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SAZETAK

Fotokataliticki procesi u posljednjem desetlje¢u pronalaze sve vecu primjenu u zastiti okolisa.
Nova istrazivanja u ovom podruc¢ju sve su viSe usmjerena na ekoloski prihvatljive metode
razgradnje organskih oneciS¢ivala u vodi, tlu te zraku te se posebno ucinkovitom pokazala
upravo heterogena fotokataliza s obzirom na svoje brojne prednosti. Cilj ovog rada bio je
istraziti u¢inak magnetskog polja na potencijalno poboljSanje razgradnje organskih onecis¢ivala

procesom fotokatalize.

U uvodnom dijelu objaSnjen je mehanizam fotokatalize te je opisan T'i0, fotokatalizator koji je
i dalje najCesce koriSten fotokatalizator u praksi iako se koriste i razli¢iti drugi. Navedeni su i
najcesce koristeni fotokataliticki reaktori te potencijalni smjeStaj fotokatalizatora u njima o
cemu ¢e uvelike ovisiti i ucinkovitost samog fotokatalitickog procesa. Osim o polozaju
fotokatalizatora, na ucinkovitost fotokatalize moze se utjecati i razli¢itim Cimbenicima pa je
tako istrazivan i ucinak temperature, pocetne koncentracije reaktanata, intenziteta i vrste
zracenja, koncentracije kisika itd. na fotokatalizu. U radu je detaljno opisan uc¢inak magnetskog
polja na ucinkovitost fotokatalize, odnosno na razgradnju organskih onecis¢ivala. Otkriveno je
da magnetsko polje na fotokatalizu moze utjecati na tri nacina: induciranjem Lorentzove sile,
regulacijom polarizacije spina elektrona te odvajanjem parova elektron — Supljina pomocu
magnetootpora. U zavrSnom dijelu rada ispitan je uc¢inak magneta razliCite izvedbe ijacine na
razgradnju razliCitth organskih onecis¢ivala te je zakljuCeno da magnetsko polje pozitivno
djeluje na ucinkovitost fotokatalitiCke razgradnje jer se konstanta brzine reakcije povecala u

prosjeku oko 50 %.

Daljnjim razvojem fotokatalize i otkrivanjem novih fotokatalizatora moci ¢e se utjecati na sve
aktualnije probleme vezane uz stanje okoliSa i1 energetske probleme ¢ime ¢e se poboljSati

kvaliteta ljudskog Zivota.

Kljuéne rijedi: fotokataliza, fotokatalizator, fotoreaktor, magnetsko polje



ABSTRACT

Photocatalytic processes have found increasing applications in environmental protection over
the past decade. New research in this field is increasingly focused on environmentally friendly
methods for the degradation of organic pollutants in water, soil, and air. Heterogeneous
photocatalysis has proven particularly effective, given its numerous advantages. The aim of this
paper was to investigate the effect of a magnetic field on the potential improvement of organic

pollutant degradation through the photocatalysis process.

The introductory section explains the mechanism of photocatalysis and describes the TiO:
photocatalyst, which remains the most commonly used in practice, although various others are
also utilized. The most commonly used photocatalytic reactors and the potential placement of
the photocatalyst within them are discussed, as these factors greatly influence the efficiency of
the photocatalytic process. In addition to the position of the photocatalyst, various factors can
affect the efficiency of photocatalysis, such as temperature, initial concentration of reactants,

intensity and type of radiation, oxygen concentration, and more.

The paper provides a detailed description of the effect of the magnetic field on the efficiency of
photocatalysis, specifically on the degradation of organic pollutants. It was discovered that the
magnetic field can influence photocatalysis in three ways: by inducing the Lorentz force,
regulating electron spin polarization, and separating electron-hole pairs via magnetoresistance.
In the concluding part of the paper, the effect of magnets of different designs and strengths on
the degradation of various organic pollutants was examined, and it was concluded that the
magnetic field positively affects the efficiency of photocatalytic degradation, as the reaction

rate constant increased by approximately 50% on average.

Further development of photocatalysis and the discovery of new photocatalysts could address

increasingly pressing issues related to environmental and energy problems, thereby improving

the quality of human life.

Keywords: photocatalysis, photocatalyst, photoreactor, magnetic field
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1. UVOD

Voda je temelj svog zivog svijeta bez kojeg ne mozemo. Takoder poznata kao i univerzalno
otapalo te moze otopiti viSe tvari nego i jedna druga tekuéina Sto je glavni razlog zasto se tako
lako zagaduje. Onecis¢ena voda sa sobom donosi mnoge opasnosti po ljudsko zdravlje, ali i za
ekosistem u njoj 1 oko nje. Onecis¢enje vode predstavlja jedan od glavnih problema danasnjice
zbog sve veceg nedostatka pitke vode. Mnogi su izvori oneciS¢enja, ali jedan od najcescih su
organski spojevi koji mogu dovesti do ozbiljnih problema po ljudsko zdravlje. Prema podacima,
danas ¢ak 2,4 milijarde ljudi Zivi bez nekog oblika vodoopskrbe. Smanjenje oko tre¢ine svjetske
bioloske raznolikosti posljedica je oneciS¢enja vodenih resursa. U posljednjih nekoliko
desetljeca, Europa ali 1 Svijet ulazu znatne napore u procis¢avanje vodenih resursa i oCuvanje
bioloske raznolikosti. Jedan od glavnih opasnosti predstavlja poljoprivredna uporaba pesticida,
antibiotika 1 gnojiva pa je razvoj strategija za njihovo smanjenje jedna od klju¢nih sastavnica

Europskog zelenog plana.

Napredni oksidacijski procesi (engl. AOP) u nekoliko posljednjih desetlje¢a uzivaju sve veéi
interes kao alternativna metoda prociS¢avanja otpadnih voda. Njihova moguénost pretvorbe
toksicnih 1 kancerogenih organskih spojeva u biorazgradive spojeve te mogucnost dezinfekcije,
obezbojenja 1 dezodorizacije otpadne vode gotovo bez nastanka sekundarnog otpada Cine ih

posebno vaznima s ekoloskog aspekta. Postoji nekoliko naprednih oksidacijskih procesa, a kao

Iako se koristi ve¢ neko vrijeme, fotokataliza se smatra relativno novom metodom koja joS u
potpunosti nije istrazena. Fotokataliza je proces u kojemu se koristi svjetlosna energija za
ubrzanje kemijske reakcije. Ima Siroku primjenu, a najceS¢e se koristi za razgradnju
onecis¢ujucih tvari u zraku i vodi te za probleme povezane s energijom. Kao fotokatalizator
najcesce se koristi titanijev dioksid jer se radi o jeftinom, ne-toksi¢nom ipostojanom materijalu.
Buduc¢i da se radi o ekoloski prihvatljivoj metodi, sve ve¢i fokus se stavlja i na pripremu drugih
fotokataliticki aktivnih materijala. Na fotokatalizu utjecu mnogi ¢imbenici kao S$to je
temperatura, pH, poCetna koncentracija reaktanata, intenzitet i vrsta zracenja, ali i magnetsko
polje, ¢iji je u€inak na fotokataliticke procese slabije istrazen. Cilj ovog rada je istraZiti u¢inak
magnetskog polja na fotokataliticku razgradnju organskih spojeva pregledom dostupne

literature.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Oneciséenje vode

Oneciséenje vode predstavlja ispustanje stranih tvari u more, rijeke, potoke, podzemne vode,
oceane 1 ostale oblike vode do te mjere da ometaju korisno koriStenje vode i prirodno
funkcioniranje ekosistema. Uz otpuStanje razliCitth tvari kao $§to su kemikalije,
mikroorganizma, plastike 1 razlicitth vrsta otpadnih tvari, oneciS¢enje vode ukljucuje i
oslobadanje energije u obliku topline ili radioaktivnosti u vodu. S obzirom na to kako
onecis¢ivala dolaze u vodu, onecisenje se moze podijeliti na tockasto i difuzno. Kada
onecis¢enje dolazi iz samo jednog izvora govorimo o to¢kastome. Najcesce dolazi iz razliitih
industrija kao S$to su farmaceutska ili petrokemijska, ali takoder ukljucuje i nekontrolirano
curenje iz septi¢kih sustava te industrija. U odnosu na ostale vrste oneciS¢enja, tockasti izvor
se moze puno lakSe kontrolirati iako moZe utjecati na velike koli¢ine vode, udaljene
kilometrima od izvora. Difuzno oneciS¢enje javlja se na Sirokom podrucju i ne moze se tocno
odrediti jedinstveni izvor, kao Sto je na primjer oneciS¢enje iz prometa, poljoprivrede,
agrokulture 1 Sumarstva. Vrlo ga je teSko za regulirati jer se ne moze sa sigurnoscu odrediti

to¢an uzrocnik. [1] Indeks onecis¢enja vode, engl. WPI primjenjuje se za sve oblike vode te se

koristi za kontrolu 1 nadzor voda
Prema indeksu oneciséenja, kvaliteta vode se dijeli u 4 kategorije [2];

Tablica 1 — Kategorije vode prema indeksu onecisc¢enja ( WPI ) [2]

WPI KATEGORIJA
<0,5 Odli¢na kvaliteta
0,5-0,75 Dobra kvaliteta
0,75-1 Djelomi¢no onecis¢ena voda
>1 Veoma oneciS¢ena voda

Mnoge tvari uzrokuju onecis€enje voda i1 time razliito utjecu na ljudsko zdravlje i

bioraznolikost [1];

e Patogeni organizmi-mikroorganizmi koji su uzro¢nici mnogih bolesti i naj¢es¢e u vodu
dospijevaju iz kanalizacije

e Farmaceutici-spojevi koji se upotrebljavaju za lijecenje 1 sprjeCavanje raznih bolesti kod
ljudi i Zivotinja, a u vodama Stete morskim organizmima te mogu uzrokovati otpornost

na antibiotike



¢ Biljna hranila-prvenstveno se odnosi na fosfate i nitrate koji u suvisku poticu rast algi i
time dovode do cvjetanja algi ¢ime se smanjuje koli¢ina otopljenog kisika u vodi

e Toksi¢ne tvari kao $§to su olovo, ziva i krom koje u vodu dospijevaju iz nepropisno
zbrinutih otpadnih voda iz razli¢itih industrija

e Sediment koji nastaje erozijom tla ili gradevinskim aktivnostima, ometa prodor
Suncevog svijetla te remeti ekolosku ravnotezu

e Toplina se takoder smatra onecis¢ivaCem jer smanjuje sposobnost vode da otope kisik
zbog ¢ega mnoge vodene vrste ne mogu opstati, glavni izvor topline je rashladna voda
iz postrojenja

e Organska onecis¢ivala-Siroka skupina koja ukljucuje petrolej, pesticide i farmaceutike
te druge organske spojeve

e Anorganska onecis¢ivala- teski metali, amonijak i njegovi spojevi te fosfati

2.1.1 Metode uklanjanja necistoca iz vode

Prije nego $to se onecis¢ena voda moze koristiti za pic¢e 1 u kucanstvima potrebno ju je prodistiti.
Voda je oneciS¢ena kada sadrzi toliko necisto¢a da se ne moze koristiti za pice, ribolov ili
plivanje 1 kao takva se mora obraditi razliitim postupcima, ovisno o tome ¢ime je oneciS¢ena
[3]. Sve do kraja 19.stolje¢a 1 pocetka 20., otpadna voda otpustala se direktno u najblizi oblik
vode bez ikakve vrste obrade, medutim nakon toga voda je morala proc¢i kroz fizicku,

mehanicku, biolosku ili kemijsku obradu kako bi se uklonila onecis¢ivala. Razvojem ljudske

svijesti 0 vaznosti Ciste 1 sigurne vode pravila 1 nacini obrade vode su se postrozila te dovela do

Sire regulative zbrinjavanje otpadnih voda. Obrada vode se moZe podijeliti u 3 skupine [4] ;

1. Mehanicko (primarno) prociS¢avanje
Mehanickim procesima odvajaju se krupne 1 Cvrste tvari kao $to je plastika, liSCe, grane,
kamenci¢i, ulja 1 masti itd. Otpadna voda prolazi kroz reSetke, ¢vrste tvari se na njima
zadrzavaju, a voda prolazi dalje. Mehanicki procesi ukljucuju resSetanje /ili usitnjavanje,
taloZenje i isplivavanje te izjednacavanje [4].

2. Biolosko (sekundarno) procis¢avanje
Bioloski procesi obrade sli¢ni su procesima samoci$¢enja u prirodnim vodama samo $to
se odvijaju u ograni¢enim prostorima, krac¢em vremenu i uz kontrolu ¢imbenika koji
utjecu na sam proces. Provodi se pomoc¢u mikroorganizama, a prema koli€ini otopljenog

kisika mogu se podijeliti na: anaerobno kiselo vrenje ( kada u vodi nema otopljenog



kisika), aerobnu razgradnju (kada u vodi ima dovoljno otopljenog kisika) i
bakterioloSku oksidaciju i redukciju ( oksidacija Fe, Mn, sumpornih spojeva i redukcija
i oksidacija dusikovih spojeva) [4].
3. Fizikalno-kemijsko procis¢avanje

Najznacajniji fizikalno-kemijski procesi su koagulaciji i flokulacija. Koagulacijom se
manje Cestice sjedinjavaju u veée nakupine, tj. agregate. Koristi se za destabilizaciju
koloida 1 fosfata te se tako u otpadnim vodama smanjuje koli¢ina pjene i masnoca.
Flokulacija je proces slican koagulaciji samo Sto umjesto grudica nastaju pahuljice,
odnosno koloidne neutralne cestice se povezuju u vece nakupine koje nazivamo
flokulama.  Fizikalno-kemijski procesi uklju¢uju i membranske procese, ionsku

zamjenu i adsorpciju [4] .

2.2 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (engl. AOP, Advanced oxidation processes) u posljednjih par
desetljeca sve ¢eSce se upotrebljavaju kao zamjena klasicnim postupcima obrade otpadne vode.
AOP postupci €ine skupinu kemijskih postupaka obrade ¢ija je svrha uklanjanje organskih i
anorganskih oneciS¢ivala iz vode oksidacijom putem reakcija s hidroksilnim radikalima OH-.
Oksidacija se moze provoditi uz prisutnost vodikova peroksida (Fentova oksidacija), ozona
(ozonizacija), kisika 1 zraka, a u nekim slucajevima i u kombinaciji s UV zra¢enjem ili sa
specificnim katalizatorima [5]. Glavna prednost AOP procesa u odnosu na kemijske, bioloske 1
fizikalne procese obrade vode je njihova brzina i1 djelotvornija razgradnja organskih
onecis¢ivala u vodi, kao Sto su pesticidi, aromatski spojevi, farmaceutici, hlapivi organski
spojevi te razni nafini derivati. Onecis¢ivala se u idealnom slucaju oksidacijom razgraduju do
vode i uglji¢nog dioksida uz zanemarive koli¢ine sekundarnog otpada. Za odvijanje naprednih
oksidacijskih procesa nuZzan je neki oblik energije, kao Sto je kemijska, energija zraCenja ili
elektricna energija, Cijim djelovanjem nastaju hidroksilni radikali koji oksidiraju veliki dio
kompleksnih spojeva u otpadnim vodama pri atmosferskom tlaku i1 temperaturi [6]. Jedan od
najstarijih naprednih oksidacijskih procesa je Fentonova oksidacija, koju je 1894 .razvio Henry
John Horstman Fenton. Fentonov proces ukljucuje reakciju vodikova peroksida u prisutnosti
Zeljezovih iona ( Fe?* ili Fe3") u kiselom mediju kako bi se doslo do jakog oksidacijskog

medija, odnosno hidroksilnog radikala [7].

1. Inicijacija Fentonovog reagensa



Fe** +H,0, » Fe*"' 4+ HO- + OH" 1
2. Regeneracija F,**katalizatora
Fe3*+ H,0, » Fe** + HOO- + H* 2)
3. Sumarna jednadZba

2 H,0, - HO- + HOO - + H,0 3)

Ovisno o nacinu nastajanja OH radikala, napredni oksidacijsko procesi mogu se podijeliti u 4

skupine [7] ;

e Kemijski procesi -za oksidaciju najceSce se koriste vodikov peroksid (H,0,) 1 ozon (

0;), ukljucuje Fentonove i njemu sli¢ne procese

e Mehanicki procesi — pod utjecajem ultrazvuka

e Elektri¢ni procesi — pod djelovanjem elektriCne energije

e Fotokemijski procesi —pod utjecajem UV zracenja uz prisutnost oksidansa ( H,0, ,0; )

ili katalizatora (T'i0, ,Zn0 )

Pod fotokemijske napredne oksidacijske procese spada i1 fotokataliza koja pronalazi sve vecu
primjenu u obradi vode kako za prociS¢avanje pitke vode tako i za obradu industrijskih i
otpadnih voda. Usprkos brojnim prednostima, napredni oksidacijski procesi nisu prigodni za
proc¢is¢avanje otpadnih voda u kojima je koncentracija ukupne organske tvari veca od 1000

mg/L pa se koriste nakon §to je otpadna voda prosla primarnu i sekundarnu obradu [6].
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Slika 1 — Podjela oksidacijskih naprednih procesa [8]

2.3 Osnove fotokatalize

Fotokataliza predstavlja ubrzanje kemijske reakcije energijom zracenja koja djeluje izravno ili
pobudujuéi tvar koja zatim katalizira glavnu reakciju [9]. Fotokatalizator je tvar koja ubrzava
kemijsku reakciju apsorpcijom svjetla. Fotokataliza za odvijanje reakcije koristi neki izvor
svjetla, kao §to je Sunce ili neki drugi umjetni izvor, te poluvodice. Tijekom fotokatalize stvara
se par elektron — Supljina izlaganjem poluvodica svjetlosti. U nekoliko posljednjih godina,
fotokataliza dobiva posebnu pozornost zbog izvrsne moguénosti razgradnje Sirokog spektra
toksi¢nih spojeva, koriste¢i samo svjetlosnu energiju §to uveliko smanjuje probleme

onecis¢enja okolisa [10].
Mnoge su prednosti fotokatalize pa tako svoju primjenu nalazi u [11];

e Organskoj sintezi — sinteza slozenih organskih spojeva

e Zastiti okoliSa — proc¢iS¢avanje vode i razgradnja organskih onecis¢ivala

e Medicinska kemija — inovativne sintezne tehnike farmaceutika

e Proizvodnji kemijskog goriva — vodik nastao analizom vode, koji se dalje koristi kao
gorivo

e Redukciji €O, —znacajan prinos borbi protiv globalnog zatopljenja



e Stereoselektivnim reakcijama — kombinacijom fotokatalizatora i kiralnog organskog
katalizatora, dolazi se do vrlo efektivne strategije odvijanja nedostiznih

stereoselektivnih reakcija

Kao i sve katalize, ovisno o agregatnom stanju katalizatora i reaktanta, fotokataliza se moze
podijeliti na homogenu i heterogenu. U homogenoj fotokatalizi, fotokatalizator i reaktanti su

istoj fazi, dok su u heterogenoj u razli¢itim.

2.4 Heterogena fotokataliza

Energetska barijera izmedu popunjene valentne vrpce (VB) i prazne vodljive vrpce (CB)
predstavlja tzv. zabranjenu zonu, Eg u kojoj elektroni ne mogu postojati. Materijali se mogu
podijeliti u 3 skupine na temelju iznosa energije zabranjene zone pa tako postoje metali,

odnosno vodic¢i ( E¢g<1,0 eV), poluvodici (Eg < 1,5-3,0 eV) i izolatori (E¢<5,0 eV)[10].
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Slika 2 — Podjela materijala s obzirom na sirinu zabranjene zone; (a) izolatori, (b) poluvodici,

(c) vodici [10]

Vecina fotokatalizatora su po prirodi poluvodici koji su u stanju pri sobnoj temperaturi provoditi
elektricnu struju. Kada su fotokatalizatori izlozeni svjetlu odredene valne duljine, energije
jednake ili ve¢e od Eg, elektron iz valentne vrpce apsorbira fotone te se pobuduje u vodljivu
vrpeu pri emu se u valentoj vrpci stvara Supljina, hy*. Dolazi do fotoeksitacije elektrona te
nastaje par elektron-Supljina unutar fotokatalizatora, koji moZe reagirati na nekoliko nacina.
Nastali par moze sudjelovati u prijenosu naboja na tvari koje su adsorbirane na povrsini
fotokatalizatora, a ako je taj fotokatalizator inertan prijenos naboja na adsorbirane molekule je
stalan te dolazi do oslobadanja energije u obliku topline. Taj proces nazivamo heterogenim

fotokatalitickim procesom. Brzina i vjerojatnost prijenosa naboja ovisi o polozaju energetske



vrpce poluvodica i o redoks potencijalu adsorbirane molekule. Rekombinacija para elektron —
Supljina moZe se dogoditi na povrsini fotokatalizatora, u njegovoj unutrasnjosti ili do nje moze
do¢i oslobadanjem topline. Prijenos naboja je ucinkovitiji ako su molekule adsorbirane na
povrSini fotokatalizatora. Fotoinducirani elektron ili Supljina mogu dospjeti na povrSinu
fotokatalizatora gdje ¢e elektron moci reducirati elektron — akceptore, dok ¢e Supljina reagirati

kao elektron-akceptor 1 primiti elektron od donora koji se oksidira [12].
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Slika 3 — Glavni procesi u cestici poluvodica Ti0,: (a) nastajanje para elektron-supljina, (b)
oksidacija adsorbirane molekule D, (c)redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija
na povrsini Cestice i (e) rekombinacija u unutrasnjosti Cestice [12]

Hidroksilni radikali (OH -) mogu nastati na dva nacina [12] ;
1. Reakcijom Supljine sa adsorbiranom molekulom vode
h*,g (Ti0,) + H,0 (ads) » TiO, + HO - (ads) + H* (4)
2. Reakcija Supljine s hidroksilnim ionom na povrSini fotokatalizatora TiO,
h*, (Ti0,) + HO™ (ads) —» TiO, + HO - (ads) (5)

Dva su osnovna mehanizma fotokatalitickih reakcija. Prvi mehanizam pretpostavlja da Supljine
valentne vrpce fotokatalizatora reagiraju izravno s organskim spojevima, a drugi da hlapljive
organske spojeve oksidiraju hidroksilni radikali vezani na povrSini. Prema Langmuir —
Hinshelwoodovim mehanistickim modelima do fotokataliticke oksidacije dolazi na povrsini
poluvodi¢a, a prema Eley — Ridealovovim mehanistickim modelima hidroksilni radikali

difundiraju u masu fluida gdje reagiraju sa spojevima koji se razgraduju. Heterogena



poluvodicka fotokataliza se vecinski zasniva na koriStenju Ti0, kao fototkatalizatora, ali

postoje 1 drugi poluvodici koji se koriste kao Sto su SnO2, Fe203, ZnO, CeO2, ZrO2 itd [12].

2.5 Titanijev (IV) oksid fotokatalizator

Titanijev (IV) oksid tj. titanijev dioksid je bijela krutina koja ima veliku ucinkovitost, nisku
cijenu, netoksican je, stabilan i lako dostupan. S time da je bezopasan koristi se u mnogim
kozmetickim proizvodima pa tako bijela boja paste za zube potjece upravo od njega. Koristi se
1 u prehrambenoj industriji kao umjetno bojilo za hranu, a sve se ceS¢e moze naci u
farmaceutskoj industriji [13] . NajceSce je koristeni fotokatalizator jer se pokazao uc¢inkovitim
za uklanjanjem Sirokog spektra organskih spojeva u vodi. Javlja se u tri kristalne modifikacije;
tetragonskoj (mineral rutil i mineral anatas), romboedarskoj (mineral brukit). Fotokataliticku
aktivnost pokazuju dva kristalna oblika; anatazni i rutilni. Anatazni oblik ima zabranjenu zonu
od 3,23 eV §to odgovara apsorpciji elektromagnetskog zracenja u UV- dijelu spektra (4 =
384 nm), dok rutilni oblik ima neSto manju zabranjenu zonu od 3,02 eV ((4 = 411 nm).
Anatazni oblik je dugo poznat kao fotoaktivniji u odnosu na rutilni oblik zbog visoke gustoce,
spore rekombinacije nositelja naboja, vrlo konzekventnog povrSinski adsorbiranog
hidroksilnog radikala i visoke kemijske stabilnosti. Medutim 1 rutilni oblik ima prednosti u
odnosu na anatazni oblik, koji pri valnim duljinama ve¢im od 385 nm pokazuje veliki pad

aktivnosti zbog deaktivacije [12].

Slika 4 — Kristalne strukture Ti0,: (a) rutilni oblik, (b) brukitni oblik, (c) anatazni oblik [14]

Zbog Siroke zabranjene zone Ti0, vecinski apsorbira samo fotone UV-zraCenja, a buduéi da
sunceva svjetlost sadrZzi samo malu koli¢inu UV zracenja i da svjetiljke u kucama emitiraju
svjetlost vidljivog spektra, nastoji se promijeniti prag apsorpcije Ti0, iz UV-podrucja prema
vidljivom dijelu spektra. Jedna od najucinkovitijih metoda pokazalo se dopiranje nemetalima
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¢ime se postigao pomak apsorpcije TiO, u vidljivi dio spektra. Jedan od nedostataka TiO,
katalizatora je da u€estalom uporabom dolazi do potpunog pada njegove aktivnosti tj. dolazi do
njegove deaktivacije na $to ukazuje promjena boje katalitickog sloja od bijele do zuto-smede,

a nakon toga vrlo ga je teSko ponovno reaktivirati [12].

2.6 Izvedbe fotokatalitiCkih reaktora

Postoje razlicite izvedbe fotokatalitickih reaktora, tj. fotoreaktora, a odabir ovisi o uvjetima u
kojima se proces provodi i vrsti onecis¢enja koju je potrebno ukloniti. S obzirom na nacin rada
dijele se na kotlaste i proto¢ne. Kotlasti reaktori primjenu najceS¢e pronalaze u laboratorijima
gdje se koriste za odredivanje kinetike reakcije ili za odredivanje u¢inkovitosti fotokatalizatora.
Proto¢ni reaktori koristi se kada imamo kontinuirani izvor oneciS¢enja. Prema geometriji,

fotoreaktori se mogu podijeliti na cijevne, anularne i plocaste [12].

2.6.1 Cijevni reaktori

Zbog njihove jednostavne izvedbe najcesce su koristeni fotoreaktori. OneciS¢eni plin prolazi
uzduz cijevi u kojoj je smjesten katalizator u nekom od mogucih oblika; tanki sloj na stijenci,
fluidizirane Cestice, monolitni oblik ili u praskastom obliku na odgovarajuéem nosacu.
Nekoliko je razliCitih izvedbi cijevnih reaktora; reaktori s praskastim slojem TiO, s
deponiranim na porozni nosac, reaktori s vrtloZznim slojem, cijevni reaktori s deponiranim
slojem na unutarnjoj stijenci, reaktori ispunjeni nepokretnim slojem koji se sastoji od zrna

fotokatalizatora, plazma reaktori, monolitni cijevni, cijevni reaktori s permeabilnim stijenkama
itd. [12].
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Slika 5 — Cijevni fotokatalizator s vrtloznim slojem [15]
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2.6.2 Monolitni cijevni reaktor

Monolitni reaktori razvijeni su za obradu ispusSnih plinova iz automobila, a kasnije su nasli i
druge primjene kao npr. za selektivnu kataliticku redukcija duSikovih oksida i dr. Monolitni ili
sacasti reaktori sastoje se od viSe paralelnih kanala ¢iji su promjeri veli¢ine milimetra. Prednosti
takvih reaktora je mali pad tlaka, tj. mali gubitci, velik omjer povrSine katalizatora 1 ukupnog
volumena reaktora, jednostavni prijenos u vece mjerilo, dobra toplinska i mehanic¢ka vodljivost
itd.. Glavni nedostatak im je slabo osvjetljenje katalitickog sloja. U samom reaktoru nalazi se
jedan ili viSe slojeva monolitnih katalizatora, a izmedu njih smjeStene su UV-lampe. [12]. Za
ucinkovit rad sustava nuzno je osigurati dobar odnos polozaja lampe, fotokatalizatora i1 nacina

prolaska reakcijske smjese kroz reaktor [15].

Slika 6 — Shematski prikaz razlicitih polozaja UV-lampe i fotokatalizatora u monolitnoj
izvedbi fotoreaktora [12]

2.6.3 Reaktor s fluidiziranim slojem fotokatalizatora

Reaktori s fluidiziranim slojem, koji moze biti vrtlozni ili uzvitlani, imaju moguénost obrade
velike koli¢ine ulaznog plina. Izvedba ovakvih fotoreaktora osigurava im mali pad tlaka i
djelotvoran kontakt ¢vrstog katalizatora i plinovitih reaktanata pod UV-zracenjem. Popre¢ni
presjek vrha fotoreaktora je za 125 % veci od presjeka donjeg dijela, ¢ime se sprjecava
mogucénost odnoSenja katalitickih Cestica u struji izlaznog plina. Kvarcni filtri se upotrebljavaju
kako bi se postigla jednolika osvjetljenje fluidiziranog sloja. Zrcalna kutija koja okruzuje

reaktor sprjecava gubitak svjetlosti i povecava ucinkovitost reflektiranjem svjetla [12].
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Slika 7- Shematski prikaz reaktora s fluidiziranim slojem katalizatora [12]

2.6.4 Anularni reaktori

Anularni reaktor, koji ¢ini posebnu izvedbu cijevnih reaktora, sastoji se od dva koncentri¢na
cilindra (najcesce staklena). Reakcijska smjesa prolazi izmedu ta dva cilindra, koji se najcesce
izraduju od borosilikatnog stakla propusnog za UV-zracenje. Na unutarnju stijenku vanjskog
cilindra nanosi se tanki sloj katalizatora. Centralno postavljena UV-lampa, smjeStena u
unutarnjem cilindru, osigurava se homogeno osvjetljenje reaktora. Izvedbe anularnih reaktora
slicne su izvedbama cijevnih pa tako postoje anularni cijevni reaktori s vrtloznim slojem,
reaktor sa slojem fotokatalizatora nanesenim na unutarnjoj stijenci vanjske cijevi ili na vanjskoj
stijenci unutarnje cijevi reaktora, reaktor s nepokretnim slojem te anularni reaktor s
permeabilnim stijenkama. Multianularni su izvedba anularnih cijevnih reaktora, gdje se na

svaku stijenku nanosi fotokatalizator, dok izmedu cijevi prolazi reakcijska smjesa [12].
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Slika 8-(A) anularni reaktor za velika vremena zadrzavanja, (B i C) anularni reaktor za mala
vremena zadrzavanja, (D) multianularni reaktor s paralelnim tokom, (E i F) multianularni
reaktor sa serijskim tokom [12]

2.6.5 Plocasti reaktori

Kod plocastih reaktora, tanki sloj fotokatalizatora se nanosi na ravan ili valovit nosac, izraden
od stakla ili metala, ¢ime se osigurava da je tok reakcijske smjese paralelan s plocom na koju
je nanesen fotokatalizator. UV-lampa nalazi se unutar ili izvan reaktora tako da zrac¢enje prodire
u reaktor kroz staklo prozora, koje je postavljeno tako da ulazni iizlazni tok reakcijske smjese
postiZze ujednacen irazvijen tok. Prednost plocastih reaktora je njihova jednostavnost pri izradi
i analizi pa se upotrebljavaju ¢es¢e za dobivanje kinetickih podataka za modeliranje slozenijih

sustava kao $to su anularni reaktori [12].

Slika 9- Primjer plocastog fotoreaktora [16]

2.7 Utjecajni parametri na fotokataliticki proces
Brzina fotokataliticke reakcije mijenja se ovisno o parametrima koji na nju utjecu. Neki od
najvaznijih parametara koji utjecu na brzinu fotokatalize su; pocetna koncentracija reaktanata i

njihove karakteristike, relativna vlaznost, koncentracija kisika, katalizator 1 njegove
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karakteristike , intenzitet i vrsta zracenja, pH-vrijednost, temperatura te magnetsko polje.

Glavni utjecaj na brzinu i djelotvornost fotokatalize ima vrsta poluvodickog materijala [12].

2.7.1 Karakteristike reaktanata i njihova pocetna koncentracija

Jedna od glavnih prednosti fotokatalize je to $to moze vrlo efikasno razgraditi vecinu organskih
spojeva pomocu Ti0, katalizatora uz pomo¢ kisika ili vode. Kao predstavnik organskih
spojeva, u istrazivanjima vezanih uz fotokatalizu najCeS¢e se uzima toluen zbog svoje Siroke
primjene u kemijskoj i petrokemijskoj industriji. Fotokatalitickom oksidacijom mogu nastati
meduprodukti koji mogu biti opasniji 1 od pocetnih molekula pa tako pri oksidaciji toluena
nastaju ¢ak 74 razliCita spoja [24]. Kako bi se organski spojevi mogli uspjesno razgraditi
fotokatalizom moraju se moc¢i dobro adsorbirati na povrSinu fotokatalizatora. Upravo zbog toga
fotokataliza ima sve vecu ulogu u zastiti okoliSa, jer se njome moze razgraditi velika koli¢ina
razli¢itih organskih spojeva. Ukoliko se razgraduju organske molekule koje sadrze aromatske
prstenove, kao npr. nitrofenol, razgradnja ¢e ovisiti o supstitucijskoj skupini na aromatskom
prstenu. Ako se govori o razgradnji kloriranih aromatskih spojeva brze ¢e se razgraditi
monoklorirani fenoli od di- ili triklorirane molekule . Molekule koje imaju skupinu koja odvlaci
elektrone aromatskoj skupini, kao npr. u nitrobenzenu i benzojevoj kiselini, bolje ¢e se
adsorbirati na povrSinu Ti0, od molekula koje sadrze elktron-donorske skupine Znacajna je i
veza izmedu velicine molekule i broja aktivnih centara potrebnih za njihovu adsorpciju na
povrSinu fotokatalizatora pa se tako adsorpcija malih organskih molekula odvija njihovim
umetanjem na slobodna mjesta u obliku polariziranih kovalentnih veza Ti-C veza koje Cine
strukturu sli¢nu trans-butadienu. Vece molekule, kao Sto je karboksilatni ion, na fotokatalizator

se adsorbiraju vezama s kisikovim atomima na pet mjesta oko atoma titanija [12].

Brzina razgradnje oneciS¢ivala obrnuto je proporcionalna njegovoj koncentraciji pa tako ako

imamo velike ulazne koncentracije onecis¢ivala sam proces e biti sporiji, §to se moze objasniti

na 3 nacina [12].;

(1) Na povrsini katalizatora, ogranicen je broj kataliticki aktivnih mjesta pa su pri velikim
koncentracijama polaznih reaktanata sva slobodna mjesta popunjena idaljnje povecanje
koncentracije ne utjece na konverziju

(2) Postoji dinamicka ravnoteza izmedu nastajanja parova elektron-Supljina i njihove
reakcije s organskom komponentom, a svaki od tih stupnjeva moze biti najsporiji i time
ograniCavati ukupnu brzinu reakcije. Ako imamo male pocetne koncentracije, kemijska

reakcija s organskim spojem odreduju ukupnu brzinu i konverzija raste s porastom
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koncentracije. Ako se pak radi o velikim pocetnim koncentracijama, procesi nastajanja
1 migracije parova elektron-Supljina odreduju ukupnu brzinu te se brzina konverzije
smanjuje s porastom koncentracije ili ostaje konstantna.

(3) Nastali meduprodukti adsorbiraju se na povrSini fotokatalizatora i tako zauzimaju

aktivne centre potrebne za adsorpciju reaktanata.

2.7.2 Relativna vlaznost

Relativna vlaznost predstavlja omjer parcijalnog tlaka vodene pare i parcijalnog tlaka zasi¢ene
vodene pare pri odredenoj temperaturi i tlaku zraka [17]. Budu¢i da molekule vode sudjeluju u
fotokatalitickom procesu kao adsorbensi, izvori hidroksilnih radikala te kao produkti reakcije,
relativna vlaZznost moze znacajno utjecati na ucinkovitost procesa te u nekim sluajevima na
sam mehanizam razgradnje. U realnim sustavima relativna vlaznost predstavlja znacajan
problem jer je na nju vrlo teSko utjecati. Ukoliko se radi u uvjetima male relativne vlaznosti
javlja se ravnoteza izmedu adsorpcije vode na povrsini katalizatora i1 potroSnje hidroksilnih
radikala. Kako se relativna vlaznost povecava, ta ravnoteza moze biti poremecena jer moze doci
do kompetitivne adsorpcije vode na aktivne centre nuzne za adsorpciju reaktanata. Mnoga su
misljenja o tome kako relativna vlaznost zapravo utjeCe na brzinu fotooksidacije. Jedna od
pretpostavki je da pri niskim koncentracijama hlapljivih organskih spojeva vlaga djeluje kao
promotor, a pri visokim koncentracijama kao inhibitor. Zbog toga je vrlo vazno odrediti
optimalnu vrijednost relativne vlaznosti. Posebnu pozornost treba obratiti 1 na povecani udio
vlage koji dovodi do rekombinacije parova elektron-Supljina i time smanjuje ucinkovitost

reakcije [12].

2.7.3 Katalizator i njegova svojstva

Sto imamo veée koli¢ine katalizatora, brzina fotokataliza je sve veéa zbog veée aktivne povrsine
dostupne za adsorpciju 1 fotokataliticku reakciju. Ukoliko je katalizator nanesen kao
imobilizirani sloj na ¢vrstu povrSinu postoji optimalna debljina sloja. Deblji slojevi pogodniji
su za oksidaciju, no otpor prijenosu tvari kroz katalizator raste povecanjem debljine Sto
pogoduje rekombinaciji. Ako se fotokatalizator nanosi metodom impregnacije, debljina sloja je

vrlo mala, a s vremenom se javljaju problemi s prianjanjem i oSte¢enjem katalitiCkog sloja [12]

2.7.4 Koncentracija Kkisika
Velike koncentracije kisika smanjuju moguc¢nost nepoZzeljnih rekombinacija jer kisik jak
elektrofil. Medutim, ako se radi sa velikim koncentracijama kisika zbog hidroksiliranja

povrsine Ti0,, koje inhibira adsorpciju reaktanata na aktivne centre katalizatora, dolazi do
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smanjenja ukupne brzine reakcije. Buduéi da se fotokataliticka razgradnja organskih spojeva

obi¢no provodi pri stalnim uvjetima, koncentracija kisika je stalna [12].

2.7.5 Temperatura

Utjecaj temperature na fotokataliticku reakciju nije joS u potpunosti razjasnjen. Prema nekim
istrazivanjima, temperatura nema znatan utjecaj na brzinu fotokataliticke razgradnje, kao Sto je
slucaj kod razgradnje alifatskih alkohola. Prema drugim istrazivanjima, poviSenje temperature
ima negativan ucinak na brzinu reakcije iz dva razloga; pospjeSuje rekombinaciju parova
elektron-Supljina 1 povecavaju desorpciju reaktanata adsorbiranih na povrsini fotokatalizatora.
Ima 1 istraZivanja koja smatraju da poviSenje temperature ima povoljan utjecaj na brzinu npr.
pri fotokatlitiCkoj razgradnji perfluorkarboksilnih kiselina [18]. Prema Kumaru i sur. [19],
rekombinacija nositelja naboja ¢e porasti kada je temperatura viSa od 80 °C. Smatraju da je
idealni temperaturni raspon za ucinkovitu fotokatalliticku razgradnju organskih molekula od
20 °C do 80 °C. Istrazivanje je provedeno pri Cetiri razliCite reakcijske temperature; 0 °C, 25
°C, 50 °C 1 70 °C te je utvrdeno da porastom temperature raste brzina reakcije Ti0,. Kada

temperatura dosegne 70 °C brzina reakcije krece opadati.
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Slika 10 -Promjena koncentracije metilenskog modrila na Ti0, u ovisnosti u vremenu pri
razlicitim reakcijskim temperaturama [20]

16



2.7.6 Intenzitet i vrsta zraCenja

Intenzitet 1 vrsta zracenja jedni su od najvaznijih ¢imbenika koji utjecu na brzinu razgradnje
organskih oneciS¢ivala. Dokazano je da razliCiti intenziteti svjetla mogu dovesti do razliitih
ishoda fotokatalitiCke reakcije. Fotokataliticka aktivnost nekih materijala, kao Sto je Ti0,, moZe
se povecati koriStenjem izvora veceg intenziteta S$to u konacnici dovodi do bolje razgradnje
onecis¢ujucih tvari. Ipak previsoki intenziteti svjetlosti mogu uzrokovati zagusenje prijenosa
naboja 1 dovesti do promjene u rekombinaciji, utjeCu¢i na koristenje elektrona u
fotokatalitickim reakcijama [21]. Apsorpcija UV-zraenja na povrsini Ti0, katalizatora ima
znacCajan utjecaj na fotokataliticku reakciju. Ako je valna duljina zra¢enja dovoljna za svjetlosnu
pobudu tj. ako je energija fotona ( hv ) veta od energije zabranjene zone ( Eg ), Sirina
zabranjene zone ne utjeCe na fotokazalitiCku razgradnju. Samo 5 % suncevog svjetla ima
energiju dovoljnu za uspjesnu fotoindukciju. Gubitci svjetlosne energije neizbjezni su prilikom
fotokataliticke razgradnje, a svjetlosna energija se najces¢e gubi refleksijom, transmisijom i
pretvorbom u toplinu. Upotrebljavaju se razli¢ite lampe kao Sto su klasicne ili halogene lampe
te lampe kompleksnijih oblika kao $to je lampa U-oblika. Polozaj lampe je vrlo bitan jer se

mora osigurati jednolika osvijetljenost ukupne povrsine fotokatalizatora.

S obzirom na intenzitet UV-zracenja dva su nacina rada fotokatalitiCkih reakcija. Prvi nacin
rada odnosi se na intenzitete do 25 mW cm™2 u kojem se parovi elektron-Supljina trode brze
kemijskim reakcijama nego rekombinacijom. Drugi na¢in rada predstavljaju intenziteti vec¢i od
25 mWcem™? gdje je dominantna rekombinacija. Buduéi da je Sirina zabranjene zone
poluvodica od 2,8 do 3,2 eV najprikladnije valne duljine zracenja su u UV-podruc¢ju. Najcesce
se upotrebljavaju UV-lampe kontinuiranog zracenja koje maksimum valne duljine imaju u
podrucju od 300-360 nm. Uz njih primjenjuju se i zivine lampe koje emitiraju u podrucju UV-
C 1. od 200-800 nm [12] .
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Slika 11 - Shematski prikaz mogucih izvedbi fotokatalitickih reaktora s obzirom na protok
reakcijske smjese, polozaj UV-lampe i smjestaj katalizatora: (a) reaktor s ravnom plocom,
(b)sacasti monoliti tip reaktora, (c) cijevni (anularni) reaktor [12]

2.7.7 pH-vrijednost

Na fotokataliticku razgradnju utjece 1 pH otopine. Na razliite tipove fotokatalizatora pH ce
imati razliiti utjecaj pa je vrlo teSko to¢no odrediti njegov utjecaj na brzinu fotokatalitiCke
reakcije. pH vrijednost utjee na sposobnost disocijacije spojeva, raspodjelu naboja na povrsini

fotokatalizitora 1 oksidacijski potencijal valentne vrpce [22].

2.7.8 Magnetsko polje
Cilj ovograda je istraziti utjecaj magnetskog polja na brzinu razgradnje organskih onecis¢ivala

pomocu magnetskog polja, $to ¢e se detaljno obraditi u sljede¢em poglavlju.
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3. UTJECAJ MAGNETSKOG POLJA NA FOTOKATALIZU

3.1 Magnetizam

Magnetizam danas definiramo kao skup pojava poveznih s magnetskim poljem i ponaSanjem
tvari u tom magnetskom polju [23]. Magnetsko polje je prostor u kojem djeluju magnetske sile,
a pojavljuje se oko stalnih i1 promjenjivih magneta, toka elektricne struje 1 promjenjivih
elektricnih polja [24]. Gusto¢a magnetskog polja ili indukcija magnetskog polja, B, opisuje
jakost magnetskog polja [25]. Magnetsko polje opisujemo silnicama, odnosno zamisljenim
linijjama ¢ija gustoc¢a i smjer odreduju magnetsko polje [24] . Magnetska svojstva tvari potjecu

od magnetskih momenata atoma i njihovih medudjelovanja [23].
Izvori magnetskog momenta atoma su [26];

1. Orbitalni magnetski dipolni moment koji nastaje zbog orbitalnog gibanja elektrona oko
jezgre u atomu
2. Spinski magnetski moment elektrona koji nastaje rotacijom elektrona oko vlastite osi

3. Spinski magnetski moment jezgre koji nastaje rotacijom jezgre oko vlastite osi

W2

Slika 12 — Magnetsko polje oko ravnog vodica, oko zavojnice i oko kruznog vodica [24]
Magnetska permaebilnost p, fizikalna je veli¢ina koja opisuje magnetsku propusnost tvari, a

raCuna se kao omjer magnetske indukcije B i jakosti magnetskog polja H /27] . S obzirom na

magnetsku permaebilnost tvari mozemo podijeliti na [23].;

e Dijamagneticne — imaju malu magnetsku permaebilnost, a to su mnoge kemijske tvari
kao $to su npr. zlato, srebro, cink, silicij, vodik i plemeniti plinovi te ve¢ina organskih

spojeva
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e Paramagneti¢ne - najces¢i oblik magnetizma u prirodi, to su kemijski elementi i spojevi
¢ija je magnetska permaebilnost nesto veca od jedan kao npr. kisik 1 aluminij

e Feromagneticne — to su zeljezo, kobalt, nikal, gadolinij, njithove medusobne slitine te
spojevi s nekim drugim elementima. Imaju veliku magnetsku permaebilnost oko 103 i
10*.

e Ferimagneticne — tvari kod kojih se magnetski momenti susjednih atoma ili iona u
ograni¢enim podrucjima kristala, koja su feromagneticna, medusobno ponistavaju.
Karakteristicni predstavnici su feriti koji imaju veliku elektricnu otpornost 1 pri visokim
temperaturama prelaza u paramagneticne tvari

e Antiferomagneticne — tvari kojima magnetska permaebilnost na kriticnoj temperaturi

prolazi kroz maksimum, npr. manganov oksid, manganov sulfid i zeljezov sulfid

Uz pojmove vezane uz magnetizam vazan je jo$ i elektromagnetizam. To je pojava magnetskog
polja izazvana promjenama elektricnog polja tj. toka elektricne struje. Budu¢i da su magnetsko
i elektri¢no polje medusobno povezani, promjena jednog dovest ¢e do promjene drugog. Zbog
toga ih ne promatramo odvojeno, nego ih smatramo kao jedinstveno elektromagnetsko polje.
Ako elektromagnetsko polje promatramo u prostoru, uvijek ¢e jedno polje biti okomito na
drugo. Biot-Savart zakon daje vezu izmedu jakosti magnetskog polja i stalne elektricne struje

koja ga je prouzrocila [23];

H=£’fds><r 6)

T3
Gdje je i jakost elektricne struje, H jakost magnetskog polja, ds djeli¢ vodica, a » udaljenost

Direction of Electric
Current in Wire

= +

[
S i
I Field l

+ =
Direction of Electric
Current in Wire

Slika 13 — Elektromagnetsko polje[28]
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U kontekstu fotokatalize, magnetskom polju se pridaje sve veca pozornost kao jednostavna,
prakti¢na, ucinkovita 1 ekoloski prihvatljiva metoda za poboljSanje fotokataliticke aktivnosti.
Tri su nac¢ina na koje magnetsko polje utjee na fotokataliticku izvedbu, a to su; regulacijom
polarizacije spina elektrona, induciranjem Lorentzove sile i odvajanjem fotogeneriranih parova

elektron — Supljina pomoc¢u efekta magnetootpora [29].

3.2 Lorentzova sila

Lorentzova sila je sila koja djeluje na €esticu naboja g, koja se kre¢e odredenom brzinom v kroz

elektricno E i magnetsko polje B i dana je izrazom;
F=qE+qv X B @)

Sile je dobila ime po nizozemskom fizi¢aru Hendriku A. Lorentzu, koji je dosao do potpunog i
ispravnog oblika zakon te sile. Prvi ¢lan jednadzbe opisuje doprinos elektri¢ne sile, drugi ¢lan
predstavlja magnetsku silu koja ima smjer okomit na brzinu i magnetsko polje, a proporcionalna
je naboju cCestice ¢ 1 veli¢ini vektorskog umnoska. S obzirom na kut izmedu brzine Cestice 1

magnetskog polja, jednadzba se moze pisati i kao [30];
F = qvBsin6 ®)

Ako se Cestica kre¢e u smjeru magnetskog polja, bez da presijeca linije polja, kut izmedu viB
bit ¢e nula i u tom sluc¢aju Lorentzova sila ne bi postojala. Ukoliko se Cestica giba okomito na
magnetsko polje, tada ¢e sinf = 11 Cestica ¢e do¢i u kruzno gibanja polumjera . Polumjer »

mozZe se dobiti i izjednacavanjem centripetalne sile sa Lorentzovom, mv? = quB [31].

Magnetsko polje na Cesticu prenosi silu koja je funkcija polariteta naboja i1 brzine Cestice. Struja
koja tece s lijeva na desno u vodicu, rezultat je kretanja pozitivnih nositelja naboja s desna na
lijevo li negativnih naboja koji se krecu s lijeva na desno, ili kombinacija oboje. Kada se vodi¢
postavi u magnetsko polje okomito na struju, magnetska sila na obje vrste nositelja naboja
djeluje u istom smjeru. Takva sila dovodi do male razlike potencijala izmedu strana vodica.
Ovaj fenomen, poznat kao Hallov fenomen, nastaje kada je elektricno polje uskladeno sa

smjerom magnetske sile [30].
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Slika 14 -Lorentzova sila nabijene Cestice kroz magnetsko i elektricno polje [32]

U procesu fotokatalize, nakon apsorpcije svjetlosti, poluvodi¢ generira parove elektron —
Supljina koji se prenose u suprotnom smjeru zbog suprotnog naboja i suprotne Lorentzove sile
u magnetskom polju Sto ¢e sprijeciti rekombinaciju elektrona i Supljina i time poboljSati

ucinkovitost fotokataliticke reakcije [29].

Na temelju ove teorije, Silva i suradnici [33] proucavao je ucinak fotokataliticke razgradnje na
primjeru CoFe,0, usidrenog u karbonsku tkaninu uz pomo¢ magnetskog polja (slika 15 a)
Djelovanjem magnetskog polja fotokataliticka aktivnost se znacajno poboljSava §to se moze
pripisati Lorentzovoj sili koju stvara magnetsko polje. Ona je ubrzala prijenos naboja i smanjila

rekombinaciju elektron — Supljina parova.

Dan i sur [34] pripremili su Fe-Cu bimetalni modificirani reducirani grafen oksid (FeCu/rGO)
za proucavanje kataliticke izvedbe Fentonova procesa sa i bez prisutnosti magnetskog polja. U
prisutnosti magnetskog polja, intenzitet fotostruje FeCu/rGO se znacajno povecava Sto znaci da
Lorentzova sila inducirana magnetskim poljem moze uspjesno potaknuti odvajanje parova

elektron-Supljina (15 b).

Iz slike (15 c¢) moze se vidjeti da je zivotni vijek elektrona produljen uz prisutnost magnetskog
polja §to vrlo u¢inkovito moze inhibirati rekombinaciju parova elektron-Supljina. Gaoi sur. [35]
su koristili nanovlakna TiO, za proucavanje ucinka magnetskog polja na fotokatalitiCku
razgradnju bojila. Otkrili su da Lorentzova sila potice odvajanje i prijenos fotogeneriranih
naboja ¢ime se viSe nositelja moZe koristiti za fotokataliticke reakcije na povrsini TiO, (15 d).
Iz svih navedenih eksperimenata mozemo zakljuciti da Lorentzova sila generirana magnetskim

poljem moze vrlo uspjesno regulirati prijenos naboja i poboljsati fotokataliticu izvedbu. Nadalje
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otkriveno je i da Lorentzova sila ima utjecaj na adsorpciju. Lorentzova sila u prisutnosti
magnetskog polja pokrece nabijene ione tako da ih usmjerava prema povrSini adsorbensa pa
tako moze poboljsati odvajanje naboja i povrSinsku adsorpciju Sto nadalje pospjeSuje
fotokataliticku reakciju [29].
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Slika 15 — (a) Primjer heterogen fotokatalize pod djelovanjem magnetskog polja,
(b)Prijelazne krivulje fotostruje (mA cm™=2)-vrijeme (s), (c) Zivotni vijek elektrona kao
funkcija otvorenog kruga Fe;Cus/rGou AMF i PMF sustavima (d) Shematski prikaz utjecaja
magnetskog polja na fotoinducirani separaciju nositelja naboja u nanofibrima Ti0, [29]

3.3 Spinska polarizacija
Teorija spinske polarizacije uglavnom se odnosi na elektricna svojstva. Elektroni posjeduju dva
vrlo vazna svojstva koja ih odreduju, a to su spin i naboj [29]. Spin je unutrasnja osobina

elektrona koju je vrlo teSko predociti, a predstavlja elektronov vlastiti moment koli¢ine gibanja
[36].
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Spin elektrona znacajan je i za poboljSanje fotokataliticke aktivnosti jer u katalizatoru odreduje
elektronsku konfiguraciju elektrona i time znatno regulira sposobnost razdvajanja i prijenosa
fotogeneriranih nositelja naboja $to utjeCe na fotokatalitiCku ucinkovitost. Zasad je otkriveno
da se promjena u spinu elektrona moze posti¢i podeSavanjem unutarnje strukture materijala .
[29]. Zao 1 drugi [37], proucavali su BaTi0, pri razli¢itim koncentracijama kisikovih praznina
(engl. OV) metodom termicke redukcije sa NaBH,. PodeSavanjem koncentracije kisikovih
praznina, moze se prilagoditi polarizacija spina elektrona tako da ¢e se pozitivni 1 negativni
naboji akumulirati na oba kraja ¢ime ¢e se potaknuti paralelno rasporedivanje spinova elektrona
1 nadalje razdvajanje fotogeneriranih naboja. Proveli su i ispitivanje utjecaja magnetskog polja
na fotokataliticku redukciju duSikova OV- Primjec¢uje se znatan doprinos NH; Sto se moze

pripisati magnetskom polju koji utjece na polarizaciju spina elektrona.

Pan 1 suradnici [38] pripremili su Ti0, katalizator s razli¢itim koncentracijama Ti defekata.
Rezultati mjerenja Ti L-edge XAS metodom pokazali su da pove¢anjem slobodnih mjesta Ti,
rezultira smanjenjem polarizacije spina elektrona Sto je rezultat stvaranja klastera praznih
mjesta Ti. Otkrili su i da TiO,s najjaom polarizacijom spina elektrona ima najbolju
fotokataliticku proizvodnju vodika i najucinkovitiju razgradnju oneci$¢ivaca. Ovaj uinak
jacanja dolazi od ¢injenice da visoko spin polarizirani elektroni inhibiraju fotogenerirane
parove elektron — Supljina 1 komplekse izmedu povrSinski aktivnih specija (OH -). Takoder,
magnetsko polje moze dodatno optimizirati paralelni raspored polarizacije spina elektrona Sto

nadalje poboljSava fotokatalitiCku izvedbu neispravnog Ti0, fotokatalizatora.

Sva ova istrazivanja pretpostavljaju da se spin polarizirani elektroni mogu generirati
kontroliranjem koncentracije slobodnih mjesta metala ili kisika u metalnim oksidima ¢ime se

otvara put manipuliranju fotokatalitickim izvedbama.

Na spinsku polarizaciju elektrona mozZe se utjecati i dopiranjem elemenata koji imaju
magnetska svojstva. Lin 1 suradnici [39] istrazivali su ucinak dopiranja mangana, koji ima
magnetska svojstva, u CsPbBr; na ucinak fotokataliticke redukcije CO,. Rezultati spin-
polarizirane gustoce stanja sustava (engl. DOS) Mn- CsPbBr, izracunati DFT stimulacijom
pokazali su da su Mn*"ioni dopirani u CsPbBr; nanoslojeve doveli do generiranja spin-
polariziranih elektrona i prisutnosti i asimetricnog DOS-a (slika 16 a). Prinos fotokatalitiCke

redukcije CO, pomo¢u Mn- CsPbBr; bio je znatno veci, nego kod samog CsPbBr; §to se moze

.....

stanja spina elektrona u fotokatalizi (slika 16 b-c)
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Osim toga, sustav Mn-CsPbBr3 pokazao je izuzetnu stabilnost, i ponovljivost fotokataliticke

redukcije €O, pod djelovanjem vanjskog magnetskog polja od 300 mT. Razlog toga lezi u

¢injenici da je spin polarizacija elektrona u Mn-CsPbBr3; pojacana Zeemanovim efektom pod

primijenjenim magnetskim poljem, te povecanju spin-polariziranih elektrona i Supljina, a time

i inhibiranju rekombinacije elektrona i Supljina (Slika 16 1d). Gao i suradnici [40] su takoder

promatrali slican fenomen spin-polarizacije elektrona izazvan magnetskim poljem u Ni-

dopiranom CdS/MoS: razrijedenom magnetskom poluvodickom fotokatalizatoru, Sto dodatno

potvrduje da spin polarizacija moze smanjiti rekombinaciju naboja u CdS-u i znacajno

poboljsati u¢inkovitost fotokataliticke proizvodnje vodika.
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Slika 16 — (a) Spin-polarizirana gustoca stanja (DOS) Mn-CsPbBr;, (b)
Normalizirane promjene fotoinducirane prolazne refleksije (AR/R) CsPbBr;,, i Mn-CsPbBT;,
(c) shematski prikaz nacina na koji je spinska polarizacija elektrona potisnula rekombinaciju

nosioca naboja u Mn-CsPbBr;, (d) shematski prikaz kako je spinska polarizacija elektrona
inducirala duzi Zivotni vijek fotoeksitiranih nosioca naboja pod djelovanjem vanjskog

magnetskog polja u Mn-CsPbBr; [29]
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3.4 Magnetootpor
Efekt magnetootpora predstavlja promjenu otpora razliCitth materijala pod utjecajem
magnetskog polja. Iskazuje se kao;

R(%) = “=% (9

0

Gdje je R(%) velicina efekta magnetootpora, a Ry, 1 R, otpor materijala kada je magnetska
indukcija H1i 0. Efekt magnetootpora se moze podijeliti na pozitivan inegativan efekt. Pozitivan
efekt je fenomen u kojem se otpor materijala povecava s povecanjem magnetskog polja, a
vedinski se javlja kod materijala koja imaju magnetska svojstva. Pozitivan efekt magnetootpora
posljedica je Cinjenice da je fotogenerirani nosa¢ naboja u magnetskom polju pod utjecajem
Lorentzove sile, §to dovodi do smanjenja srednjeg slobodnog puta elektrona, Cime raste
vjerojatnost da Ce se elektron kombinirati sa Supljinama, a to u konacnici dovodi do smanjenja
ucinkovitosti fotokatalize. Negativan efekt magnetootpora utjeCe na prijenos elektrona

promjenom orijentacije spina elektrona, ¢ime se omogucuje da viSe fotogeneriranih nosaca

naboja brze stigne do mjesta reakcije §to znatno povecava ucinkovitost fotokatalize [29].

S obzirom na navedeno razvijaju se razne strategije za povecanje negativnih efekata
magnetootpora. Li i suradnici [41] ispitali su fotokataliticku izvedbu hibridnih nanostruktura
a — Fe, 05 / reduciranog grafenskog oksida ( @ — Fe,0;/rGO) u magnetskom polju koje je
znatno poboljSano koriste¢i negativni efekt magnetootpora (slika 17 a). Fotogenerirani nosaci
naboja brZe 1 lakSe se prenose pomocu rGO 1 time se poboljSava u¢inkovitost fotokatalize (slika
17 b). Povecanjem magnetskog polja na 8 kOe, negativni efekt magnetootpora a — Fe, 05 /TGO
postupno se poveca na oko -9%, a ukoliko je magnetsko polje vece od 6 kOe, negativni efekt
magnetoopora ¢e dosti¢i zasic¢enje (slika 17 c), §to je u skladu s promjenama fotokataliticke

aktivnosti 1 magnetskom polju (slika 17 d).

Iz svega navedenog, mozemo vidjeti kako magnetsko polje ima znacajan utjecaj na poboljSanje
fotokatalitickih performansi. Ono nam omogucuje brzi i laksi prijenos nosac¢a naboja na mjesto

reakcije 1 ograni¢ava njihovu rekombinaciju i time otvara put za razvoj novih fotokatalitickih

tehnologija.
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Slika 17-(a) Prikaz aparature za elektromagnetsku fotokatalizu, (b) Prikaz predlozenog
Jfotokatalitickog procesa u kompozitima a — Fe,05;/rGO pod djelovanjem magnetskog polja,
(c) Magnetnotransportna svojstva kompozita a« — Fe,05 i a — Fe,0,/rGO pri sobnoj
temperaturi, (d) Fotokataliticka razgradnja RhB pomocu magnetskog polja razlicite jakosti u
prisutnosti i a — Fe, 04 hibridnih nanostruktura [29]

3.5 Ucinak magnetskog polja na fotokatalitiCku razgradnju onecis¢ivala

Fotokataliza ima brojne prednosti, no njena ucinkovitost je ograniena karakteristikama
fotokatalizatora. Primjena magnetskog polja u¢inkovit je nacin za unapredenje fotokatalitiCke
reakcije jer ne mijenja sastav fotokatalizatora i1 ne zahtjeva slozen postupak pripreme.
Magnetsko polje u fotokatalizi najceS¢e se primjenjuje za razgradnju onecis¢ivala, fiksaciju

dusika, redukciju ugljikova dioksida i cijepanje vode.

Prisutnost ne-razgradivih kancerogenih organskih onecis¢ivala u otpadnim vodama predstavlja
veliku prijetnju za ljudsko zdravlje i ekosistem. Fotokataliticki procesi koji kao izvor svjetlosti
koriste vidljivi dio spektra smatraju se jednim od najudinkovitijih metoda za uklanjanje
organskih oneciS¢ivala. RazliCita istraZivanja pokazala su da je oko 90 % fotokatalitickih
materijala ograni¢eno faktorima kao Sto su raspon apsorpcije svjetlosti i rekombinacije

fotogeneriranih nositelja naboja $to u velikoj mjeri utjee na ucinkovitost fotokataliticke
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razgradnje razli¢itih organskih spojeva. Zbog toga se znanstvena istrazivanja u ovom podrucju
najvise usmjerena na prosirenje apsorpcije svjetlosti fotokatalizatora ipoboljSanje ucinkovitosti
odvajanja nosaca naboja. Sve se vise pozornosti pridodaje primjeni vanjskog magnetskog polja
za poboljsanje fotokatalize, jer se njegovom primjenom moze ucinkovito prilagoditi razmak
izmedu vrpca i inhibirati rekombinacija elektron-Supljina parova ¢ime se postize bolja

fotokataliticka ucinkovitost [29].

Tablica 2 — Utjecaj magnetskog polja na razlicite fotokataliticke sustave [29]

Fotokataliticka i} |zvedba i § Fotokatalititka
e Materijal intenzitet magneta Reakcija .
primjena M) izvedba

Razgradnja metil-  97.0% metil-oranza se
oranza razgradilo u 120 min,
(c=10mg-L™) povecanje je oko 26.0%

Magneti postavljen na

TiO2 dnu: 0.081T

i - 0 -
COFe:04/M0Sz  Stalni magneti; 0.15 T ~2zgradnjakongo- 96.6% kongo-crvenog se

crvenog razgradilo u 60 min
(c=20mg-L1)
Elektromagnet koji Razgradnja fenol-  97.8% fenol-crvenog se
Bio.oCeo.1FeOs stvara magnetsko crvenog razgradilo u 90 min,
polje; 0.5T (c=10mg-L 1) povecanje oko 20.0%
Magneti Razgradnja 94.0% RhB se razgradilo u
B-Fe203 @PDDA  postavljeni s rodamina B (RhB) 110 min, povecanje od oko
obje strane (c=0.5mg-L 1) 44.0%
Razgradnja NMR ciev st
oneciS¢ivala Ti04-10 ma nezjlfc\)l SO\II.ir_a Razgradnja RhB-a Konstanta brzine reakcije
2 g POYE: (c=2umol-L')  za54.0%
08T
Stalni magneti ngﬁgiﬂ;{?ﬂa 68.8% norfloksacina se
FeCu/rGO postavljeni s obje razgradilo u 90 min,
t ;02T (NOR) canje 0d oko 34.1%
stranc . V. (C =10 mg'L’l) povecanjc .170
Magneti postavljeni E:rzf?(;iigé?na 87.5% NOR-a se razgradilo
Cu|CuzO/TiO2/Cu0 |+ adnetl postavi] u 180 min, poveéanje od
nadno; 0.3T (NOR) 0
_ 1 oko 10.9%
(c=10mg-L1)
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Otpadne vode oneciS¢ene bojilima karakterizira visoka koncentracija organskih onecis¢ivala,
visoka alkalnost 1 toksi¢nost. Gao 1 sur [40] koristili su Ti0, nanovrpcu za proucavanje ucinka
magnetskog polja na fotokataliticku razgradnju metil-oranza (MO). Rezultati su pokazali da je
ucinkovitost razgradnje MO-a povecana za 26% u prisutnosti magnetskog polja od 810 Gaussa.
Mijesanje suspenzije dovodi do kretanja Ti0, nanovrpci pod utjecajem magnetskog polja Sto

rezultira ve¢om Lorentzovom silom i odvajanjem nosioca naboja

Mushtaq i sur [42] pripremili su CoFe204/M0S2 magnetski heterogeni katalizator te su
proucavali njegov ucinak na razgradnju Kongo-crvene (engl. CR). Povecanjem primijenjenog
magnetskog polja u€inkovitost se prvo smanjuje, zatim povecava dabi u se u konacnici na kraju
ponovno smanjila. Ucinkovitost fotokataliticke razgradnje bila je najveca kad je vrijednost

magnetskog polja bilo 1500 Oe te se tad javio znafajan efekt magnetootpora

Dhanalakshm 1 sur [43] proucavali su ucinak magnetskog polja na razgradnju fenol-crvene
(engl. PR). Zbog nastale Lorentzove sile, inhibirana je rekombinacija nosioca naboja i
potaknuta njthova migracija prema povrsini fotokatalizatora, ¢ime se u¢inkovitost povecala za
oko 20 %p-Fe203 pokazao je poboljsanje fotokataliticke razgradnje pomocu magnetskog polja,

a rodamin B (RhB) povecéanje u¢inkovitosti za otprilike 44 %.

Antibiotici u vodi, zbog svojih izvrsnih antibakterijskih svojstava se vrlo teSko uklanjaju
klasicnom fotokatalizom pa se za njeno poboljSanje koristi magnetsko polje. Dan 1 sur [34]
pripremili su bimetalni Fe-Cu katalizator reduciranog grafenskog oksida (FeCu/rGO) koriste¢i
zeljezni prah kao reducens te su konstruirali sustav za poboljSanu fotokatalitiCku razgradnju
norfloksacina (NOR) primjenom magnetskog polja. Uz pomo¢ magnetskog polja od 200 mT
intenzitet fotostruje povecao se s 58,24 na 80,72 uA cm™? $to ukazuje na ubrzano razdvajanje

fotogeneriranih nosioca naboja ¢ime je ucinkovitost uklanjanja NOR-a povecana za 34,1%.
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4. ZAKLJUCAK
U budu¢nosti mozemo ocekivati da ¢e fotokataliza imati sve vecu primjenu u zastiti okoliSa
zbog njene iznimne ekoloSke prihvatljivosti 1 ekonomi¢nosti. Sve ceS€e se koristi kao
alternativna metoda u procis¢avanju voda, ali i za proc¢iS¢avanje zraka i otpadnih plinova. Zbog
svojih mnogih prednosti kao Sto su odlicna fotokataliticka aktivnost, kemijska i1 bioloska
stabilnost, netoksi¢nost, dostupnost i niska cijena, titanijev dioksid Ti0O, pokazao se kao
najpogodniji fotokatalizator za Siru primjenu. Na njegovu djelatnost, ali i na djelatnost ostalih
fotokatalizatora mozZe se utjecati pomocu razli¢itih ¢imbenika kao §to su temperatura, intenzitet

1 vrsta zraCenja, koncentracija kisika, karakteristika reaktanata te njihova pocetna koncentracija
itd.

Primjena magnetskog polja pokazala se kao odlicna metoda kojom moZemo utjecati na
odvajanje nosioca naboja te na redoks reakcije u fotokatalitickim procesima. Spinskom
polarizacijom, Lorentzovom silom te negativnim efektom magnetootpora moze se inhibirati
rekombinacija fotogeneriranih parova elektron-Supljina 1 povecati sposobnost prenosenja
naboja. Iz svih navedenih eksperimenata vidljivo je da utjecaj magnetskog polja znacajno
poboljsava ucinkovitost ve¢ postoje¢ih fotokatalizatora §to ima veliku vaznost u razgradnji
razli¢itih organskih necistoc¢a. U sljede¢ih nekoliko godina mozemo ocekivati da ¢e primjena
magnetskog poboljsati u¢inkovito iskoriStenje energije i imat sve vecu primjenu u ublazavanju

svjetskih ekoloskih problema.
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5. POPIS SIMBOLA I KRATICA

SIMBOLI

B — magnetska indukcija

¢ — koncentracija

ds — djeli¢ vodica

Eg — energija zabranjene zone

F — Lorentzova sila

H — jakost magnetskog polja
h*, 5 — Supljina u valentnoj vrpci
h — Planckova konstanta

* OH - hidroksilni radikal

r —udaljenost ( polumjer )

R — veli¢ina efekta magnetootpora
R, — otpor magnetskog polja pri magnetskoj indukciji H

R, — otpor magnetskog polja pri magnetskoj indukciji 0

v — frekvencija zracenja

1 — permaebilnost

KRATICE

AMF metoda — metoda aditivne proizvodnje funkcionalnih materijala ( engl. additive

manufacturing of functional materials, AMF )
AQP - napredni oksidacijski procesi (engl. advanced oxidation process, AOP)

CB — vodljiva vrpca ( engl. conduction band, CB)
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CR — kongo-crvena ( engl. Congo-red, CR)

DFT —teorija funkcionala gusto¢e ( engl. density functional theory, DFT)

DOS — gustoca stanja ( engl. density of state, DOS)

MO — metiloranz

NMR — nuklearna magnetska rezonancija (engl. nuclear magnetic resonance, NMR)
NOR — Norfloksacin

OV — kisikova praznina ( engl. oxygen vacancy, OV)

PMF metoda — metoda glavnih funkcija kretanja ( engl. principal motion function method,

PMF)

PR — fenol-crvena ( engl. Phenol-red)

RhB- rodamin B (engl. rthodamine B)

UV — ultraljubicasto zracenje

VB — valentna vrpca ( engl. valance band, VB )

WPI - indeks onecis¢enja vode ( engl. watter pollution indeks, WPI)

XAS — apsorpcijska spektroskopija X-zraka ( engl. X-ray absorption spectroscopy , XAS)
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