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SAZETAK RADA

Ime i prezime: Kristina Simunkovi¢
Naslov rada: Dizajn pilot reaktora optimalne geometrije za solarnu fotokatalizu u zastiti

voda i zraka

Znacajan tehnoloski napredak u podrucju procis¢avanja otpadnih voda predstavljaju
tehnologije nove generacije kod kojih je umanjena potreba za koriStenjem agresivnih i
skupih kemijskih agensa i stvaranje sekundarnog otpada te kod kojih se koriste obnovljivi
izvori energije. Jedni od najCeS¢e koriStenih procesa koji predstavljaju alternativu
konvencionalnim metodama su napredni oksidacijski procesi bazirani na fotokemijskoj
oksidaciji ili fotokatalizi uz umjetno UV ili Suncevo zracenje. Fotokataliza je prepoznata
kao zanimljiva alternativna tehnologija za proCiS¢avanje 1 voda i zraka te je kao takva
uvrstena u popis najbolje raspolozivih tehnika (NRT) u poglavlju ,,Emerging Techniques*
referentnog dokumenta za provedbu IPPC direktive (Integrated Pollution, Prevention and
Control - Objedinjeni uvjeti zaStite okoliSa). Ono Sto fotokatalizu €ini posebno privlatnom
je mogucénost koriStenja Sunca kao izvora potrebnog zracenja za inicijaciju katalitiCkog
ciklusa.

U ovom radu prikazan je pregled kroz osnovne tipove i posebne izvedbe fotokatalitiCkih
reaktora. Na nekoliko primjera istaknute su karakteristike svakog pojedinog reaktora.
Posebna pozornost usmjerena je na reaktore optimalne geometrije za provedbu solarne
fotokatalize. Detaljno je prikazana metodologija razvoja matematickih modela
fotokataliticke razgradnje oneciS¢ivala. Na temelju prikupljenih eksperimentalnih podataka
dobivenim u optimalnom reaktoru ploc¢astog tipa (FPCR reaktor, eng. Flat-plate cascade
reactor) 1 razvijenog modela istoga, procijenjene su stvarne konstante razgradnje ciljanih
oneCiS€ivala. Na kraju su predstavljeni rezultati matematiCkog modeliranja 1
dimenzioniranje drugog optimalnog tipa reaktora: cijevnog reaktora s paraboli¢nim zrcalima

(CPC reaktor, eng. Compound parabolic collector).

KLJUCNE RIJECI: napredni oksidacijski procesi, solarna fotokataliza, FPCR reaktor,

CPC reaktor, modeli fotokatalitickog proCiS¢avanja, zastita voda, zastita zraka



SADRZAJ

I UVOD ettt ettt ettt st sb ettt ettt sbe e 1
2 TEORIISKIDIO ..ottt et 2
2.1 Napredni oksidacijSKi PrOCEST ....ceevuvieeriieiiiieeiiee ettt eeiee e e e e e earee e 2
2.2 Heterogeni fotokataliticki procesi obrade otpadne vode ...........ccccceeervveerreeenineenns 2
2.2.1  Princip heterogene fotoKatalize ............cccueevviieeiiiieiiieeciieeeie e 2
2.2.2  Kinetika heterogenih fotokatalitickih reakcija ........ccceeevieniiieeniiieeniieeieeee, 5
2.2.3  Ovisnost fotokatalitickih reakcija o procesnim varijablama............................ 6
2.2.4  Primjena TiO2 u fotokatalitickim reakcijama..........cccceeevveeeciieencieeenieeeiee e, 8

2.3 SUNCEVO ZIACEIE ...uveeeneiieeiiieeiiteeitee ettt e ettt e e tteeeabteesabteesabeeesabeeenaseessteessbeesnneenane 9

3 FOTOKATALITICKI REAKTORI........vvouiiimiimreoeeiseesseessssssesessesseessseesssesssees 12
3.1  Eksperimentalni reaktorski SUSTAV ......ccovveiiiiieiiiieiiiieeeiieeieeeiee e 12
3.1.1  Kotlasti Sarzni reaktor s izvorom UV zraenja.........ccccceevueeeniiennieenneeennnne. 13
3.1.2  Cjjevni 1 protocno kotlasti reaktori u recirkulaciji........ccccceveevieniiceneennennne. 14
3.1.3  Reaktori anularnog tiPa .........cocueeerieeiniieniieeeiieeeieeeeiee et 16
3.1.4  PlOCASH TEAKLOTT ..euuveeiiiiiiieiiieiteeite ettt ettt sttt e 18
3.1.5  ProtoCni T€aAKLOTT .....eeiuiiiiiiiiieiieie ettt st 19
3.1.6  Reaktori s termostatiraju¢im posudama ..........ccceereerieerieniiernienieeneeneeene 19

3.2 Vrste reaktora 0bzirom Na iZVor SVJEIOSt......ueeerveeerieeeriieeeiieeeieeeeieeeeeeeivee e 21
3.3  Fotokataliza sa suspendiranim i imobiliziranim TiO2 .......cccccceevviveeriiieeniieeieens 22
3.3.1 Imobilizacija TiO2 na metalne podloge.........ccccvveeveiieeiirieriiieeniie e 22
3.3.2 Imobilizacija fotokatalizatora na tkanine ............c.ccceceeeeeeriieeniieeenieeereee e 24
3.3.3  Imobilizacija TiO2 nanocestica na Staklo ..........ccceceeeriiiiiniiiieniiieinieeeieeeee, 26
3.3.4  Imobilizacija TiO; na ostale materijale ........c.cceevveeeriieiniieeniieiieeeeeeeee, 26

3.4  Optimalni reaktori za solarnu fotokatalizu ............ccccceeviiiiniiiiniiiiniieeeieee 28
3.4.1  Plocasti reaktori ve€eg Kapaciteta...........cevvveeriiienriieeniieeniieeniee e 28
3.4.2  Pilot reaktor sa sloZenim paraboliénim zrcalima...........cccoceeeviieenieenneeennnne. 31



4  MODELI FOTOKATALITICKE RAZGRADNIJE ONECISCIVALA.......coooenn... 33

4.1 Pristup MOdEITanjU.......c..eeeiiiiiiiiiiiiieiie ettt et 33
4.1.1  Model emiSije ZIaCeNJaA.......eeerureerririeriieeiiieeniieerieeeette et e e ribee e e eireesiaee s 36
4.1.2  Model apsorpcije i rasprsenja ZraCenja........coceeerveeerveeenveeeneeerseeesseeesnneens 40
4.1.3  Kineticki modeli 1 bilanca tvari .......cccceeceeriiriieniieiienieeeeeeeeee e 42
4.1.4  HidrodinamiKa..........ccoceiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 44

4.2 Model plocastog reaktora (FPCR) ........cccoeoiiiiiiiiiiiiiieciie e 45

4.3  Model cijevnog reaktora s parabolicnim zrcalima (CPC).........c.cccoevveeviveerveennen. 45

5  EKSPERIMENTALNI PODACI ZA IZRADU MODELA........cccoociiiiiiiiniinieee. 49
6 REZULTATI MATEMATICKOG MODELIRANTA ........cccovovviiireeieeeeeeesersiennns 51
T RASPRAVA ettt ettt ettt ettt et et e st e e eneenaeens 57

8 ZAKLIUCAK ..o et e e e es e s e e es e s e s e s e eseses e eess et eseseesneseseseneeens 59



1 UVOD

Tehnologije obrade vode i zraka danas se temelje na koriStenju jakih kemijskih agensa,
najceSce oksidacijskih reagensa, a Cesto se provode na skupim i/ili potroSnim uredajima
poput membrana, kolona za reverznu osmozu, kemijskih i bioloSkih filtera te mokrih
separatora koji predstavljaju konvencionalne postupke obrade otpadne vode. KoriStenje
naprednih oksidacijskih procesa, naroCito solarne fotokatalize, smatra se prihvatljivom
alternativom.

Unato€ strogoj zakonskoj regulativi na podrucju zastite okoliSa 1 dalje dolazi do emisija
toksi¢nih spojeva u okoliS. Takvi spojevi mogu trenutno ili trajno poremetiti ekosustav u
koji dospiju te je neophodno posti¢i ¢im bolje rezultate prociS¢avanja otpadnih voda i
plinova. S obzirom na ciljeve poboljSanja stanja okoliSa i kvalitete Zivota koji ukljucuju
smanjenje koli¢ina otpada, povecanje energetske ucinkovitosti, a time 1 koriStenje
obnovljivih izvora energije, ova tehnologija ima vrlo visok potencijal unaprjedenja
tehnologija obrade onecis¢enih voda i zraka.

Solarna fotokataliza moZe se izuavati s tri stajaliSta: (i) razvoj idealnog fotokatalizatora, (ii)
raspodjele intenziteta upadnog zracCenja, geometrije, povrsine i drugih znacajnih efekata.
Upravo je zadnji aspekt odlucujuc¢i za u€inkovitu provedbu solarne fotokatalize jer koriste¢i
Suncevo zraCenje nema puno manevarskog prostora za prilagodavanje izvora zracenja.
Kombinacijom modela emisije i transporta zraCenja s modelima apsorpcije i rasprSenja
zracenja, uz prikladan reaktorski i kineticki model, mogu se procijeniti stvarne konstante
brzina reakcija razgradnje oneci$¢ivala. Uz nacelo sli¢nosti, stvarne konstante brzina
razgradnje su neophodne za uvecanje procesa na ve¢e mjerilo te kona¢nu primjenu u realnim
sustavima i okoliSu.

Predmet ovog diplomskog rada je izvod matematickih modela razgradnje oneciS¢ivala u
optimalnim tipovima reaktora za solarnu fotokatalizu. Osim toga, prikazani su tipicni
eksperimentalni (laboratorijski) sustavi i stanje tehnike obzirom na optimalne konfiguracije
reaktora. Naposljetku, demonstrirana je primjena solarne fotokatalize u uvjetima niskog

intenziteta zracenja obzirom na doba godine i zemljopisni poloZaj.



2 TEORIJSKI DIO

2.1 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi danas predstavljaju jednu od vaznijih tehnologija u procesima
obrade otpadne vode. Mogu se koristiti zasebno, u medusobnoj kombinaciji ili u kombinaciji
s nekim od konvencionalnih procesa obrade. Napredni oksidacijski procesi odabiru se prema
vrsti oneciS¢enja u vodama, a izvode se pod utjecajem kemijske, mehanicke, elektricne ili
energije zraCenja. Pri tome nastaju vrlo reaktivni hidroksilni radikali ¢ijim djelovanjem
dolazi do mineralizacije organske tvari te nastajanja lakSe razgradivih komponenti uz
minimalno ili bez nastajanja sekundarnog otpada. To ih svrstava u grupu nisko otpadnih i
bez otpadnih (eng. zero waste) tehnologija zbog Cega nema potrebe za sekundarnom
obradom. U idealnom slucaju organski spojevi potpuno se mineraliziraju uz stvaranje CO»,
H>0 i mineralnih kiselina. Jedan od najceSc¢e koriStenih naprednih oksidacijskih procesa je
proces solarne fotokatalize. Tomu je zasluzna ekonomska prihvatljivost te visoka

ucinkovitost uklanjanja farmaceutika i pesticida iz otpadne vode. [1]

2.2 Heterogeni fotokataliti¢ki procesi obrade otpadne vode

U novije vrijeme dolazi do povecanja istraZivanja i ulaganja u napredne tehnologije kao §to
je heterogena fotokataliza. Ova tehnologija pri obradi otpadne vode ima visok potencijal za
uklanjanje gotovo svih vrsta oneciS¢enja, a Sto ukljucuje organska oneciS¢ivala, anorganske
spojeve i teSke metale te mikroorganizme. U prilog tome dolaze ekonomska isplativost i

odrZivost tehnologije te koriStenje obnovljivih izvora energije. [2]

2.2.1 Princip heterogene fotokatalize

Heterogena fotokataliza ukljucuje dvije ili viSe faze koje se koriste u fotokatalitickim
reakcijama. Zasniva se na upotrebi poluvodickog materijala (katalizatora) koji se aktivira
pod utjecajem energije zracenja (hv). Prema Teoriji vrpci (eng. The band theory), kada se
povrsina poluvodi¢kog katalizatora osvijetli fotonima (4v) koji imaju energiju jednaku ili
vecu od energije njihove zabranjene zone E; (hv > E,) dolazi do pobudivanja elektrona (&)
iz valentne u vodljivu vrpcu, uslijed ¢ega u valentnoj vrpci zaostaje prazno mjesto tzv.

Supljina, koja prividno ima pozitivan naboj (h*). Upravo to razdvajanje elektri¢nog naboja,
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nastanak e/h" parova, u poluvodi¢kom materijalu osnovni su preduvjet heterogenih

fotokatalitickih reakcija (slika 1.). [2, 3]

8
2 B
Reduction
Ofig Yl

= = (_'E

EM _I_I(}‘,_ hl- RE'L—
VB | , 48y H,O
Jh+-.—3‘. —-— { Oxidation

*OH
Organics Oxidation products

Slika 1 Glavni procesi u nanocestici poluvodickog materijala TiO; [4]

Vrijednosti potencijala h* valentne vrpce i € iz vodljive vrpce krecu se u intervalu od +1,0
do +3,5 V, odnosno od +0,5 do -1,5 V u ovisnosti o tipu katalizatora i reakcijskim uvjetima
oksidacije. [5] Takvo pobudeno stanje posjeduje energiju, strukturu i trajanje koji su ovisni
o samoj tvari koja apsorbira kao 1 o interakcijama s okoliSem. [6] U odsutnosti hvataca (eng.
scavengersa), unutar nekoliko nanosekundi, nastali parovi (e/h") rekombiniraju uz
oslobadanje energije u obliku topline bez ikakvog kemijskog efekta. [7] Medutim, nastali
par (e/h™) moZe se i uspjesno razdvojiti u prisutnosti hvatac¢a, odnosno uslijed spontano
stvorenog elektrickog polja kao Sto je ono koje nastaje u grani¢nom dvosloju izmedu
poluvodica i fluidne faze (plina ili tekucine). [2] Na taj nacin produZuje se poluZivot nastalih
fotokatalitickih Cestica i omogucuje njihovo daljnje djelovanje u oksido-redukcijskim
reakcijama sa vrstama adsorbiranim na povrSinu poluvodickog materijala. Brzina i
vjerojatnost prijenosa naboja za elektrone 1 Supljine ovisiti ¢e o energijskoj granici
zabranjene zone unutar poluvodica kao i o redoks potencijalu adsorbiranih molekula.
Prijenos elektrona uc¢inkovitiji je kod reakcija koje se odvijaju sa molekulama adsorbiranim
na povrsinu poluvodickog materijala. Upravo prijenos fotoinduciranog elektrona iz vodljive

vrpce poluvodi¢a na adsorbiranu molekulu na katalitickoj povrSini, najvaZzniji je korak

3



fotokatalitickih reakcija, jer njegova ucinkovitost odreduje sposobnost poluvodickog
materijala da se ponaSa kao fotokatalizator za dani redoks proces. Stoga redoks potencijal
elektron akceptorske vrste mora biti pozitivniji od potencijala vodljive vrpce poluvodica,
dok potencijal elektron donorske vrste mora biti negativniji od valentne vrpce poluvodica.
[2] Kretanje fotoinduciranog elektrona iz vodljive vrpce poluvodi¢kog materijala odvijati ¢e
se tada prema elektron akceptorskim vrstama na koje ¢e djelovati kao snazni reducensi dok
¢e pozitivno nabijene Supljine imati sposobnost primanja elektrona od molekule donora iz
fluidne faze, odnosno djelovati ¢e kao snazni oksidansi. MedupovrSinski prijenos
fotoinduciranog elektrona €ini tek prvi korak u reakcijskom lancu. Nastali meduprodukti
reagiraju, zatim u redoks reakcijama sa drugim tvarima, u tzv. reakcijama u mraku, te dovode
do krajnjeg produkta. Iako stvoreni parovi e/h* mogu sudjelovati dalje u redoks reakcijama
sa svim molekulama adsorbiranim na povr$inu katalizatora (voda, hidroksilni ioni, otopljeni
kisik, organski spojevi), a uglavnom je rije¢ o redoks reakcijama sa molekulama vode, s
obzirom da su one predominantne koli¢inom u otopini. Rezultat navedenih reakcija je
nastajanje visoko reaktivnih radikala (‘OH, O2*") koji brzo i neselektivno reagiraju s ve¢inom
organskih spojeva. [8]
Mehanizam heterogene fotokatalize predstavlja kompleksan slijed reakcija koji ukljucuje
procese oksidacije i redukcije. Iako nacin odvijanja reakcija oksidacije nije u potpunosti
razjasnjen, mnogi autori priop¢ili su da, bez obzira u kakvom se mediju provodi heterogena
fotokataliza (plinovitoj, c¢istoj organskoj tekucoj fazi ili vodenoj otopini), ukupan
oksidacijski proces moze se podijeliti u pet neovisnih koraka:
1. Prijenos reaktanata kroz grani¢ni sloj fluida do povrSine krutog katalizatora;
2. Adsorpcija reaktanata na povrSinu katalizatora;
3. Reakcija u adsorbiranoj fazi:
a. Apsorpcija fotona na krutinu;
b. Stvaranje fotoinduciranih parova elektron-Supljina;
c. Reakcija prijenosa elektrona;
4. Desorpcija nastalog produkta sa povrSine fotokatalizatora;

5. Otpustanje nastalog produkta u tekucu fazu. [9]

U radu [10] navedeno je da je za odvijanje postupka fotokatalicke oksidacije tvari u vodenoj
otopini, preduvjet njihova adsorpcija na povrSinu fotokatalizatora. Tijekom napredovanja
adsorpcijskog procesa, adsorbirane Cestice nastoje se s povrSine adsorbenta vratiti u otopinu,

te se naposljetku uspostavlja dinamicko ravnotezno stanje (adsorpcijska ravnoteza). U
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ravnoteZznom stanju ne primjecuje se viSe promjena u koncentraciji otopljene tvari na ¢vrstoj
povrsini adsorbenta, kao ni u otopini.

Ustanovljeno je da se radikalske reakcije mogu odvijati i u unutrasnjosti otopine, uslijed
difuzije slobodnih radikala sa povrSine fotokatalizatora [11], ali reakcije se ipak najceSce
zadrZavaju na povrSini fotokatalizatora ili u par monoslojeva oko njegove povrSine s

obzirom da su nastali radikali visoko reaktivne Cestice. [12]

2.2.2 Kinetika heterogenih fotokatalitickih reakcija

Za objasnjenje sloZenih reakcijskih mehanizama u viSefaznim reakcijskim sustavima poput,
heterogenih fotkatalitickih reakcija, uobicajeno se koriste dvije teorije: Eley-Rideal teorija i
Langmuir-Hinshelwood teorija. [4] Langmuir-Hinshelwood tip mehanizma (slika 2.) temelji
se na pretpostavci da se molekule oba reaktanta adsorbiraju na razliCitim susjednim

slobodnim centrima na povrSini katalizatora prema izrazu (1):

A — A* B+« B* (1);

nakon toga slijedi reakcija na povrSini izmedu susjednih kemiosorbiranih molekula uz

nastajanje produkta C, adsorbiranog na povrsini prema izrazu (2):

A¥+ B¥ s C ).

U kona¢nom stupnju produkt se desorbira s povrSine prema izrazu (3):

C* C (3).

(* oznacava adsorbirane molekule)

Brzina takve reakcije proporcionalna je pokrivenosti povrsine fotokatalizatora molekulama
reaktanata (organskih supstrata).

Langmuir-Hinswelwod model predstavlja dobar model za opisivanje reakcija u plinovitoj
fazi, ali da bi se mogao koristiti i za reakcije u tekucoj fazi neophodna je njegova
modifikacija. Naime, koncentracija ‘OH radikala koji nastaju na povrSini poluvodickog

materijala mora biti konstantna te *‘OH radikali moraju biti primarni oksidansi u
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fotokatalitickom sustavu. Zadovoljenje ovih uvjeta omogucuje se uspostavom konstantne

koncentracije katalizatora i konstantnim intenzitetom zracenja. [13]

Slika 2 Shematski prikaz Langmuir-Hinshelwoodovog mehanizma [13]

2.2.3 Ovisnost fotokatalitickih reakcija o procesnim varijablama

Dosadasnje spoznaje [3, 14] upucuju da kinetika heterogene fotokataliticke reakcije ovisi o
sljede¢im c¢imbenicima: masi fotokatalizatora, pH otopine valnoj duljini, intenzitetu
zracenja, pocetnoj koncentraciji reaktanta, temperaturi, i dr.

Heterogenu fotokatalicku reakciju pokrece svjetlost koja sluzi kao izvor energije za
aktivaciju fotokatalizatora. Grijanje ovih reakcijskih sustava nije potrebno pa se reakcije
uglavnom provode pri sobnoj temperaturi. S obzirom da je toplinska energija pri sobnoj
temperaturi vrlo mala (0,026 eV pri 25 °C) temperatura nema znatan utjecaj na brzinu
reakcije, jer gotovo da ne pridonosi aktivaciji fotokatalizatora s obzirom da oni posjeduju
visoki energetski procjep (npr. TiO», anatasni kristalni oblik: E,= 3,2 eV).

Opcenito se ovisnost temperature 1 brzine kemijske reakcije opisuje Arheniusovom

jednadzbom (4):

Ea
k= ky err “4)



Niske vrijednosti energije aktivacije karakteristi¢ne su za interval od 20 do 80 °C. Medutim,
potrebno je istaknuti da pri niskim temperaturama (ispod 0 °C) vrijednost energije aktivacije
poprima pozitivne vrijednosti jer se sniZavanjem temperature uvjetuje spontana egzotermna
adsorpcija na povrSini fotokatalizatora, ali i poboljSava adsorpcija kona¢nog reakcijskog
produkta, dok njegova desorpcija dovodi do usporavanja brzine kemijske reakcije. Sa druge
strane, poviSenjem temperature u reakcijskom sustavu iznad 80 °C energija aktivacije
poprima negativne vrijednosti s obzirom da se adsorpcija reaktanata na fotokatalizator se
smanjuje, ali se smanjuje i topljivost kisika potrebnoga za potpunu mineralizaciju spojeva.
[15]

Brzina fotokatalitickih reakcija proporcionalno se povefava sa porastom mase
fotokatalizatora bez obzira da li je rijeC o njegovoj primjeni imobiliziranog na nosac ili u
obliku suspenzije. Pove¢anjem mase katalizatora raste broj aktivnih mjesta na povrSini
poluvodickog materijala, a time i brzina razgradnje. No, medutim nakon odredene
vrijednosti mase, brzina fotorazgradnje postaje konstantna. Tome je razlog Cinjenica da
uslijed visoke koncentracije katalizatora moZe se javiti rasipanje svijetlosti od strane Cestica,
Sto ima za posljedicu smanjen broj nastanka e/h™ parova, ali pri visokim koncentracijama
fotokatalizatora moze do¢i i do agregacije Cestica fotokatalizatora poput TiO2, §to dovodi
smanjenja aktivne povrSine fotokatalizatora. Navedeno je u [10] da pri koncentracijama
fotokatalizatora ve¢im od optimalnih, umjesto reaktivnijih ‘OH radikala nastaju manje
reaktivni HO»- radikali, Sto takoder uzrokuje smanjenje brzine razgradnje. Nadalje,
ograni¢enje u masi katalizatora ovisi eksperimentalnim uvjetima poput geometrije 1 radnih
uvjeta fotoreaktora. [3]

Ukoliko je katalizator nanesen kao imobilizirani sloj na ¢vrstu podlogu, postoji optimalna
debljina tog sloja kod koje je moguce osvijetliti sve nanesene Cestice katalizatora, odnosno
osigurati uc¢inkovitu apsorpciju fotona. Iz dosadasnjih radova moze se ustvrditi da optimalna
masa fotokatalizatora ovisi o vrsti primijenjenog fotokatalizatora, ali i kristalnoj strukturi
pojedinog fotokatalizatora kao i uvjetima u kojima se istraZivanje provodi. Mase
fotokatalizatora uglavnom se kre¢u u granicama izmedu 0,1 do 10,0 mg. [3, 16]

Nadalje, unutar jedne vrste odabranog fotokatalizatora definirane kristalne strukture
najnovija istraZivanja [17] usmjerena su i ka meduodnosu veli¢ine Cestica zrna
fotokatalizatora i fotoaktivnosti, jer veli¢ine Cestica katalizatora moZe zna¢ajno utjecati na
njegova fizicka i kemijska svojstva. Posljednja istrazivanja [18] upucuju da je da efikasnost
fotokatalitickih reakcija direktno povezana sa veliCinom cCestica fotokatalizatora, pa je

posebni interes istrazivaCa fokusiran na cesticama nano dimenzija. Manje CcCestice
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fotokatalizatora posjeduju vecu specificnu povrSinu, Sto ima za posljedicu brzi nastanak e
/h* para uslijed ¢ega se oni mogu slobodno kretati po povrsini fotokatalizatora, a $to u
konacnici dovodi do smanjenja rekombinacije odnosno dovodi do poboljSanja
fotokataliticke aktivnosti. No, ovdje je potrebno naglasiti da postoji tzv. kriticna veli¢ina
Cestica fotokatalizatora. Ispod kriti¢ne veli¢ine dominantan proces postaje rekombinacija e
/h* para §to ima za posljedicu smanjenje Zivota nosioca naboja.

Kao §to je navedeno u [19], brzina fotokataliticke reakcije bitno ovisi o apsorpciji valne
duljine zracCenja na povrSini fotokatalizatora. S porastom intenziteta zracenja raste i brzina
razgradnje, dok priroda i vrsta zracenja nemaju utjecaj na reakcijski mehanizam. Odnosno
Sirina zabranjene vrpce ne utjeCe na fotokatalitiCku razgradnju ako je valna duljina zracenja
dovoljna za svjetlosnu pobudu, tj. hv > E, . Nadalje, bitno je provjeriti dali reaktanti
adsorbiraju zraCenje valne duljine potrebne za svjetlosnu pobudu, jer bi se u protivhom
naruSio fotokataliti¢ki reZim reakcije. [3]

Tumacenje utjecaja pH otopine u fotokatalitickim reakcijama vrlo je sloZen proces. Brojni
dostupni radovi upucuju na ¢injenicu da je pH otopine iznimno bitan parametar koji direktno
utjeCe na elektrostatiCke interakcije izmedu povrSine fotokatalizatora i otopine, stupanj
agregacije Cestica fotokatalizatora, ali 1 na supstrat i na koli¢inu nastalih radikalnih vrsta. [5,

15]

2.2.4 Primjena TiO: u fotokatalitickim reakcijama

Da bi se poluvodicki materijal mogao upotrijebiti kao fotokatalizator u tehnologiji obrade
voda mora zadovoljavati nekoliko osnovnih uvjeta: mora biti kemijski i bioloski inertan,
netopljiv u vodi, mora imati Sto je moguce niZi energetski procijep, pogodan za aktivaciju
Sto je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima zracenja; otporan na koroziju te takoder
mora biti pristupacan cijenom. RazliCite vrste poluvodickih materijala, uglavnom metalni
oksidi i halogenidi, istraZivani su radi svojih potencijalnih fotokatalitickih svojstava, sa
svthom pronalaska idealnog fotokatalizatora. Poluvodi¢i sa uskim zabranjenim zonama
apsorbiraju u ultraljubi¢astom i vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra. Dakle, za
razliku od poluvodickih materijala sa Sirokom zabranjenom zonom, sposobni su efikasnije
iskoristiti Suncevo zracenje. Nedostatak ovih materijala je njihova neprikladnost u
dugotrajnoj uporabu jer fotoinducirane Ccestice e-/h+ reagiraju s tim materijalima
korodiraju¢i ih. Titanov (IV) oksid (TiOy), je zbog svojih karakteristika gotovo idealnog

fotokatalizatora, istraZen u najvecoj mjeri. [6]



TiO2 posjeduje brojne prednosti spram drugih fotokatalizatora, no energija njegove
zabranjene zone od 3,2 eV (anatasni oblik) ogranicavajuci je faktor s obzirom na mogucnost
koristenja sun¢eva zraCenja. Veliki napori znanstvene zajednice ulazu se u svrhu pronalaska
nacina modifikacije ili senzibilizacije ovog fotokatalizatora koji bi imao moguénost
apsorpcije vidljivog dijela elektromagnetskog zracenja (4=380-780 nm). Ovime bi se
omogucila fotoreaktivnost TiO2 uporabom prirodnog Suncevog zracenja. No, potrebno je
naglasiti da se prikladna modifikacija optickih i elektronskih svojstava Ti0; ne ocituje samo
u smanjenju Sirine zabranjene zone odnosno ugradnjom dodatnih energetskih nivoa u
poluvodicki materijal, ve¢ i pove¢anjem vremena trajanja fotogeneriranih e/h* parova.
NajceS¢e metode modifikacije TiO2 povrSine sa svrthom pomaka apsorpcije iz
ultraljubicastog dijela u vidljivi dio elektromagnetskog spektra ukljucuju: dopiranje
(kontrolirano oneciS¢eni) povrSine fotokatalizatora prijelaznim metalnim ionima,
nemetalnim ionima ili plemenitim metalima, modifikaciju povrSine fotokatalizatora
kemijsko-fizikalnom adsorpcijom molekula bojila na njegovu povrSinu, razlicite
kombinacije poluvodickih materijala, te moguénost kombinacije TiO, fotokatalize sa drugim
naprednim oksidacijskim metodama. [15]

Kada se TiOz poveZe sa drugim poluvodickim materijalom koji posjeduje negativniji nivo
vodljive vrpce, dolazi do injektiranja svjetlo§¢u pobudenog elektrona iz tog poluvodic¢a u
TiO». Da bi zdruZivanje dva poluvodicka materijala bila uspjesno, a injektiranje elektrona iz
jednog poluvodica u drugi, potrebno je da jedan poluvodicki materijal ima usku zabranjenu
zonu kako bi mogao uspjeSno apsorbirati vidljivo zracenje, te negativniju vrijednost vodljive

vrpce od TiOz. [20]

2.3 Suncevo zracenje

Mjerenja sunceve globalne ozraCenosti na povrSini zemlje predstavljaju podlogu za
predvidanje iskoristivosti energije Sunca koje se moZe zatim iskoristiti za pokretanje i
odvijanje razliCitih procesa. Sunevo zraCenje ovisi o klimatskim uvjetima, trajanju
Suncevog zraCenja tj. insolaciji, obla¢nosti, itd. Suncevo zracenje koje dolazi do Zemljine
atmosfere naziva se ekstrateristickim zra¢enjem. Snaga sunceva zraCenja na gornjoj granici
atmosfere iznosi 1,75-10' kW, §to je 10* puta veéa koli¢ina od trenutne svjetske potro$nje

Zbog oblika Zemlje, nagiba njezine osi prema ravnini putanje i samog oblika putanje,
energija koja dolazi sa Sunca mijenja se tijekom godine i tijekom dana. Srednja vrijednost

ekstraterestrickog ozradenja naziva se solarna konstanta te iznosi 1353 W/m?. Solarna
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konstanta (Ep) predstavlja jakost ekstraterestickog zrac¢enja koje dospijeva na neku povrSinu

okomitu prema zracenju na srednjoj udaljenosti Zemlje od Sunca i izvan Zemljine atmosfere.
[21]

Vecéina (99 %) Suncevog zracenja odnosi se na spektar od 0,275 do 4,6 um. Maksimum

Suncevog zraCenja je na valnoj duljini od 0,48 pum. Suncevo zraCenje se sastoji od

ultraljubicastog (0,12 do 0,4 um), vidljivog (0,4 do 0,75 um) i infracrvenog dijela (> 0,75

um) kao $to je prikazano na slici 3. Od ukupnog Suncevog elektromagnetnog zracenja, koje

stiZze na gornju granicu atmosfere, UV zracenje €ini priblizno 9 %, vidljivo zracenje 41,5 %

te infracrveno zracenje 49,5 %. [22]

radiant intensity
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Slika 3 Relativan poloZaj UV zracenja u elektromagnetskom spektru [21]

Spektralna karakteristika Sun¢evog zracenja se ne mijenja prolazom kroz atmosferu, ali se

gustoc¢a zracene snage smanjuje s kvadratom udaljenosti od izvora zraenja danog izrazom

5):

R:
EO = FES (5)
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gdje je: Es - gustoéa snage na povrSini Sunca odredena Stefan-Boltzmannovim zakonom za
zradenje crnog tijela (6,3-10° W/m?), Rs - polumjer Sunca (6,96-10% m), a D - udaljenost
mjesta na kojem se ra¢una gustoca zrac¢enja od Sunca.

Slabljenje Suncevog zracenja na putu kroz atmosferu moze se opisati Bouguer-Lambertovim

zakonom danog izrazom (6):

B = I, e*Mont (6)

Pri ¢emu je: B - ozracenje na tlu, /o - ozracenje na gornjoj granici atmosfere, mop - opticka
masa zraka 1 € - molarni apsorpcijski koeficijent (tzv. molarna apsorptivnost).

Prolaskom kroz atmosferu Suncevo zracenje (ekstrateristicko) slabi uslijed njegove
apsorpcije od strane molekula u atmosferi, ali i rasprSivanja i refleksije.

Tako se UV-C zracenje (4 < 0,28 um) u potpunosti apsorbira u gornjoj atmosferi na
molekulama kisika i ozona. Vecinski dio UV-B zraCenja apsorbira se u stratosferi na
molekulama ozona, a samo nekoliko posto dolazi do povrSine Zemlje. Zbog toga je na
povrsini Zemlje Suncevo UV zracenje sastavljeno od velikog iznosa UV-A zracenja (0,32
um < A < 0,4 um);) i vrlo malog iznosa UV-B zracenja (0,28 pm <A < 0,32 um). S obzirom
da je ozon glavni apsorber UV-B zracenja, intenzitet UV-B zrafenja na Zemljinoj povrSini
u mnogome ovisi o ukupnom iznosu ozona u atmosferi, te o debljini ozonskog sloja. [21]
Suncevo zraCenje koje pada na zemljinu povrSinu naziva se globalno zracenje. Njegova
jakost odnosno intenzitet mijenja se ovisno o zemljopisnoj Sirini, godiSnjem dobu, dobi dana
ali i vremenskim uvjetima. Mjerenje Sun€evog zracenja obuhvaca kratkovalno zracenje koje
prolazi kroz atmosferu kao izravno ili rasprSeno zracenje te dugovalno zracenje Zemlje i
atmosfere. Za prakticno koristenje energije Suncevog zracenje vazna su mjerenja ukupnog,
rasprSenog i izravnog ozracenja vodoravne plohe. Na temelju podataka o insolaciji i naoblaci
procjena globalnog Suncevog zrafenja se moZe izraCunati odnosno procijeniti, dok za
insolacija (trajanje sijanja Sunca) i naoblaku postoje ve¢ podaci, tj. prosjecne vrijednosti, iz

duzeg vremenskog perioda za pojedina podrucja. [6]
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3 FOTOKATALITICKI REAKTORI

3.1 Eksperimentalni reaktorski sustavi

Reaktori se geometrijski bitno razlikuju te je na taj nacin usporedbom procijenjenih
kineti¢kih konstanti razgradnje oneciS¢ivanja moguce utvrditi njihovu valjanost odnosno
primjenjivost na razliCite tipove reaktora (geometrija). Reaktori se takoder razlikuju i prema
izvoru zracenja koje se koristi za pokretanje reakcija. Izvor zraCenja moZze biti umjetni

(razliciti tipovi Zarulja) ili prirodni (Sunce). [23]

Postoje razlicite izvedbe fotoreaktora, a odabir odgovarajuceg tipa ovisi o eksperimentalnim
uvjetima i podrucju primjene. Fotoreaktori koji se rabe za prociS¢avanje voda i zraka mogu
se podijeliti na razliite nacine, npr. s obzirom na geometriju, nac¢inu rada te prema smjestaju
fotokatalizatora u samom reaktoru, reZimu strujanja vode odnosno protoku plina u odnosu
na smjestaj katalizatora. S obzirom na geometriju uobicajeni tipovi fotoreaktora opisani u
znanstvenim publikacijama i u patentima su cijevni, anularni i ploCasti. S obzirom na nacin
rada dijele se na SarZne reaktore i protoCne tipove reaktora. S obzirom na vrstu
fotokatalizatora i njegov smjeStaj unutar reaktora postoji €itav niz razlicitih izvedbi reaktora,
poput reaktora sa suspendiranim katalizatorom, s nepokretnim ili fluidiziranim slojem,
plazma-reaktori itd. Treba napomenuti da se sli¢ni sustavi koriste prilikom procis¢avanja i
voda 1 zraka, buduci da se mehanizam same fotokataliticke oksidacije ne razlikuje znacajno
obzir na medij u kojem se provodi. Jedina je razlika Sto se pri fotokatalitickoj obradi zraka
u zatvorenim i otvorenim prostorima upotrebljavaju i neuobicajene izvedbe uredaja koje
ukljucuju fotokatalitiCke povrsine, kao Sto su stijenke, prozori, filtri unutar ventilacijskog
sustava, betonski nogostupi i slicno koji na vanjskoj povrsini izloZenoj izvoru zracenja nose
sloj fotokatalizatora. Rad takvih uredaja zasniva se na prirodnoj konvekciji ili cirkulaciji
zraka pomocu sustava za kondicioniranje, odnosno pomocu ventilatora. Izvor zraCenja u
takvim sustavima moZze biti uobicajeni izvor svjetla (npr. linearna fluorescentna Zarulja s

malim udjelom fotona < 400 nm) ili Suncevo zracenje. [19]
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3.1.1 Kotlasti sarZni reaktor s izvorom UV zracenja

Prvi tip reaktora koji se koristio za brzo odredivanje uspjesnosti fotokataliticke obrade
onecis¢enih voda je kotlasti SarZzni reaktor. U takvim sustavima se provodi velik broj

istrazivanja [23, 24, 25] §to ukazuje na visoku razinu potencijala ovakvog tipa reaktora.

Eksperimenti opisani u radu [23] provodeni su u otvorenoj staklenoj cilindri¢noj posudi
uronjenoj u rashladnu kupelj. Kao izvor zracenja koriStena je niskotlacna Zivina elektroluc¢na
Zarulja posebnog dizajna u obliku olovke (PenRay ®, UVP Products) smjeStenoj u kvarcnu
kivetu u sredini cilindri¢ne posude. Fotokatalizator u navedenom sustavu primijenjen je u

obliku fotokatalitickih filmova na staklenim plocicama ili prstenastom nosacu (slika 4.).

e Kvarcna kiveta (R, =8 mm) Smjestaj plocCice
(ako je primjenjivo)

UVC lampa

C (R.=3,75 mm. L=57,3 cm)
¢ Reakcijska posuda
./ (Ryansii= 27,5 mm, H=110 mm)
‘1 Nosac fotokatalizatora
- Rashladna kupelj
- - = . v .z Vo
e ! Magnetni Stapic¢ ostrih rubova
N——

Slika 4 Shematski prikaz i presjek laboratorijskog kotlastog reaktora [23]

Kotlasti reaktor moguce je osvjetljavati i s nekoliko izvora zracenja i izvana (slika 5.).
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Slika 5 Vrste reaktora s obzirom na osvjetljavanje izvana [26, 27]

3.1.2 Cijevni i protocno kotlasti reaktori u recirkulaciji

Nedostatak kotlastih SarZnih reaktora je to $to se oni u praksi vrlo rijetko koriste za obradu
velikih koli¢ina otpadne vode. Zbog toga navodimo idu¢i tip cesto KkoriStenih
eksperimentalnih reaktora, a to su protocni reaktori izvedeni u obliku cijevnih i proto¢nih
kotlastih reaktora. [23, 24, 25]

Zatvoreni cijevni reaktori najceSc¢e se koriste za prociS€avanje zraka i voda (slika 6.).

Osim zatvorenih cijevi moguca je i otvorena izvedba. Otvoreni cijevni reaktor u recirkulaciji
prikazan je u istraZivanju provedenom u [23]. Dvije ploCice s imobiliziranim
fotokatalitickim filmom smjeStene su na dno reaktora (slika 7.). Navedeni reaktor koriSten
je kod dva razlicita izvora svjetlosti:

a) prvi set pokusa proveden je koriStenjem umjetnog Suncevog svijetla u Suntest

komori opremljenoj ksenon elektrolu¢nom Zaruljom (> 290 nm, 1500 W);

b) drugi set pokusa proveden je koriStenjem prirodne sunceve svijetlosti kao izvora, u

vremenu od 12:00 to 14:00 sati tijekom mjeseca travnja i svibnja. Reaktor je
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smjeSten longitudinalno prema jugu, kako bi se osigurala maksimalna izloZenost

horizontalne reaktorske povrSine sa fotokatalitiCkim filmovima.

Moguce su dvije izvedbe rada cijevnog reaktora: laminarni proto¢ni reaktor (LFR) vrlo
malog protoka (< 100 mL/min) i ,,plug flow* reaktor (PFR) s razvijenim turbulentnim tokom
sa vanjskim dodatnim rezervoarom i velikim brzinama protoka > 1350 ml/min (Re > 2300).

[23]

Reactor

— "%

UV Lamp

Inlet
iy

@ B8O

Aeration Pump o
Outlet Pump

+— Covering Box

Slika 6 Shematski prikaz zatvorenog cijevnog reaktora [28]

¥ ¥ ¥ v v ¥ ¥ v v vt Sunéevozralenje

Fotokataliticki film

Max. Visina otopine
12 mm

A”m = 245 mm?
Ho [ 2
: - v
E -(/ o\: - »
; hA \ Lo = 17 mm
' protocna celija u obliku kade
rezervoar Duljina H = 210 mm

Slika 7 Shematski prikaz i presjek laboratorijskog cijevnog reaktora [23]
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Posebni tip protocno kotlastog reaktora sa i bez recirkulacije jesu protocne cCelije koje
omogucuju brze fotokatalitiCke testove budu¢i da su manjih dimenzija (< 50 mL) i vrlo je
lako posti¢i ravnomjernu raspodjelu intenziteta zracenja unutar reakcijskog sustava

(izoaktinijski tip reaktora). Sli¢an sustav prikazan je na slici 8. [24]

1 - housing with reflective interior surface
2 - light fixture (adjustable height)

3 - irradiation source

4 - reaction cell (d,,, = 45 mm)

5— magnetic stirrer

Slika 8 Shematski prikaz protocne Celije [29]

3.1.3 Reaktori anularnog tipa

Reaktor anularnog tipa je posebna izvedba cijevnog reaktora, koji se sastoji od dva staklena,
koncentri¢na cilindra izmedu kojih protjece reakcijska smjesa (slike 9.1 10.). Izvor svjetlosti
je postavljen u unutarnjem cilindru. Reakcijska smjesa recirkulira izmedu reaktora i
spremnika uz pomo¢ peristalticke pumpe, a homogenizacija se omogucuje preko razdjelnika
protoka te magnetskih mjesalica. Homogenizacija reakcijske smjese provodi se u spremniku

za refluks i pri dnu anularnog reaktora pomoc¢u magnetske mjeSalice. [24]
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jun

5 | H =30 (60) cm
D=6cm
Ve=05(1)L

] y=2t
3

2

Slika 9 Shematski prikaz reaktora anularnog tipa (1-spremnik, 2-peristalticka pumpa, 3-magnetska
mjesalica, 4-razdjelnik protoka, 5-kiveta s fluorescentnom cijevi (simulacija Suncevog spektra: 8 W

i24W)) [24]

Tightjoint @ wbe INemaltube Photocatatic medium UV lamp

Phatocatalytic medium

UV lamp

Slika 10 Shematski prikaz presjeka reaktora anularnog tipa [30]
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3.1.4 Plocasti reaktori

Plocasti reaktor je posebna izvedba fotokatalitickog reaktora koja je najcesc¢a za provedbu
eksperimenata na suncu (slika 11.). Takav reaktor je najces¢e pseudo-izoaktinijski reaktor
(u kojem je intenzitet zracenja jednak u svakoj to€ci na povrSini katalizatora) kroz koji
reakcijska smjesa protjeCe u tankom sloju. Izvor svjetlosti moze biti prirodno Suncevo
zracenje ili umjetni izvor zraCenja (razliCite izvedbe Zarulja) koji se nalazi na odredenoj
visini iznad reaktora te se koriStenjem reflektora postize jednoliko osvjetljenje reakcijskog

prostora. Reakcije se provode u recirkulaciji radi postizanja vece u€inkovitosti uklanjanja

vvvvv

A\l

1,2—ﬂ ) 1
H=1cm Vy=85mlL
L=17ecm V=300 mL

Slika 11 Shematski prikaz plocastog reaktora (I-spremnik, 2-peristalticka pumpa, 3-reflektor s

Sfluorescentnom Zaruljom (simulacija Suncevog spektra: 20 W)) [24]

Plocasti reaktori zatvorenog tipa mogu se koristiti 1 za prociS¢avanje oneciS¢enog zraka

(slika 12.).

o b
-:-IL %;?'_'a
.F""-'\'.
- —p Photo-reactor
il A e
/ plass windew, L 9

TCE vassel ! i | 7 2 FTIR
in a cooling | _;-I e
bath (-16 *C) =

By-pass

Air
Slika 12 Shematski prikaz plocastog reaktora zatvorenog tipa za procis¢avanje onecis¢enog zraka
[31]
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3.1.5 Protocni reaktori

Proto¢ni tipovi reaktora (bez recirkulacije) obi¢no se upotrebljavaju kad postoji kontinuirani
izvor oneciS¢enja. Ovi tipovi reaktora pogodni su za obradu vodotoka s manjom koli¢inom
vode, te za obradu procesnih plinova, ¢ime se smanjuju njihove emisije u atmosferu. U
takvim slu€ajevima potrebno je kontinuirano prac¢enje i mjerenje procesnih tokova, odnosno
potrebno je imati informacije o sastavu i koncentraciji oneciS¢ujucih tvari u ulaznoj struji.
Proto¢ni reaktori Cesto se upotrebljavaju u laboratorijskim istrazivanjima, pri ¢emu se
izlazna struja kontinuirano mjeri plinsko-kromatografskim metodama (GC-MS, GC-FID,

GC-TCD). [19]

3.1.6 Reaktori s termostatiraju¢im posudama

Reaktor je posuda (slika 13.) izradena od borosilikatnog stakla, koje propusta zracenja iznad
300 nm valne duljine. Tijekom izvodenja eksperimenta, uzorak je mijeSan brzinom vrtnje
cca 400 min™!, jer se u tom slucaju stvarao vrtlog na sredini uzorka koji je omoguéavao bolje
otapanje zraka, a time i kisika u uzorak (kisik je jedan od bitnih elemenata za odvijanje

procesa fotooksidacije organskih tvari). [32]

72

= hy —min=52

Slika 13 Skica (reaktora) termostatirajuce posude (1-posuda od borosilikatnog stakla, 2-teflonska
mjesalica) [32]

Na slici 14. prikazan je eksperimentalni sustav. Voda za termostatiranje uzoraka

(demineralizirana voda) se dovodi i odvodi crijevima. Eksperiment je provoden na tri
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zasebna reaktora od koji je svaki imao svoj posebni dolazni i odlazni vod za termostatirajucu
vodu, a oni su tijekom izvodenja eksperimenta, radi smanjenja upada topline od Sunca u
sustav termostatiranja, bili izolirani PVC folijom sa zra¢nim jastu¢i¢ima i prekriveni bijelim

papirom (slika 15.). [32]

e

2 O] 0 t—q 5
i

Slika 14 Skica eksperimentalnog sustava (1-reaktor s ispitivanim uzorkom, 2-keramicka podloga,
3-termostatiraju¢a posuda s demineraliziranom vodom, 4-magnetska mjeSalica, 5-sustav crijeva za
dovod i odvod vode za termostatiranje uzorka, 6-poklopac na termostatirajucoj posudi za

smanjenje upada Sunceva zracenja u termostatirajuci sustav, 7-magnetski mjesac presvucen

teflonom) [32]

Slika 15 Sustav reaktora tijekom izvodenja eksperimenta [32]
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3.2 Vrste reaktora obzirom na izvor svjetlosti

Izvor svjetlosti jedan je od najvaznijih dijelova fotokatalitiCkog sustava. Nazalost, vrlo je
Cesta situacija da izvedba pa Cak i veli¢ina fotoreaktora koji se rabe pri istraZivanjima ovisi
o komercijalno dostupnim izvorima zrac¢enja. Obrada u zatvorenim prostorima obi¢no se
provodi umjetnim svjetlom, dok se za obradu na otvorenim prostorima koristi sunceva
svjetlost. Ako se kao izvor svjetlosti primjenjuje Suncevo zraCenje, potrebno je
upotrebljavati posebne izvedbe reaktora. Fotokataliticka reakcija bitno ovisi o apsorpciji
UV-zraenja na povrsini TiO> katalizatora. S porastom intenziteta zracenja raste i brzina
razgradnje. Priroda 1 vrsta zraenja ne utjecu na reakcijski mehanizam. Drugim rije¢ima,
Sirina zabranjene vrpce ne utjeCe na fotokatalitiCku razgradnju ako je valna duljina zraCenja
dovoljna za svjetlosnu pobudu, tj. iv > Eg. [33, 34, 35]

Samo 5 % prirodnog Suncevog svjetla ima energiju dovoljnu za uspjeSnu fotoindukciju.
Svjetlosna energija se najces¢e gubi refleksijom, transmisijom i pretvorbom u toplinu, a
takvi gubici su neizbjezni pri fotokatalitickoj razgradnji. S obzirom na tip reaktora
upotrebljavaju se i razli¢ite Zarulje. Osim izvora zracenja bitan je i poloZaj izvora zracenja
(slika 16.), posebice s obzirom na smjeStaj katalizatora u reaktoru, jer je bitno osigurati
jednoliku osvijetljenost ukupne povrSine fotokatalizatora. Ponekad se upotrebljava sustav od
nekoliko paralelno smjesStenih Zarulja i/ili koncentratora zracenja u obliku parabolickih

zrcala da bi se postigla bolja i homogena osvijetljenost katalitickog sloja. [19]

A UV lampa
= UV lamp

m— S sloj TiO
protok zraka 50 :

air flow 10, layer

B \:\ LY lampa
Y I

=== =3 A - UV lamp

protok zraka
air flow
's UV lampa
i d / UV lamp

- il sloj Ti0,

protok zraka na unutamjoj stijenc

air flow ! : Ti0, laver

on inner surface
Slika 16 Shematski prikaz mogucih izvedbi fotokatalitickih reaktora s obzirom na protok reakcijske
smjese, poloZaj UV-lampe i smjestaj katalizatora (A-tip reaktora s ravnom plocom, B-sacasti

monolitni tip reaktora, C-cijevni (anularni) reaktor) [19]
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3.3 Fotokataliza sa suspendiranim i imobiliziranim TiO2

TiO> fotokatalizator moze se koristiti u suspenziji ili imobiliziran na ¢vrste nosace. Ukoliko
se TiO; fotokatalizator koristi u obliku suspenzije tada ima jaku oksidacijsku mo¢, kemijski
je inertniji 1 stabilniji te ima vecu povrSinu dostupnu za odvijanje redoks reakcija. Na taj
nacin ima ve¢u moguc¢nost razgradnje toksi¢nih spojeva. Glavno tehnicko ogranicenje takve
suspenzije je u osnovi naknadno uklanjanje katalizatora iz mulja Sto je dugotrajno te visoki
troSkovi za u¢inkovito odvajanje. [25, 36]

Taj se problem moze rijesiti imobiliziranjem katalizatora na ucinkovite nosace kao Sto su
Si0,, nehrdajuéi celik, keramika, aktivni ugljen, staklo, zeoliti, aluminij, polimeri, itd.
Provedena su mnoga istraZivanja imobilizacije TiO» na razliite inertne nosace. Ali
dugotrajnost, cijena i recikliranje imobiliziranog sustava nisu uspjesno rijeseni. Takoder,
inertnost nosaca je jedan od glavnih problema, koji nije naglasen. [36, 27]

Za industrijsku primjenu, od fotokatalizatora se ocekuje da se mozZe reciklirati 1 upotrijebiti
za viSe ciklusa. Kao posljedica toga, potrebne su jake interakcije izmedu podloge i TiO»
nanocestica kako bi se izbjegao gubitak TiO> nanocestica tijekom dugotrajnog procesa
recikliranja. Smatra se kako je kemijska veza najbolji nacin da se nanocestice TiO2 veZu na
supstrat. Stoga, kako ucinkovito imobilizirati TiO> nanocestice putem kemijske veze 1
zadrzati visoku fotokataliti¢ku aktivnost u uporabi za viSe ciklusa postalo je predmet mnogih

istrazivanja. [37]

3.3.1 Imobilizacija TiO> na metalne podloge

U radu [25] istrazena je fotokatalitiCka aktivnost TiO> imobiliziranog na tri razli¢ite metalne
podloge (nehrdajuci Celik, bakar i titan) za razgradnju diklorooctene i oksalne kiseline . TiO»
je imobiliziran na metalne podloge postupkom hladnog rasprSivanja. Fotokataliticka
aktivnost TiO; filmova na metalnim podlogama usporedena je s aktivnoséu TiOz u
suspenziji. Pri tome je koriSten komercijalni TiO> P25. Hladno rasprsivanje je relativno novi
toplinski proces rasprSivanja, koji omogucéuje nanosenje premaza bez znacajnog zagrijavanja
sirovine praha. Stoga je moguce izbje¢i fazu transformacije iz anatasa u rutil hladnim
rasprSivanjem i tako saCuvati fotokataliticku aktivnost anatasne faze. Taj proces omogucuje
upotrebu metalnih podloga sa relativno malom masom, primjerice aluminija. Ispitivanje je

provedeno u staklenom reaktoru, obavijenom rashladnim plaStem i uz stalno snazno
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mijeSanje. KoriStena je Xe Zarulja (450 W). Izmedu reaktora i Zarulje postavljen je filter da

sprijeci pregrijavanje otopine u reaktoru (slika 17.).

Propuhivanje kisikom o>

pH elektroda

lzlaz rashladne vode s—

Xe lampa I\:U-I.II'I'H .
— \ Dozirna jedinica

KOH/ HNO,
Ulaz rashladne vode =¥ —...I .

Magnetska mijesalica tetalni nosal abloten s Ti0,

Slika 17 Shema fotoreaktora s TiO> imobiliziranim na metalne nosace [25]

Procesni parametri za hladno rasprSivanje TiO, premaza je temperatura plina od 800 °C i
tlak plina od 4 MPa. Podloge stoje na udaljenosti od 60 mm. Metalna podloga se temeljito
ispere s deioniziranom vodom, osusi u struji zraka i ozra¢i se UV-A Zaruljom 72 sata na
horizontalnoj podlozi u atmosferskim uvjetima. Koli¢ina istalozenog TiO; na svakoj
metalnoj podlozi je oko 20 g/m?. [25]
Kao sto je opisano u [38], nehrdajuci celik je Cesto koriSteni nosac fotokatalizatora, posebno
u slucaju procis¢avanja zraka. Pedeset prstenova-plitica od nehrdajuceg Celika koriStene su
kao nosaci za TiO> i smjeStene su horizontalno u prstenast prostor duz kolone fotoreaktora
(slika 18.). Glavni dio reaktora Cine dvije koncentri¢ne kolone od kvarcnog 1 Pyrex stakla
postavljene kao unutarnje i vanjske cijevi, dok je UV-A zarulja (15 W) postavljena unutar
prostora kolone od kvarca, ¢ime je zapravo konstruiran anularni reaktor.
Katalizator je naneSen na sitaste prstenove od nehrdajuceg celika uranjanjem u TiO>
suspenziju u etanolu urone se u pripravljenu suspenziju TiO,. Konacan fotokataliticki oblik
dobiven je susenjem i Zarenjem na 350 °C 30 min. [38]
Ucinkovitost TiO» Cestica imobiliziranih na tri razli¢ita metalna nosaca usporedena je s
onima za TiO; u vodenoj suspenziji. S glediSta iskoriStenog fotokatalizatora, metalne
podloge obloZene s TiO> znatno su ucinkovitije za razgradnju oksalne kiseline nego TiO>
suspenzija (Evonik P25) koji sadrzi puno vise nanocestica fotokatalizatora. Nadeno je da su
podloge od nehrdajuceg Celika i titana bolji materijali za fotokatalitiCku primjenu u okoliSu.
[25]
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Slika 18 Shema fotoreaktora (a-okomiti presjek; b-horizontalni presjek) [38]

3.3.2 Imobilizacija fotokatalizatora na tkanine

Tkanine predstavljaju zanimljiv odabir nosaca za TiO: i ostale katalizatore obzirom na
njihovu savitljivost 1 cijenu, ali 1 moguénost vezana katalizatora kemijskim vezama na
povrsinu pamuka (preko —OH skupina), vune (preko —NHb> skupina) i sli¢no.

U radu [39] proveden je eksperiment gdje su kao fotokatalizatori koriSteni TiO2 i Fe-C-TiO2
te su imobilizirani na pamucni materijal. Koristili su se u proto¢nom fotokatalitickom
reaktoru za razgradnju fenola. Pamuk je upotrijebljen kao nosa€ za fotokatalizator, jer se
lako moze skinuti i zamijeniti u reaktoru, Sto olakSava izvedbu fotokatalitickog procesa.
Suspenzija TiO, pripravljena je u vodenoj otopini natrijevog silikata (NaxSiOs).
Fotokatalizator Fe-C-TiO2 je pripremljen modifikacijom TiO> s FeC>0Os mehanickim
mijeSanjem u omjeru mase 10:1, te zagrijavanjem u argonu na 500 °C tijekom 1 h. Zatim su
ove homogene smjese prenesene pomocu cetke na pamucni materijal veli¢ine 19 cm x 24
cm koji je suSen preko noci. Imobilizirani fotokatalizator umetnut je unutar reaktora (slika
19.). Visak imobiliziranog fotokatalizatora ispran je vodom kroz reaktor prije fotokatalize,
tako da je samo tanki sloj fotokatalizatora ostao na pamu¢nom materijalu. Fotokatalizator je
pri¢vricen na stijenke reaktora. [39]

U radu [40] provodeni su eksperimenti proc¢iS¢avanja vode oneciS¢ene bojama za kosu
koriste¢i kompozitne fotokataliticke filmove TiO»-kitozan imobilizirane na otpadni tekstil
od poliesterskih vlakana i vune. Pripremljeni fotokatalizator koriSten je u posebno
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dizajniranom eksperimentalnom sustavu pod prirodnim suncevim zra¢enjem. Sustav je

detaljno prikazan iz razlicitih perspektiva na slici 20.

m | Fotokatalizator imobiliziran
He=" na pamucnom materijalu

UVAVIS lampa

. T

L

pumpa

mmm

Onetfiitena
voda - mijesalica

—
-

Slika 19 Shema protocnog reaktora sa imobiliziranim fotokatalizatorom na pamucnom materijalu
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Slika 20 Shematski prikaz reaktorskog sustava koristenog za prociséavanje otpadne vode pomocu
fotokatalizatora imobiliziranog na tkaninu (a-prednja strana; b-gornja strana; bocna strana) (1-
most; 2-fotokatalizator imobiliziran na tkaninu; 3-drZac; 4-spremnik; 5-pumpa; 6-crijevo za

raspodjelu; 7-magnetska traka; 8-magnetska mjesalica; 9-ravnalo za mjerenje razine vode) [40]
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3.3.3 Imobilizacija TiO> nanocestica na staklo

U ovom istrazivanju TiO; fotokatalizator