izraziti kao(1) [10]:.
Ti0, + hv - h* + e~

U ovoj kemijskoj reakciji vodikov ion (h*) i elektron (e”) sluze kao moc¢ni oksidacijski i redukcijski

agensi. Procesi oksidacije i redukcije mogu se prikazati na sljedeci nacin (2,3) [10]:
Oksidacija: OH™ + h* - OH
Redukcija: 0,445 + €~ = 0544

Hidroksilni radikali (-OH), koji nastaju oksidacijom adsorbirane vode, sluZe kao glavni oksidansi
u razgradnji organskih materijala. Dostupnost kisika igra klju¢nu ulogu u inhibiciji rekombinacije
parova elektron-supljina. Da bi fotokataliticki proces dosao do kraja, proizvedeni krajnji proizvodi
ukljucuju uglji¢ni dioksid (COy) i vodu (H,0) (4) [10].

- OH + onecisc¢ivalo + 0, = (€0, i H,0)

3.2. Fotokatalizatori

Ultraljubicasto zracenje (UV) odnosi se na segment elektromagnetskog zracenja kojeg
karakteriziraju valne duljine koje se krecu od priblizno 400 do 100 nanometara. Ono se kategorizira
u tri vrste: UV-A, UV-B i UV-C. Medu njima UV-C zrake predstavljaju najveci rizik; medutim, u
potpunosti ih apsorbira Zemljina atmosfera. Nasuprot tome, UV-B zrake pretezno apsorbira
atmosferski ozon. Vidljivi spektar zracenja, koji se proteze od 380 do 780 nanometara, takoder je
oblik elektromagnetskog zracenja 1 definiran je kao zracenje vidljivo ljudskom oku.
Elektromagnetsko zracenje postoji kao valovi s razli¢itim valnim duljinama i frekvencijama,

zajedno tvoreci elektromagnetski spektar (Slika 3.3) [11].
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Slika 3.3. Elektromagnetski spektar

Fotokatalizatorski poluvodici se intenzivno koriste zbog svoje sposobnosti iskoriStavanja sunceve
energije za proizvodnju goriva poput vodika 1 za razgradnju zagadivaa okoliSa. Usprkos tome,
ucinkovitost fotokatalitickih procesa ostaje ispod optimalne, prvenstveno zbog brze rekombinacije
parova elektron-supljina i neadekvatne apsorpcije svjetlosti, osobito u vidljivom spektru.

Fotokataliti¢ki proces koji ukljucuje te materijale sastoji se od pet razli¢itih faza [12]:

adsorpcija svjetlosti od strane poluvodickog materijala,
generiranje para elektron-supljina,
kretanje i rekombinacija para,

adhezija reaktanata,

o ~ W N e

pokretanje redoks reakcija na povrsini fotokatalizatora.

Vecina fotokatalizatora ima Siroki propusni pojas, §to ih ¢ini u¢inkovitima samo unutar spektra

ultraljubicastog (UV) zracenja. Na primjer, poluvodi¢i karakterizirani znacajnom Supljinom i
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bijelom bojom ne uspijevaju apsorbirati svjetlost u vidljivom spektru. S obzirom da UV zracenje
¢ini samo 4% sunceve svjetlosti (s valnim duljinama kra¢im od 387 nm), znacajan se naglasak
stavlja na istrazivanje i poboljSanje fotokatalizatora kako bi se omogucilo njihovo djelovanje unutar
vidljivog spektra zracenja [8]. Svojstva poluvodi¢a mogu se poboljsati modifikacijom, §to se moze

postic¢i putem Cetiri temeljna pristupa (slika 6).

1. uspostavljanje lokaliziranog stanja to¢no na gornjem rubu valentne vrpce,
2. koriStenje poluvodica kojeg karakterizira smanjeni "band gap,"

3. stvaranje lokaliziranog stanja to¢no na donjem rubu vodljive vrpce,

4

. provedba povrsinskih izmjena.

(B) () (D)

Slika 3.3. Nacini modifikacije poluvodi¢a

Razne tehnike koje se koriste u modificiranju fotokatalizatora ukljucuju "dopiranje" metalnim ili
nemetalnim elementima, "kodopiranje" koriStenjem razli¢itth kombinacija donorskih 1
akceptorskih materijala i stvaranje nanokompozita kombinacijom razli¢itih fotokatalizatora.
"Doping" se odnosi na proces uvodenja necistoca u €isti poluvodi¢, koji u¢inkovito smanjuje "band
gap" izmedu valentne (VB) i vodljive vrpce (CB). Ovaj proces moze ukljuéivati ugradnju metala
poput kobalta (Co), kroma (Cr), volframa (W), cinka (Zn) i Zeljeza (Fe), kao i nemetala poput
dusika (N), fosfora ( P), sumpora (S), broma (Br) i joda (I). Rezultat je povecanje reakcije
fotokatalizatora na vidljivo svjetlo, $to je olakSano stvaranjem nove energetske razine, poznate kao

stanje necistoce, smjestene izmedu VB i CB [10].

Nasuprot tome, "kodopiranje" koristi razli¢ite kombinacije donorskih i akceptorskih materijala za
daljnje smanjenje energije zabranjene zone(Eg), podizanjem ruba valentne vrpce i spustanjem ruba

vodljive vrpce, ¢ime se proSiruje aktivnost fotokatalizatora na §iri raspon suncevog zracenja.
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Dodatno, stvaranje nanokompozita, koje ukljucuje integraciju razli¢itih poluvodica, predstavlja
dobru strategiju za poboljsanje fotoreaktivnih karakteristika poluvodi¢a unutar vidljivog spektra.
Poluvodici odabrani za stvaranje nanokompozita trebali bi imati razli¢ite energije zabranjene zone.
Obic¢no se poluvodi¢ karakteriziran ve¢om Supljinom uparuje s onim koji ima manju Supljinu i
negativniju razinu vodljive vrpce, §to omogucuje elektronima iz vodljive vrpce poluvodica s
manjom Supljinom da migriraju u poluvodi¢ s veCom Supljinom. Znacajni primjeri takvih
kombinacija poluvodi¢a uklju¢uju AgzPO4/TiO2, CdS/TIO, i Fe203/TiO,, za koje se pokazalo da

znacajno pojacavaju fotokatalitiCku aktivnost nastalih nanokompozita [11].

Fotokatalizatori koji djeluju pod sunc¢evom svjetloscu igraju klju¢nu ulogu u eliminaciji organskih
zagadivaca iz okoliSa. Idealni fotokatalizatori su oni koji su sposobni potpuno razgraditi zagadivace
cak 1 pri niskim koncentracijama. Titanijev dioksid (TiO2) je najkoristeniji fotokatalizator,
prvenstveno zbog svoje pristupacnosti, stabilnosti i u¢inkovitosti. TiO2 posjeduje znacajnu energiju
zabranjene zone, koja ograniCava njegovu apsorpciju ultraljubi¢astog zracenja. Kako bi se
iskoristio vidljivi spektar sunceve svjetlosti, koji ¢ini priblizno 43% ukupnog sunc¢evog zracenja,
bitno je identificirati fotokatalizatore koji pokazuju aktivnost i uc¢inkovitost u tom rasponu.
Znacajni istrazivacki napori usmjereni su na napredak "druge generacije" TiO2 i poluvodica s uzim
Supljinama koji mogu ucinkovito apsorbirati vidljivu svjetlost. Naime, fotokatalizatori koji su
aktivni u vidljivom spektru ne moraju biti ograni¢eni na poluvodice s uskom Supljinom; oni takoder
mogu obuhvatiti poluvodi¢e s ve¢im Supljinama u kombinaciji s nanocesticama plemenitih metala

[13].

Poluvodi¢i, ¢esto oksidi kao §to su WOs, BiVOs, Fe203 i CdS predlazu se kao alternativni
fotokatalizatori (Slika 3.4). Zbog dostupnosti, netoksi¢nosti, stabilnosti, pobude elektrona pod
vidljivim dijelom zracenja te puno manje zabranjene zone, Zeljezov (III) oksid smatra se dobrim

fotokatalizatorom [14].
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Slika 3.4. Moguca primjena odredenih fotokatalizatora

Osim toga, metalni oksidi igraju znacajnu ulogu u suocavanju s ekoloskim izazovima, prvenstveno
zbog svoje sposobnosti stvaranja nositelja naboja nakon izlaganja svjetlu. Ovi materijali posjeduju
prikladne elektroni¢ke konfiguracije, u€inkovite karakteristike apsorpcije svjetla i ucinkovite
sposobnosti prijenosa naboja. Tijekom proteklih nekoliko desetljec¢a ovi fotokatalizatori koristeni
su za uklanjanje organskih onecis¢ivala iz otpadnih voda i hlapljivih organskih spojeva (VOC) iz

atmosfere [8].

3.2.1. Aktivni fotokatalizatori u podruéju UV-vis zracenja

Razni poluvodi¢ki spojevi, ukljucujué¢i Fe2Os, ZnO, ZnS, CdS, SiO. i TiO2, pokazali su
obecavajuce fotokataliticke karakteristike. Iako znacCajan dio istrazivanja naglasava
fotokatalizatore koji u¢inkovito djeluju unutar vidljivog spektra, kao $to su g-CaNs4 i BiOs, TiOz i
ZnO su se pokazali kao najstabilniji fotokatalizatori, §to se pripisuje njihovoj izuzetnoj mehanickoj,
toplinskoj i kemijskoj otpornosti. Usprkos tome, aktivnost TiO> i ZnO ograni¢ena je na
ultraljubiCasto podrucje, prvenstveno zbog znacajnog energetskog jaza izmedu njihove vodljivosti
1 valentne vrpce. Pretpostavlja se da bi prethodno spomenuti poluvodic¢i, koji posjeduju manje
energetske praznine ili manje Supljine, teoretski trebali pokazati vecu ucinkovitost od TiOz i ZnO
kada su izlozeni vidljivom svjetlu. Medutim, to nije slucaj, jer su skloni foto-koroziji u vodenim

sredinama, $to je posljedica redoks reakcija i brze rekombinacije parova elektron-Supljina [14].
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Modifikacije poput ugradnje necistoca u strukturu resetke TiO2 i ZnO, proces poznat kao dopiranje,
uvode dodatnu razinu energije izmedu vodljive vrpce (CB) i valencijske vrpce (VB). Ova izmjena
smanjuje energiju zabranjene zone(EQ), olakSavajuéi apsorpciju svjetlosti u vidljivom spektru.
Fotokataliti¢ka uc¢inkovitost TiO2 moze se poboljsati integracijom ugljikovih nanomaterijala, koji
se odlikuju svojom kemijskom inertnos$¢u, stabilno$éu i povoljnim elektri¢nim svojstvima.
Materijali poput aktivnog ugljena, fulerena, ugljikovih nanocijevi (CNT) i grafena intenzivno se
koriste u fotokatalitickim primjenama zbog svoje visoke specifi¢ne povrsine 1 izvrsne mobilnosti
nositelja naboja [16]. Ugljik igra kljuénu ulogu u promicanju odvajanja parova elektron-Supljina
tijekom TiO; fotokatalize, Sto se pripisuje njegovom uc¢inkovitom kapacitetu pohrane elektrona.
Grafen oksid (GO) je prepoznat kao znac¢ajan fotokatalizator, koji se Cesto koristi u kombinaciji s
materijalima kao §to su MnOy, TiO2, ZnO, WO3, CdS, MoS: i SnOz, zahvaljujuci svojim povoljnim
svojstvima koja pospjeSuju migraciju elektrona. Nadalje, fotokatalizatori na bazi bizmuta izazvali
su interes zbog svoje hvalevrijedne kemijske stabilnosti kada su izlozeni vidljivom svjetlu.
Istrazivanja su pretezno usredotodena na spojeve Bi®*, ukljuéujuéi Bi2Os, BiVO4 i (Bi0)2COs3, s
obzirom na stabilnost iona Bi**. Dodatno, metalni sulfidi i srebrni ortofosfati pokazali su
ucinkovitost pod zracenjem vidljivim svjetlom, dodatno proSiruju¢i raspon ucinkovitih

fotokatalitickih materijala [17].

Brojne studije istaknule su potencijal fotokatalizatora na bazi paladija, koji se pripisuje njihovoj
niskoj toksicnosti, stabilnosti u fotokatalitickim primjenama i op¢oj sigurnosti. Dokumentirana je
pojacana fotokataliticka razgradnja modelnih zagadivaca kao $to su metilensko plavo (MB), urea i
farmaceutski bezafibrat. Kao plemeniti metal, paladij se zahvaca s oksidima prisutnima na povrsini
fotokatalizatora, u€inkovito smanjuju¢i pojasni razmak i time poboljSavajuéi fotokatalitiCku

izvedbu u ultraljubicastom (UV) i vidljivom (VIS) podrucju spektra [18, 19].

3.2.2. TiO2/CNT fotokatalizator

Nanokompozitni sustav ugljicne nanocijevi i titanijevog dioksida (CNT/Ti02) ima Siroku lepezu
primjena, posebno u kontekstu ublazavanja one¢is¢enja okolisa. Titanijev dioksid (TiOz2) prepoznat
je kao jedan od najucinkovitijih fotokatalizatora, a pripisuje se njegovim povoljnim svojstvima i

vvvvv

kristalne strukture titanijevog dioksida—anataz i rutil—faza anataza pokazuje izrazito bolju
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fotokataliticku izvedbu u usporedbi s rutilom. Ova pojacana aktivnost prvenstveno je posljedica
vece veliine energije zabranjene zone i povecane gustoce povrsinskih hidroksilnih skupina, koje
pridonose smanjenju rekombinacije para elektron-supljina. Nadalje, ugljikove nanocijevi (CNT)
posjeduju izvanredne mehanicke karakteristike i1 veliku specificnu povrsinu koja prelazi 150 m*/g.
Oni takoder olaksavaju povrSinske kemijske modifikacije, omogucujuc¢i manipulaciju vrstama veza
(bilo kemijski vezanih ili Van der Waalsovih) koje mogu djelovati s titanom. Kombinacija titanovih
1 ugljikovih nanocijevi rezultira znaajnom povrSinom, promicuc¢i adsorpciju i organskih 1

anorganskih zagadivaca [20].

AEROXID TiO2 P25 jedan je od najcesce koristenih oblika titanijevog dioksida u fotokatalitickim
istrazivanjima. Ovaj materijal se sastoji od mijeSanog sustava Cestica, koji se sastoji od priblizno
75-80% anataza i 20-25% rutila, te posjeduje specificnu povrsinu od oko 50 m?/g. Nanokompozit
CNT-Ti0O2 pokazuje slozenu strukturu koja nudi dvije zna¢ajne prednosti. Prvo, veza ugljik-Kisik-
titan olakSava apsorpciju svjetlosti duzih valnih duljina, ¢ime se povecava fotokataliticka
uc¢inkovitost. Drugo, elektronska svojstva ugljikovih nanocijevi (CNT) pozitivno pridonose ovom
sustavu. Za procjenu stabilnosti Ti-O-C veza mogu se koristiti tehnike kao Sto su rendgenska
fotoelektronska spektroskopija (XPS) i infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR) [21].

Prevladavajuéi pristup za procjenu ucinkovitosti nanokompozitnog fotokatalizatora ukljucuje
prac¢enje vremenske varijacije u koncentraciji organske tvari pod ultraljubicastim (UV) zra¢enjem.
Ova se procjena moze provesti koriStenjem boje ili modelnog onecis¢ivaca, poput fenola.
Razgradnja opasnih plinova, ukljucujuéi dusikove okside (NOx), takoder se moZe posti¢i, slijedeci
Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam, koji sugerira eksponencijalni pad koncentracije tijekom
vremena. Na brzinu i Kinetiku reakcije utjeCu brojni ¢imbenici, ukljucujué¢i koncentraciju
specifi¢nih organskih spojeva, povrsinu 1 koli¢inu fotokatalitickih Cestica, intenzitet UV svjetla,
temperaturu i kemijski sastav organskog materijala. Posljedi¢no, kritiéna metoda za kvantificiranje
fotokataliticke aktivnosti je usporedba relativnih vrijednosti sa standardom, ¢esto P25. Opcenito,
uoceno je poboljSanje fotokataliticke ucinkovitosti s pove¢anjem udjela ugljikovih nanocijevi
(CNT) [22].

CNT moze se transformirati u nanokompozite s titanom razli¢itim metodologijama, a

najzastupljeniji je sol-gel proces. Siroko koristena konfiguracija ukljuuje vezanje nanolestica
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titana na povrSine CNT-a, primarno postignuto nukleacijom i rastom titana na rasprSenim
nanocjevCicama unutar teku¢eg medija. Ostale konfiguracije mogu ukljucivati potpuno oblaganje
CNT-a titanovim dioksidom (TiO2) ili ugradnju CNT-a unutar TiO. matrice. Sol-gel proces
oblaganja CNT-a odvija se u tekuéem okruzenju, $to predstavlja primarni izazov ucinkovitog
rasprsivanja CNT-a u mediju kao §to je alkohol (etanol ili izopropanol) koji sadrzi TiO.. Tipi¢ni
prekursori koji se koriste su razli¢iti metalni alkoksidi, predstavljeni kao (R — O — 4Ti). Znacajna
karakteristika prekursora titanijevog alkoksida je njihova reaktivnost s vodom, §to dovodi do
stvaranja TiO>, koji je opéenito amorfan na sobnoj temperaturi i moze sadrzavati manje koli¢ine
anatazne faze. Titanijev izopropoksid je najceSce koriSteni prekursor zbog svojih povoljnih
svojstava, ukljucujuci topljivost u alkoholima i manju osjetljivost na vlagu. Alternative kao §to su
titanijev tetraklorid i titanijev oksisulfat (TiOSOa) takoder su koristene u sintezi estica TiO2, dok
je titanijev butoksid poznat po svojoj joS nizoj osjetljivosti na vlagu. Medutim, njegova veca
viskoznost moze zakomplicirati otapanje u etanolu pri povisenim koncentracijama, ¢ine¢i ga manje

povoljnim izborom [22].

Koristenje prekursora u vodenom mediju zahtijeva disperziju ugljikovih nanocijevi (CNT) u vodi.
To predstavlja izazov zbog hidrofobne prirode CNT-a, $to dovodi do stvaranja velikih aglomerata
koji se nastoje taloziti na dnu. Dodatno, kada se koriste hidrotermalne tehnike, CNT je primarno
oblozen titanovim tetrakloridom i TiOSOa. Bez obzira na primijenjene specifi¢ne uvjete, dobiveni
proizvod pretezno se sastoji od amorfnog TiO», uz nesto prisutnosti anataza. Za postizanje potpune
kristalizacije premaza neophodna je toplinska obrada u rasponu od 300 do 500 °C u zra¢noj
atmosferi. Ovaj proces je kljuCan za sprjeCavanje ostecenja CNT strukture i za inhibiciju faznog

prijelaza anataza u rutil [22].

Kompozit CNT/TiO2 pretezno se koristi u sanaciji razli¢itih bioloskih, organskih ili anorganskih
zagadivaéa prisutnih u vodi i zraku, kao i u pasivnoj dekontaminaciji povrsina. Sto se ti¢e bioloskih
onecisc¢ivala, bakterijske endospore karakteriziraju tri razli¢ita sloja, s istaknutim slojem proteina
koji obavija jezgru, Sto ometa napore dekontaminacije putem agresivnih kemikalija, toplinskih
procesa i zracenja. U vodenim sredinama integracija CNT/TiOz2 fotokatalizatora mozZe posluziti kao
dopunska ili alternativha metoda razli¢itim postoje¢im strategijama dezinfekcije. Uobicajene
metode dezinfekcije u procis¢avanju vode ukljuCuju kloriranje, ozonizaciju i ultraljubicasto

zraenje, a sve one stvaraju snazna oksidirajua sredstva koja ucinkovito uniStavaju
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mikroorganizme. Unato¢ tome, ove metode zahtijevaju znacajan unos energije i stalni nadzor.
Suprotno tome, CNT/TiOz sustavi mogu funkcionirati kao elasti¢na rjeSenja koja zahtijevaju

minimalno ili nikakvo odrzavanje.

Tehnika elektropredenja olakSava proizvodnju CNT/TiO2 vlakana, pri ¢emu su cCestice TiO>
integrirane u izduzene niti ugljikovih nanocijevi (CNT) koje se lako mogu odvojiti. U
postrojenjima za prociS¢avanje otpadnih voda ve¢ postoje sustavi za ozonizaciju koji koriste
ultraljubi¢asto (UV) zraenje za stvaranje reaktivnog ozona iz otopljenog kisika u svrhu
dezinfekcije. Ugradnjom CNT/TiO; vlakana, postoje¢e UV lampe mogu se ucinkovito Koristiti za
uklanjanje nepozeljnih kemikalija i bioloskih onecis¢ivala. Nadalje, nanovlakna CNT/TiO;
fotokatalizatora, stvorena elektropredenjem, mogu se koristiti u sustavima za proc¢iS¢avanje zraka
kao zavjese. lako su trenutni visokoucinkoviti filteri vjesti u hvatanju malih zagadivaca u zraku,
uvodenje fotokataliticki aktivnih vlakana moZe povecati dugovjecnost filtera i ublaZiti rizik od
sekundarne ponovne aerosolizacije organskih zagadivaca ili bioloskih agenasa tijekom odrzavanja
ili zamjene [22]. Dodatno, sustav UV rasvjete mogao bi se integrirati za razgradnju organskih ili
bioloskih onecis¢ivala, ¢ime bi se pomladivali filteri i minimizirala ucestalost njihove zamjene.
Ugradnja CNT-a povecava fotokataliticku uéinkovitost TiO2 unutar spektra vidljive svjetlosti,
omogucujuci postoje¢im sustavima rasvjete da pasivno i kontinuirano razgraduju Stetne mikrobe 1

anorganske boje.
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4. VRSTE FOTOKATALITICKIH REAKTORA ZA RAZGRADNJU
ORGANSKIH ONECISCIVALA

Postoje razlicite izvedbe fotoreaktora za izvodenje fotokataliti¢kih reakcija. Odabir odgovarajuceg
dizajna fotoreaktora ovisi o specificnim uvjetima pod kojima se proces provodi, kao i o
namjeravanoj primjeni, posebno vrsti zagadivada koji se ciljano uklanjaju. U kontekstu
fotokataliticke razgradnje, fotoreaktori se mogu kategorizirati na temelju nacina rada, geometrijske
konfiguracije i poloZaja fotokatalizatora unutar reaktora. Sarzni reaktori i proto¢ni reaktori
razlikuju se prema nac¢inu rada [21]. Pojednostavljena klasifikacija fotokatalitickih reaktora, koja

ukljucuje napredne dizajne kao Sto su reaktor s rotiraju¢im diskom i solarni reaktor, ilustrirana je

na slici 4.1.
Fotoreaktori
|
| }
( UV-Vis ] [ Solarni fotoreaktori j
1 [
1 [ ' 1
i i Imobilizirani shoj
vk e | | i | |Sopiroit| | i
1
Suspendirani
- fotokatalizator ¢ l l
Reakiaet Reaktori s Reaktori s
Rklﬂ:‘l:ﬁ::lim koncentriranim koncentriranim
Imsebilizirans Zemi aralenjem bez eralenjem i
i fotokatalizator Trateajem reflektora reflektorom

- Rotirajuéi disk reaktori

- Strukturirani (monolitni, membranski...) reaktor
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Slika 4.1. Podjela fotokataliti¢kih reaktora
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Fotoreaktori se mogu kategorizirati na temelju svoje geometrije u tri osnovne vrste: cijevni,
anularni i plocasti. Klasifikacija se takoder pro§iruje na razli¢ite konfiguracije reaktora, koje ovise
o vrsti koriStenog fotokatalizatora i njegovom rasporedu unutar reaktora, $to dovodi do brojnih
izvedbi, ukljucujuéi sustave s fiksnim i pokretnim slojem. U pocetku je uspostavljena uporaba
fotoreaktora s fluidiziranim slojevima i fiksnim slojevima, pretezno u cjevastim oblicima. Nakon
toga se pojavio razvoj fotoreaktora s paralelnim plo¢ama i razli¢iti dizajni monolitnih fotoreaktora.
Osim toga, postoje fotoreaktori karakterizirani stacionarnim slojem, plazma reaktori i oni koji

ukljucuju propusni sloj, medu ostalima [24].

TiO, fotokatalizator obi¢no se koristi na ¢vrstom supstratu, bilo mobilnom ili stacionarnom.
Znacajne konfiguracije aplikacija fotokatalizatora ukljucuju tanki TiO2 film pri¢vrS¢en na stijenku
reaktora, kao $to je unutarnja povrSina vanjske cijevi ili vanjska povrSina unutarnje cijevi u
prstenastom reaktoru. Drugi primjeri ukljucuju sloj TiO2 nanesen na porozni vlaknasti materijal,
kao $to su nanoporozni silikati ili tekstilna vlakna, inkapsulirani TiO2 na zeolitima i TiO2 nanesen
na skup opti¢kih vlakana. Kotlasti reaktori uglavnom se koriste u laboratorijskim postavkama za
procjenu ucinkovitosti fotokatalizatora tijekom preliminarnih faza istrazivanja ili za istrazivanje
kinetike reakcije [22]. U znanstvenoj literaturi kotlasti reaktori s recirkulacijom kategorizirani su
kao kotlasti fotokataliti¢ki reaktori. Iako dijele sli¢nosti s proto¢nim kotlastim reaktorima u
stacionarnom i nestacionarnom nacinu rada, temeljno su klasificirani kao kotlasti reaktori zbog
svoje prirode zatvorenog sustava [24]. U fotokatalitickim procesima, povecanje omjera
recirkulacije rezultira smanjenjem otpora prijenosu tvari medufaznom difuzijom, ¢ime se povecava
brzina reakcije, buduci da se medufazna difuzija i kemijske reakcije odvijaju uzastopno. Kada je
omjer recirkulacije dovoljno visok u odnosu na brzinu fotokataliticke reakcije, a konverzija
reaktanata po prolazu kroz reaktor minimalna, karakteristike reaktora pocinju nalikovati onima
reaktora s proto¢nim kotlom. U recirkuliraju¢im reaktorima obi¢no se postize jednolika raspodjela
reaktanata 1 produkata, Sto olakSava dobivanje pouzdanih kineti¢kih podataka i opravdava upotrebu

takvih dizajna reaktora u eksperimentalnim ispitivanjima.

Proto¢ni reaktori obicno se koriste u scenarijima koji ukljuCuju trajni izvor oneciS¢enja. Ovi se
reaktori Cesto koriste u laboratorijskim postavkama, gdje se izlazni tok kontinuirano analizira

koristenjem tehnika plinske kromatografije kao sto su GC-MS, GC-FID i GC-TCD, kao i FTIR
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spektroskopije [24]. Dodatno, fotokataliticki reaktori mogu se kategorizirati na temelju

karakteristika protoka reakcijske smjese, metode ozraCivanja i polozaja katalizatora (slika 4.2).

A UV lampa
= UV lamp
: | sloj THO
protok zraka
Ry s 10, layer

B UV lampa
e . UV lamp
protok zraka
air flow
C l"\"lumpu
' / UV lamp
g 11 ; slo) TO
protok zraka /41 unutarnjoj stijenci
air flow O, layer

on mner surface

Slika 4.2. Shematski prikaz izvedbi fotokatalitickog reaktora

4.1. Monolitni reaktor s nanesenim slojem fotokatalizatora

Sacasti monolitni reaktori povijesno su koriSteni za obradu ispusnih plinova automobila 1
nastavljaju se koristiti u raznim primjenama, ukljucujuci selektivnu kataliti¢ku redukciju dusikovih
oksida (NOx) u postrojenjima za proizvodnju elektricne energije. Ovi se reaktori sastoje od
viSestrukih paralelnih kanala, obi¢no promjera u milimetarskom rasponu, s oblikom popre¢nog
presjeka koji je opcenito kvadratnog oblika [24]. Na stijenke ovih kanala nanosi se tanak sloj
katalizatora. Monolitni reaktor nudi nekoliko prednosti, ukljuc¢ujué¢i minimalni pad tlaka 1 visok
omjer povrSine katalizatora i volumena reaktora; medutim, znacajan nedostatak je izazov
postizanja ucinkovitog osvjetljenja katalitickog sloja. Shematski prikaz monolitnog reaktora

ilustriran je naslici 4.3.
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Slika 4.3. Monolitni reaktor

4.2. Cijevni anularni reaktor

Anularni reaktor predstavlja posebnu kategoriju cijevnih reaktora, karakteriziranih s dva
koncentri¢na cilindra, obicno izradena od stakla, kroz koje reakcijska smjesa tece u prstenastom
prostoru izmedu njih. Tanak sloj katalizatora opéenito je prevucen na unutarnju povrsinu vanjskog
cilindra. Kako bi se osiguralo ravnomjerno zracenje unutar reaktora, UV lampa je smjeStena
srediSnje unutar unutarnjeg cilindra. Alternativno, ako je UV lampa smjeStena izvana, katalizator

se tada nanosi na vanjsku povrsinu unutarnjeg cilindra [24].

Anularni reaktor obi¢no ima koncentri¢ne cilindre izradene od borosilikatnog stakla, materijala
koji omogucuje prijenos ultraljubicastog (UV) zracenja. Znacajan primjer ove vrste reaktora je
foto-CREC-reaktor (slika 4.4.), koji je razvio Centar za inzenjering kemijskih reaktora (CREC).
Ovaj reaktor ukljucuje Venturijevu cijev, koja omogucava manji pad tlaka, a istovremeno
osigurava ravnomjernu distribuciju svjetlosti preko fotokatalizatora, ¢ime se povecava ucinkovitost
procesa. Venturijeva cijev sastoji se od Cetvrtasto upletenih opti¢kih vlakana koja su prozeta
fotokatalizatorom. Dodatno, parabolicni reflektori strateski su dizajnirani za optimalno

postavljanje Zari$ne toc¢ke UV zracenja unutar reaktora [24].
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Slika 4.4. Foto-CREC-reaktor

4.3. Reaktor s fluidiziranim (vrtloZnim) slojem fotokatalizatora

Reaktor s fluidiziranim slojem fotokatalizatora projektiran je za prilagodbu znatnih koli¢ina
dolaznog plina uz odrZavanje minimalnog pada tlaka i omogucavanje ucinkovite interakcije
izmedu UV svjetla, krutih katalizatora i plinovitih reaktanata. Povrsina popre¢nog presjeka na vrhu
reaktora je 125% veca od one na dnu, izbor dizajna koji umanjuje rizik od uvlacenja katalitickih
Cestica u struju otpadnog plina. Da bi se postiglo ravnomjerno osvjetljenje fluidiziranog sloja,
koriste se kvarcni filteri. Dodatno, koristi se zrcalna kutija koja okruzuje reaktor kako bi se smanjio
gubitak svjetlosti i povecala u¢inkovitost reflektirane rasvjete. Slika 4.5 ilustrira reaktor opremljen

fluidiziranim slojem fotokatalizatora [24].
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Slika 4.5. Reaktor s fluidiziranim slojem fotokatalizatora

4.4. Reaktor s opti¢kim vlaknima i rotiraju¢im diskom

Reaktor koji koristi opticka vlakna pokazuje poboljSanu ujednacenost i superiornu distribuciju
zracenja katalizatora unutar istog volumena reaktora u usporedbi s reaktorima s fiksnim slojem.
Ugradnja optickih vlakana omogucuje bolji prijenos tvari na kataliticku povrSinu, ¢ime se postize
veca ucinkovitost. Reaktor s rotiraju¢im diskom kategoriziran je kao imobilizirani fotoreaktor, $to
omogucuje jednostavno odvajanje i ponovnu upotrebu fotokatalizatora. Ovaj tip reaktora ima
vodoravno orijentirani disk koji se okre¢e pomoc¢u motora. Uzorak se uvodi u srediste diska, gdje
se brzo Siri po povrsini diska, stvarajuci tanki sloj teku¢ine koji je izloZen UV svjetlu. Tanki sloj
tekucine, u rasponu od 10 do 200 um, u kombinaciji s rotiraju¢im diskom, poti¢e poboljSani
prijenos mase i topline unutar reaktora. Koncept reaktora s rotiraju¢im diskom kao fotokatalitickog
reaktora prvobitno su predstavili Yatmaz i dr., koji su zakljucili da turbulentni filmovi tekucine
stvoreni u takvom reaktoru mogu ublaZiti utjecaj prijenosa mase na cjelokupni fotokataliticki

proces [25, 26].
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Slika 4.6. Reaktor s optickim vlaknima i rotiraju¢im diskom

Boiarkina i sur. ispitali su kako protok reakcijske smjese utjeCe na fotokataliticku razgradnju
metilen plavog unutar ove konfiguracije reaktora. Proveli su komparativnu analizu karakteristika
reaktora s rotiraju¢im diskom u odnosu na cjevasti (prstenasti) reaktor u kontekstu razgradnje
metilenskog modrila putem fotokatalize [27]. U zasebnoj studiji, Zhang i sur. istrazili su reaktor s
rotiraju¢im diskom izvedenog s rotiraju¢im diskom koji stvara tanki sloj tekuéine, olakSavajuci
ucinkovitu proizvodnju fotona. Dodatno, ugradnja valovite povrSine povecava osvijetljeno

podrucje i omogucuje ponovnu adsorpciju reflektiranih fotona [28].

U svom istrazivanju Mirzaei 1 sur. istrazivali su utjecaj razli¢itih dizajna i konstrukcija reaktora s
rotiraju¢im diskom na fotokataliticku razgradnju fenola. Razvili su dva razlicita tipa reaktora: jedan
s glatkim diskom, a drugi s perforiranim diskom. Nalazi su pokazali da povecanje brzine rotacije
valovitog diska iznad 150 okretaja u minuti nije utjecalo na brzinu razgradnje fenola, pokazujuci
time da se ograni¢enja prijenosa mase smanjuju s vi§im brzinama rotacije. Dodatno, istraZivaci su
procijenili u¢inak perforirane povrsine diska na dinamiku mijeSanja. Zakljucili su da ova povrsina
znacajno pojac¢ava mijeSanje fenola i prijenos mase, Sto dokazuje Cinjenica da je reakcija na
valovitom disku zavr$ila 90 minuta ranije nego na ravnom disku [29]. Operativna slozenost i
ekonomska odrZivost ovih tipova reaktora znatno su inferiorni u odnosu na prstenasti reaktor, koji

reaktor s rotiraju¢im diskom namjerava zamijeniti. To se prvenstveno pripisuje izazovima
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povezanim s dizajnom i izborom materijala za pokretne (rotiraju¢e) komponente. Nedavno se
povecao interes za procese fotokataliticke razgradnje unutar reaktora s rotirajuéim diskom, $to je

dovelo do porasta inZenjerske literature posvecene istrazivanju takvih sustava.

4.6. Solarni fotokataliti¢ki reaktor

U posljednje vrijeme raste interes za mogucnosti homogene 1 heterogene solarne fotokatalize za
proizvodnju kemikalija visoke Cistoce 1 prociS¢avanje otpadnih voda. KoriStenje solarne energije
za kemijsku sintezu ili sanaciju urbanih i industrijskih otpadnih voda predstavlja vrlo uéinkovit i
troSkovno ucinkovit pristup. Solarni fotoreaktori znacajno se razlikuju od tradicionalnih kemijskih
reaktora, pri ¢emu dizajn ovih fotoreaktora igra klju¢nu ulogu u ucinkovitom prikupljanju
sunfevog zracenja. U tom kontekstu, konvencionalni radni parametri reaktora, kao $to su
temperatura, tlak 1 mijeSanje, mogu imati manji znacaj za optimizaciju fotokatalitickih procesa
[24]. Klju¢ni izazov u dizajnu i skaliranju solarnih fotoreaktora koji koriste heterogene katalizatore
je osiguravanje jednolike distribucije suncevog zraenja unutar reaktora, $to je komplicirano
apsorpcijom, refleksijom 1 rasprSivanjem zraCenja od strane Cestica katalizatora ili noseceg

materijala.
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Slika 4.7. Solarni fotokatalitiki reaktor
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Neadekvatna raspodjela sun¢evog zrac¢enja na ulazu u fotoreaktor rezultira smanjenjem ukupne
ucinkovitosti fotokemijskog procesa. Prevelika koncentracija katalizatora moze dovesti do
povecane mutnoée unutar sustava, Sto sprjecava ulazak znacajnog dijela suncevog zracenja u
reaktor. Nasuprot tome, sposobnost homogenog fotokatalizatora da apsorbira suncevu energiju
ovisi 0 njegovoj molarnoj apsorpciji, faktoru koji se mora uzeti u obzir pri odredivanju optimalne
koncentracije katalizatora u odnosu na duljinu puta svjetlosti unutar fotoreaktora. Dodatno, duljina
optickog puta (OPL) kriti¢no je razmatranje dizajna prirodnog solarnog fotoreaktora, buduci da je
bitno odrzavati jednolik OPL kroz cijeli tok 1 distribuciju toka fotona u svakom trenutku i na svim
to¢kama unutar reaktora. Prakti¢no, OPL manji od 20-23 mm je neizvediv zbog problema s padom
tlaka, dok OPL vec¢i od 50-55 mm predstavlja izazov za konstrukciju fotoreaktora koji mogu

izdrzati dovoljan pritisak bez potrebe za debelim staklenim stijenkama. [24]
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5. 1ZVORI ZRACENJA

Ucinkovitost izlaganja svjetlosti na povrsini katalizatora predstavlja znafajno ogranicenje u
primjeni fotokataliti¢kih reakcija. Stoga je odabir odgovarajuceg izvora svjetla kljuan za uspjesno
izvodenje ovog procesa. Razli¢iti fotokatalizatori pokazuju razli¢ite kapacitete za apsorpciju
svjetlosti, s energetskim razinama razmaka u najéesée koristenim fotokatalizatorima uskladenim s
energijom fotona u ultraljubicastom rasponu sunc¢evog zracenja. Naime, CdS i WOs3 su iznimke,
jer mogu apsorbirati fotone iz vidljivog spektra; medutim, uz posebne modifikacije, drugi

fotokatalizatori takoder mogu postic¢i ovu znacajku [30].

5.1. Prirodni izvori zracenja

Elektromagnetsko zracenje koje emitira Sunce, koje se obi¢no naziva suncevom svjetloSc¢u, prolazi
viSestruke barijere prije nego Sto stigne do povrSine Zemlje. Nakon prolaska kroz vanjske slojeve
Sunca i prostranstva meduplanetarnog prostora, t0 zracenje ulazi u Zemljinu atmosferu. Suncevo
zracenje je u osnovi oblik elektromagnetskog zracenja. Otprilike 26% energije koju emitira Sunce
se reflektira ili rasprSuje natrag u svemir od strane oblaka 1 atmosferskih Cestica. Dodatnih 18% te
energije apsorbira se unutar same atmosfere. Ozon ima klju¢nu ulogu u apsorpciji ultraljubiastog
zracenja, dok su plinovi poput uglji¢nog dioksida i vodene pare u¢inkoviti u apsorpciji infracrvenog
zraCenja [30]. Posljedi¢no, oko 56% Suncevog zracenja uspje$no dopire do povrSine Zemlje.
Medutim, dio te svjetlosti reflektiraju svijetle povrsine, kao §to je snijeg, Sto rezultira time da je
samo 48% dostupno za apsorpciju u kopnenom ili vodenom okruzenju. Od zra¢enja koje dopire do
povrsine, otprilike polovica se sastoji od vidljive svjetlosti, dok se druga polovica sastoji od
infracrvene svjetlosti. Atmosfera takoder omogucuje prijenos radio valova s kra¢im valnim
duljinama, u rasponu od nekoliko milimetara do otprilike dvadeset metara. Vazno je napomenuti
da udjeli refleksije i apsorpcije mogu varirati ovisno o ¢imbenicima kao $to su naoblaka i kut

Sunca. U obla¢nim uvjetima atmosfera moze apsorbirati ili rasprsiti cak 70% Suncevog zracenja

[30].

Suncevo zracenje koje dopire do Zemljine povrSine moze se kategorizirati u dva primarna oblika:
izravno zracenje, koje dolazi kao koncentrirani snop, 1 difuzno zracenje, koje je rezultat svjetlosti

koju su rasprsile atmosferske Cestice. Osim toga, manji dio ovog zrafenja moze se pripisati
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refleksiji od raznih povrsSina. Posljedi¢no, sunceva energija na Zemljinoj povrsini moze se dobiti

ili izravno od Sunca ili od rasprSene svjetlosti.

Na slici 5.1, osjencano podru¢je dijagrama ilustrira koli¢inu zracenja prisutnog izvan Zemljine
atmosfere, koja je znacajno veca od zracenja koje uspjesno prodire kroz atmosferu. Vazno je
napomenuti da je zraenje na razini mora smanjeno u usporedbi s onim na visim nadmorskim

visinama, buduc¢i da se dio svjetlosti apsorbira dok prolazi kroz atmosferu.
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Slika 5.1. Ultraljubicasta i infracrvena svjetlost ¢ini ve¢inu zracenja koje dopiru do tla

Infracrveno zra€enje €ini priblizno 52% Suncevog elektromagnetskog spektra, pri ¢emu vidljivi
spektar ¢ini 43%, a ultraljubiCasto zracenje ¢ini preostalih 5%. Financijske implikacije koristenja
suncevog zracenja za fotokataliticke procese opéenito su povoljnije u usporedbi s umjetnim
izvorima svjetlosti [31]. Medutim, kako bi se povecala ucinkovitost fotokatalize, ¢esto je potrebna
implementacija sofisticiranih solarnih sustava, Sto moze dovesti do troskova koji premasuju one
povezane s umjetnim izvorima zracenja. Nadalje, ograni¢ena ucinkovitost sunéevog zracenja i
njegova neravnomjerna dostupnost na razliCitim geografskim lokacijama ¢ine ga manje

primjenjivom opcijom za fotokataliticke primjene [30].
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5.2. Umjetni izvori zracenja

Brojni umjetni izvori zracenja proizvode ultraljubicasto (UV) zracenje, posebice imajuci u vidu da
mnogi materijali koji se koriste kao fotokatalizatori specifi¢no apsorbiraju ultraljubicasti segment
suncevog zracenja [31]. Fotokataliticki procesi obi¢no koriste UV-A (315 — 400 nm) i UV-B (280
— 315 nm) valne duljine, dok su UV-C zrake (200 — 280 nm) opéenito iskljucene iz prakti¢nih
primjena zbog njihovog blokiranja raznim filterima i materijal fotoreaktora. Nadalje, UV-C

zraenje predstavlja znacajan rizik za vid [32].

5.2.1. UV lampe

U kontekstu heterogene fotokatalize, konvencionalne ultraljubic¢aste (UV) lampe koje se preteZno
koriste ukljucuju Zivine 1 ksenonske Zarulje niskog, srednjeg 1 visokog pritiska. Niskotla¢ne zivine
zarulje rade pri pribliznom tlaku od 1 Pa, emitiraju¢i UV zraCenje u rasponu valnih duljina od 185
do 254 nm. Ove su svjetiljke obi¢no izradene od topljenog kvarca ili mekog stakla, materijala koji
mogu izdrzati nisku radnu temperaturu svijetiljke, koja je ispod 50 °C [30]. Za razliku od njih,
srednjetlacne Zivine Zarulje rade pri tlaku od 100 kPa i emitiraju UV zracenje valnih duljina od 250
do 600 nm, s radnom temperaturom od 500 do 950 °C. Zbog toga se proizvode od materijala koji
pokazuju vecu otpornost na povisSene temperature. Visoki intenzitet zraCenja ovih lampi omogucuje
brzu eliminaciju patogenih mikroorganizama iz vode, medutim, zna¢ajan nedostatak je njihov

relativno kratak vijek trajanja, koji ne prelazi 5000 sati [31].
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Osim radnog tlaka, Zivine Zzarulje mogu se kategorizirati na temelju valne duljine ultraljubicastog
(UV) zracenja koje proizvode, sto dovodi do klasifikacije kao crna svjetla i germicidne Zarulje. Za
crna svjetla karakteristi¢no je emitiranje dugovalnih UV zraka, za razliku od germicidnih lampi
koje emitiraju kratkovalno UV zracenje. Potonji su posebno ucinkoviti za dezinfekciju vode,
budu¢i da visoka energija kratkovalnog UV zracenja moze ostetiti DNK patogena koji se prenose
vodom. Medutim, unato¢ Sirokoj upotrebi, tradicionalne UV lampe imaju nekoliko nedostataka,
ukljucujuci ogranicen zivotni vijek (manje od 12 000 sati), osjetljivost na lomljenje, opasnu prirodu
zive koju sadrze i neucinkovitost u potrosnji energije. Posljedi¢no, doslo je do pomaka prema

koristenju naprednijih izvora zracenja, kao §to su diode koje emitiraju svjetlost (LED) [32].

5.2.2. Led izvori zracenja

Svjetlece diode (LED) su izvori zracenja koji rade pomocu anorganskog poluvodica, koji se sastoji
od dva razlic¢ita sloja: pozitivno nabijenog p-sloja, kojeg karakterizira pozitivno nabijena Supljina,
I negativno nabijenog n-sloja, koji sadrzi elektrone. Ovi slojevi olakSavaju stvaranje fotona. Kada
se izvor napona primijeni na poluvodi¢, elektroni i Supljine se izbacuju iz n- ili p-sloja, $to dovodi
do njihove rekombinacije. Ovaj proces oslobada energiju u obliku fotona. Valna duljina emitirane
svjetlosti odredena je energijom poluvodickog razmaka, $to omogucuje proizvodnju i
ultraljubicaste 1 vidljive svjetlosti. Intenzitet emitirane svjetlosti izravno je proporcionalan
primijenjenom naponu, dok je energija fotona obrnuto proporcionalna valnoj duljini emitiranog
zracenja. Uobicajeni poluvodicki materijali koji se koriste u diodama koje emitiraju svjetlost

ukljucuju aluminijev nitrid (AIN), galijev nitrid (GaN) i njihove odgovarajuce legure [33].

Koristenje LED izvora zracenja doZivjelo je znacajan porast posljednjih godina, posebno s bijelim
LED diodama koje emitiraju svjetlost, a koje se intenzivno koriste u op¢oj rasvjeti. Nasuprot tome,
ultraljubicaste (UV) LED diode nalaze svoju primjenu u raznim podru¢jima kao Sto su dezinfekcija
vode, heterogena fotokataliza, fototerapija i forenzicka analiza. Sve vec¢a sklonost LED diodama
moze se pripisati nekoliko prednosti koje imaju u odnosu na tradicionalne izvore zracenja [34].
Konkretno, LED izvori zracenja pokazuju vrhunsku energetsku uc¢inkovitost, pretvarajuci veéi udio
elektricne energije u svjetlosnu energiju u usporedbi s konvencionalnim svjetiljkama. Dodatno,
njihova kompaktna veli€ina povecava njihovu prakticnost za razliite primjene, dok njihov

produljeni zivotni vijek koji ¢esto doseze stotine tisuca sati dodatno doprinosi njihovoj primjeni.
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Nadalje, LED diode emitiraju svjetlost unutar uzeg spektra koji je blize energetskim razinama
zabranjene zone fotokatalizatora, a njihov smanjeni kut emisije olakSava postizanje prostorno

ujednacenog osvjetljenja.
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Slika 5.3. LED dioda

Primjena LED izvora zrac¢enja u heterogenoj fotokatalizi zapocela je nedugo nakon njihove Sire
primjene kao alternativnih rasvjetnih rjeSenja u raznim podrucjima. Iako je ovo podrucje relativno
novo i nedovoljno istrazeno, tradicionalne svjetiljke i1 dalje prevladavaju u prakticnim primjenama.
Medutim, zbog brojnih prednosti povezanih s LED izvorima zracenja, o¢ekuje se da ¢e oni postati

dominantan oblik izvora zra¢enja u buduénosti [35].

5.2.3. Halogene lampe

Halogene lampe predstavljaju naprednu verziju klasi¢nih zarulja sa Zarnom niti, koje koriste
halogene plinove, naj¢esce jod ili brom, kako bi produZzile vijek trajanja i povecale u¢inkovitost
svjetlosnog izvora. Temeljni princip rada ovih lampi lezi u tzv. halogenom ciklusu. Kada se
volframova nit zagrije, atomi volframa isparavaju i u kombinaciji s halogenim plinovima stvaraju

hlapljive spojeve koji, za razliku od klasi¢nih Zarulja, ne kondenziraju na stijenku lampe, ve¢ se
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ponovno taloZe na nit. Ovaj ciklus produljuje zivotni vijek niti i sprjecava zamagljivanje staklene
stijenke zarulje, Sto omogucava rad pri viSim temperaturama te povecava ucinkovitost i intenzitet

svjetlosti [36].

Halogene Zarulje emitiraju Siri spektar zracenja u usporedbi s klasi¢nim Zaruljama sa Zarnom niti,
Sto ukljucuje vidljivi, infracrveni (IR), a ponekad i ultraljubicasti (UV) dio spektra [37]. Zbog toga
se Cesto koriste u industrijskim primjenama koje =zahtijevaju intenzivno svjetlo, poput
fotokemijskih reakcija, medicinskih uredaja i svjetlosnih sustava visoke preciznosti [38]. Osim
toga, halogene zarulje Cesto su primjenjivane u automobilskim farovima, kazaliSnoj rasvjeti i
profesionalnim studijskim svjetiljkama zbog svoje sposobnosti da reproduciraju svjetlost sli¢nu

prirodnom dnevnom svjetlu [37].

Slika 5.4. Halogena Zarulja

U usporedbi s tradicionalnim zaruljama, halogene lampe imaju veéi energetski u¢inak i do 30%
bolju ucinkovitost [39]. Takoder, emitiraju svjetlost vece svjetline uz istu potrosnju energije, ali i
visu temperaturu boje, $to rezultira bijelim i prirodnijim svjetlom . Medutim, ove lampe trose vise
energije od LED izvora svjetlosti 1 imaju kraci vijek trajanja, u prosjeku izmedu 2.000 1 4.000 sati
[39]. Zbog rada pri visokim temperaturama, njihova uporaba moze uzrokovati vecu potro$nju

energije i emisiju topline [40].
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S obzirom na njihovu relativno kratku trajnost i vece operativne troSkove u usporedbi s novijim
tehnologijama poput LED dioda, halogene lampe postupno gube na popularnosti. Europska unija
je 2018. godine uvela zabranu prodaje ve¢ine halogenih zarulja zbog njihove neucinkovitosti u
odnosu na LED izvore svjetlosti. Ipak, halogene lampe i dalje nalaze primjenu u specifi¢énim

niSama, poput profesionalne rasvjete i odredenih medicinskih i znanstvenih aplikacija.
5.2.4. Deuterijske lampe

Deuterijske lampe su vrsta plinskih svjetiljki koje koriste deuterij, izotop vodika, kao plin za
stvaranje kontinuiranog ultraljubiastog (UV) zraCenja. Ove lampe se Cesto koriste kao izvori
zracenja u spektroskopskim analizama zbog svoje sposobnosti da emitiraju kontinuirani spektar u
UV podrucju od oko 160 do 400 nm [41]. Deuterijske lampe funkcioniraju tako da elektri¢ni luk
prolazi kroz plin deuterij pri niskom tlaku, uzrokujuéi da atomi deuterija emitiraju UV zracenje .
Takva svjetlost je izuzetno stabilna i nudi visoku preciznost, $to ih ¢ini idealnim za znanstvene

instrumente poput UV-vidljivih spektrofotometara [42].

Slika 5.5. Deuterijska lampa
Jedna od klju¢nih prednosti deuterijskih lampi je njihov kontinuirani spektar u UV rasponu, koji je
znacajno $iri 1 stabilniji u usporedbi s drugim UV izvorima, poput halogenih ili Zivinih svjetiljki
[43]. Takoder, emitiraju relativno malu koli¢inu vidljive svjetlosti, §to dodatno poboljsava njihovu

uéinkovitost u UV analizama .

Iako su deuterijske lampe izuzetno pouzdane, imaju ogranicen vijek trajanja od oko 1.000 do 2.000

sati [44]. S vremenom dolazi do smanjenja intenziteta zracenja, Sto moze utjecati na tocnost
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mjerenja u spektroskopskim uredajima. Zbog toga se redovito koriste zamjene, osobito u
osjetljivim znanstvenim aplikacijama [45]. Ipak, njihova pouzdanost i sposobnost da pruze stabilno

UV zracenje i dalje ih ¢ine vaznim dijelom opreme u laboratorijima Sirom svijeta .

Nedostatak deuterijskih lampi, sli¢no kao i kod halogenih, osim ograni¢enog trajanja, lezi u
njihovoj relativno visokoj cijeni i potro$nji energije, Sto ih ¢ini skupljim rjeSenjem u usporedbi s
novijim tehnologijama poput LED izvora UV svjetla [38]. Unato¢ tome, zbog njihove nepobjedive

stabilnosti i Sirokog UV spektra, one i dalje ostaju zlatni standard u UV spektroskopiji [43].

32



6. ZAKLJUCAK

Izvori zraCenja igraju klju¢nu ulogu u fotorazgradnji organskih onecis¢ivala. Razvoj uéinkovitijih
izvora zradenja moze znacajno unaprijediti tehnologije za obradu otpadnih voda i smanjenje
ekoloskih prijetnji. Sunceva svjetlost, kao prirodan izvor zracenja, moze se koristiti u vanjskim
izvorima, poput sunéeve svjetlosti, umjetni izvori pruzaju konstantan i pouzdan izvor energije,
neovisno o vanjskim uvjetima poput vremena ili doba dana. Dok sunceva svjetlost ima $iri spektar
zracenja, umjetni izvori se mogu prilagoditi specifiénim valnim duljinama koje su najucinkovitije
za razgradnju odredenih spojeva. Umjetni izvori Cesto omogucuju brze reakcije zbog viSeg
intenziteta zraCenja. Ipak, prirodni izvori poput sunca su odrziviji jer ne zahtijevaju dodatnu
energiju za svoj rad. Odredeni umjetni izvori zraenja od kojih su najkoristeniji LED izvori
zraCenja i UV lampe imaju prednosti za primjenu u specifi¢énim postupcima te izbor izvora zracenja

ovisi o prirodi onecis¢ivala.
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