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SAZETAK

Ime i prezime: Antonio Paié

Naslov rada: Prodi§¢avanje zraka solarnom fotokatalizom u eksperimentainim

sustavima

Zrak kao jedna od sastavnica okoliSa ima veliki znagaj na Zivot ljudi. Zemljina
atmosfera podijeliena je u nekoliko slojeva. Ljudi i sav Zivi svijet borave u najnizem
sloju nazvanom troposfera. Ljudska vrsta se toliko razvila da danas ima veliki utjecaj
ha sve sastavnice okoli§a, pa tako i na zrak. Kako bi zadovoljili svoje ekonomske
potrebe ljudi sve vie zanemaruju okoli§. Primjeri su pesticidi i razli¢ita umjetna gnojiva
koja se koriste u poljoprivredi i na taj nadin se smanjuju uloZena nov¢ana sredstva,
unitavaju bolesti i poveéavaju prinosi, no povecava se i koncentracija VOC-eva i
amonijaka u zraku. Povecanje broja stanovnika takoder povecava emisije plinova i
gestica koji negativno utjecu na kvalitetu zraka. Primjer za to bi bili sve veca koli¢ina
otpada iz kojeg nastaje metan. Kako je kvaliteta zraka rastuéi globalni problem,
istraZuju se nove tehnike za proc¢i§éavanje zraka. Kao jedna od njaboljih alternativnih
raspoloZivih tehnika navodi se fotokataliza. Fotokataliza je promjena u brzini kemijske
reakcije ili njezino pokretanje pod djelovanjem ultraljubi¢astog, vidljivog ili infracrvenog
zradenja u prisutnosti fotokatalizatora koji apsorbira svijetlost i uklju€uje ju u kemijsku
transformaciju reakcijskih parova. Tim procesom mogu se razgraditi razna

oneciscivala u fluidima (vodi i zraku).

Kako bi se potvrdila moguénost primjene solarne fotokatalize za uklanjanje VOC-eva,
metana i amonijaka iz zraka provedeni su eksperimenti u fotokatalitickom zratnom
tunelu pod simuliranim zraéenjem. Rezultati su pokazali da je solarnom fotokatalizom
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primjenu ove tehnologije u praksi.
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1 UVOD

Zemljina atmosfera je sloj plinova koji obavija Zemlju, zadrzan zbog djelovanja
Zemljine gravitacije. MjeSavinu plinova koja tvori Zemljinu atmosferu nazivamo
zrakom. Atmosferski zrak je fizicka smjesa nekoliko stalnih plinova, kemijskih spojeva
i razli¢itih plinovitih, tekuéih i évrstih dodataka [1]. Zrak je jedan od osnovnih Zivotnih

uvjeta, potreban prije svega za disanje i fotosintezu.

Zbog svoje sposobnosti rasprSenja plinova, zrak je medij koji dobro prenosi
onediséivala. OneciSéenje zraka nastaje iz prirodnih ili antropogenih izvora [2]. Danas
oneciSéenje zraka iz antropogenih izvora daleko nadilazi oneciS§éenja sa prirodnih
izvora. Prirodni izvori onedi§¢enja zraka mogu imati lokalni utjecaj na zrak, a primjeri
takvih izvora su Sumski poZari ili pjeS€ane oluje. Antropogeni izvori imaju mnogo vedi
utjecaj na kakvoéu zraka. Nastaju kao posljedica ljudskih aktivnosti, a primjeri takvih
izvora su koriStenje umjetnih gnojiva ili otpad. Upotrebom gnojiva povecana je emisija
amonijaka u okolis. Porastom stanovnistva, sve je veéa koli€ina otpada, a iz tog otpada
moZe nastati otrovan plin metan. U skupinu glavnih onediscivala spadaju i hlapljivi
organski spojevi (VOC). Oni sadrZe raznovrsne kemikalije, od kojih neke mogu imati
kratkoroéne i dugoroéne posljedice na zdravije ljudi [3], [4]. Kako su navedena
onecis¢ivala usko povezana sa rastom broja ljudi na Zemlji, stvara se sve vecéa potreba

za proci§cavanjem zraka.
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fotokataliza. Ona je alternativno rjeSenje postojeéim metodama zbog svoje
ucinkovitosti proc¢i§¢avanja, minimalnog utjecaja na okoli§ i ekonomske isplativosti. U
ovom radu istraZit ¢e se ucinkovitost solarne fotokatalize na metanu, amonijaku i VOC
— evima. Svrha ovog rada je sakupljanje informacija koje bi se u buduénosti mogle
iskoristiti za daljnje unapredivanje metoda proéiSéavanja zraka i potaknuti primjenu ove
i sliénih tehnologija u praksi.



2 TEORIJSKIDIO

2.1 Opécenito o atmosferi

O postanku Zemljine atmosfere ne zna se puno. Kemijski sastav atmosfere mijenjao
se tokom godina. Prema kemijskom sastavu danasnju atmosferu moZemo nazvati
,cetvrtom atmosferom®. Prvotna atmosfera sastojala se uglavnhom od vodika i helija.
Prije otprilike 4 milijardi godina Zemlja se poginje hladiti, $to uvjetuje postanak Zemljine
kore. Zemljina kora omoguduje postanak brojnih vulkana. S vremenom broj vulkana se
smanjuje. To je dovelo do stvaranja ,druge atmosfere” koja je u pocetku bila
sastavljena od ugljikova dioksida i duSika uz nesto vodene pare ali prakticki bez kisika.
Kroz slijedecih nekoliko milijardi godina vodena para se pocela kondenzirati i otapati
ugljikov dioksid, stavraju se oceani i more $to omogucuje nastanak Zivota i stvaranja
,tre¢e atmosfere”. Javljaju se prve bakterije, cijanobakterije, koje po€inju stvarati kisik.
Postepeno Ziva bi¢a evoluiraju i u atmosferi nastaje sve viSe kisika. Stvara se ozonski
sloj koji omogucuje daljni razvoj Zivih bi¢a. U konaénici nastaje atmosfera nacinjena
preteZzno od dusika i kisika kakvu poznajemo danas [5].

Najopéenitija podjela danasnja Zemljina atmosfera je podjela na 5 slojeva s obzirom
na promjenu temperature po visini. NajniZi sloj, u kojem borave ljudi i ima najvece
znaéenje za zZivot na Zemlji, naziva se troposfera. To je najaktivniji sloj, sve vremenske
pojave koje opazamo dogadaju se u troposferi. Debljina ovog sloja je malena, ali
unato€ tome ona obuhvaéa do 90% atmosferske mase. Sastav zraka do 8km visine
priblizno je jednak kao i uz Zemljinu povrsinu. Nakon troposfere slijede stratosfera,

mezosfera, termosfera i egzosfera [1].

Atmosferski zrak je fizicka smjesa nekoliko stalnih, kemijskih spojeva i razliCitih
plinovitih tekuéih i évrstih dodataka. Najzastupljeniji plinovi su dusik i kisik, a nakon
toga slijede argon, ugljiéni dioksid i ostali plinovi. NiZi slojevi atmosfere, tocnije
troposfera, sadrze i odredeni postotak vodene pare, Cestica soli i prasine te razne
organske i anorganske sastojke i mogu utjecati zdravlje ljudi i Zivog svijeta [1]. Covjek
svojim djelovanjem moZze utjecati na postotak tih tvari u zraku te time izravno utjece na

kvalitetu zraka [6].



2.2 OneciSéenje zraka

Ukoliko se koli¢ina potencijalno opasnih tvari u zraku poveéa do te mjere da moze

nauditi zdravlju ljudi i okoliSu tada kazemo da je doSlo do onediS¢enja zraka, a tvari
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izvora (vulkani, poZari itd.), sada je situacija potpuno drugadcija i upravo su ljudi taj
najdominantniji izvor oneéi§éenja zraka. Danas oneciSéenje zraka predstavlja iznimno
tezak svjetski problem zbog svoje rasprostranjenosti i zato 8to je onegi$éenje emitirano
sa mnogih razlicitih vrsta izvora. Ova vrsta oneciSéenja ukljuuje i plinovita
onediséivala i oneéi§éivala u obliku Eestica [8]. Oneciséivala zraka mogu se podjeliti u

Cetiri skupine:

1. Glavna plinovita onegi§éivala — sumporovi oksidi (SO2), duSikovi oksidi
(NOx), ugljiéni monoksidi (CO), hlapivi organski spojevi (VOC) i amonijak
(NHs);

2. Cestice — ukupne lebdeée &estice (TSP), Eestice aerodinami¢nog promjera
manjeg od 10 um (PMho) i Eestice aerodinami¢kog promjera manjeg od 2,5
Mm (PMz,s);

3. Teski metali — kadmij, olovo, Ziva, arsen, krom, bakar, nikal, selenij i cink;

4. Postojani organski spojevi — policiklicki aromatski ugljikovodici,
heksklorcikloheksani, heksaklorbenzeni, dioksini i furani [8], [9].

Kvaliteta zraka naglo opada kako i u razvijenim zemljama tako i u zemljama u razvoju
zbog nagle ekspanzije gradova, rasta broja stanovnika, povecanje prometa,
industrijalizacije i sje¢e $uma. Izlaganje onecis¢enom zraku je povezano sa povecanim
rizikom smrtnosti i oboljenja u ¢itavom svijetu. Danas najéedéi problemi sa zdravljem
koji su primjeéeni kod ljudi su smanjena funkcionalnost pluéa, upala plu¢a, povecan
broj napada astme, oteZano disanje, kardiovaskularne bolesti, pa ¢ak i smrt [10]. Kako

bi se osigurala zahtijevana kvaliteta zraka, potrebno je zaustaviti emitirana
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filtera, skrubera i adsorpcije [11]. Postoje &etiri glavne vrste izvora iz kojih dolazi do

oneciséenja zraka:

1. Mobilni izvori — tu spadaju emisije koje proizvode auti, vlakovi, avioni itd.

2. Stacionarni izvori — npr. rafinerije nafte, industrijska postrojenja, tvornice
itd.

3. Kolektivni izvori — npr. poljoprivredne povrSine, domacinstva i ustanove
itd.

4. Prirodni izvori — npr. prasina noSena vjetrom, vulkani, poZari itd [12].

Fertilizer

— Oil & Gas A Industry, Power Plants, Sewage Treatment

Slika 1 Vrste emisija oneciséenja [12]

2.3 Kolektivni izvori emisija

,Kolektivni izvori emisija u okoli§ su skupovi izvora emisija koji izdvojeno imaju relativho
male emisije u okoli§ na prostoru naselja, a nisu obuhvaéeni pojedina&nim izvorima“
[13]. Odnosnho drugim rije¢ima, to su viS§e manjih izvora emisija sliénih karakteristika



na odredenom geografskom podruéju, koji se ne popisuju kao tockasti, mobilni ili
prirodni izvori. Oni sami po sebi pojedinaéno nisu znacajni, ali kao grupa mogu imati
znatan utjecaj na oneti$éenje zraka. Nastaju uglavnom tako $to se individualni izvori
grupiraju sa drugim sli¢nim izvorima te tako nastaju kolektivni izvori [9], [14]. To se radi
kako bi se olak$alo mjerenje emisija i one se tako mogu lakSe procijeniti koristeci se
jednom metodologijom. Granicu izmedu individualnih mjerenja emisija i kolektivnih je
vrlo tesko odrediti. Ponekad je &ak toakasti izvor, kao $to je postrojenje, lak$e tretirati
kao kolektivni izvor emisija, zbog odredenih aktivnosti koje se unutar njega odvijaju.
Glavna razlika izmedu tockastih i kolektivnih izvora je metodologija koriStena za
procjenu emisija. U teoriji svi stacionarni izvori se mogu okarakterizirati kao tockasti
izvori ili kolektivni izvori, stoga se postavlja granica izmedu njih kako bi se oni
razlikovali. Granica ovisi konaénoj upotrebi inventara, Zeljenoj preciznosti mjerenja
emisija i raspoloZivim resursima za napredak inventara [14]. Procesi koji uzrokuju

nastanak kolektivnih izvora emisija su:

e Komercijalno i potroSacko koriStenje organskih otapala (povrsinski premaz,
guma, plastika itd.);

o Stacionarno izgaranje goriva (zagrijavanje, spaljivanje otpadnog ulja);

o Skladistenje i distribucija materijala;

e Obrada i odlaganje otpada;

¢ Raznovrsne industrijske proizvodne operacije;

o Industrijski rashladni tornjevi;

e Razni izvori (poljoprivreda, rudarstvo, gradevinarstvo itd.);

e Benzinske pumpe;

o Bolnicki i laboratorijski sterilizatori [14].

Iz navedenih procesa nastaju mnoga onegci$éivala koja narusavaju kvalitetu zraka [14].

Neki od primjera su:

o Hlapljivi organski spojevi (VOC) — nastaju sagorijevanjem plina ugljena, drva u
kuéanstvima, raznim industrijskim procesima itd.;
o Amonijak — iz poljoprivrede;

¢ Metan — obradom i odlaganjem otpada [14].
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2.4.1 Hlapljivi organski spojevi (VOC)

Sa hlapljivim organskim spojevima (u nastavku rada VOC-evi) se susre¢emo u
svakodnevnom Zivotu, a da toga nismo ni svjesni. VOC-evi su organski spojevi koji se
pri sobnim temperaturama lagano pretvaraju u plinove i pare. Oni se oslobadaju kao
plinovi sa odredenih krutina ili tekuéina. Svi organski spojevi sadrZe ugljik te se mogu
naci svugdje, kako i u zatvorenom, tako i u otvorenom okruzenju. Zbog toga VOC-evi
se danas smatraju jednim od glavnih one&iscivala zraka i u zatvorenim prostorima, kao
i u atmosferi. Medutim, VOC-evi u zatvorenom i otvorenom okruzenju se razlikuju po
posliedicama koje mogu uzrokovati. Glavna briga koju uzrokuju VOC-evi u zatvorenim
prostorima je direktan utiecaj na ljudsko zdravlje, s obzirom da se u zatvorenim
prostorima VOC-evi postoje u velikim koncentracijama. S druge strane, glavna briga
koju uzrokuju VOC-evi na otvorenim povr§inama je njihova sposobnost da proizvedu

fotokemijski smog pod odredenim uvjetima [15], [16].

Mnogi organski spojevi danas u zraku ne nastaju na prirodan nacin, veé su formirani
uslijed industrijskih procesa ili sagorijevanja. Organske kemikalije se u Sirokoj upotrebi
kao sastavni dio u kuéanskim proizvodima. Opéenito, proizvodi sa kojih se emitiraju
VOC-evi se broje u tisuéama [15]. Neki od izvora su:

Iz kuéanskih proizvoda:

+ Boje;

o Sredstva za zastitu drva;

e Aerosolni sprejevi;

o Sredstva za Ci$éenje i dezinfekciju;
e Osvjezivadi zraka;

o Skladistena goriva i automobilski proizvodi;



e Pesticidi itd [15].

Ostali proizvodi:

e Gradevinski materijal i namjestaj;

e Printeri;

e Ljepila i trajni markeri itd [15].

Hlapljivost organskih spojeva se ponekad definira i klasificira prema njihovom vrelistu,

zato §to je hlapljivost spojeva uglavnom vece $to je temperatura vreliSta niza. VOC-evi

su svi organski spojevi &ija je inicijalna temperatura vreli$ta manja ili jednaka 250° C,

mjerena pri standardnom atmosferskom tlaku od 101,3 kPa. Oni se ponekad mogu

klasificirati prema vrelistu. Sto je vreliSte niZe, vec¢a je moguénost da ce spoj biti

emitiran sa produkta ili povrSine u zrak [16].

vreliste prema WHO [16]

Opis Oznaka Raspon vreli§ta (°C) | Primjer spojeva
Izrazito hlapivi
(plinoviti) organski VVOC <0 do 50-100 Propan, butan
spojevi
Hlapivi organski

o VOC 50-100 do 240-260 | Formaldehid, toluen
spojevi
Poluhlapivi organski L L

SvOC 240-260 do 380-400 | Pesticidi, omeksivadi

spojevi

VOC-evi sadrze mnosétvo kemikalija, od kojih neke mogu uzrokovati kratkoro¢ne, a

neke dugoroéne posliedice na zdravlje [4]. Neke organske kemikalije su vrlo toksicne,

dok neke nemaju poznati u¢inak na zdravlje. Utjecaj na zdravlje i nadin nakoji ¢e oni

utjecati na zdravlje ljudi ovisi o mnogim €imbenicima ukljuéujuéi izlaganju te vremenu

izlaganja na odredene spojeve. Glavni simptomi koji se povezuju sa izlaganjem VOC-




evima su: konjuktivitis, curenje nosa i grlobolja, glavobolja, alergijska reakcija koze,
oteZano disanje, sniZzena razina kolinsteraze u serumu, muénina, povracanje, curenje
krvi iz nosa, umor i vrtoglavica. Zbog pretjeranog izlaganja VOC-evima moZe do¢i do
manijih zdravstvenih problema kao $to su iritacija o€i, nosa i grla, glavobolja, gubitak
koordinacije i muénina, kao i do nekih tezih kao npr. o$teéenje jetre, bubrega i

sredi$njeg Zivéanog sustava, pa sve do izazivanja raka [15].

VOC-evi su reaktivni spojevi koji se mogu degradirati pod utjecajem kemijskih i
fizikalnih procesa, ali se mogu kontrolirati njihove koncentracije u zraku i tako da se
reguliraju njihove emisije. Postoje mnoge metode za kontrolu emisija VOC-eva, no one
se mogu zapravo klasificirati u dvije skupine: poboljSanje procesa i opreme te dodatne
metode. U prvoj skupini kontrola emisije VOC-eva se postize izmjenom opreme kod
procesa, sirovinama, i/ili promjenom procesa nastajanja proizvoda, dok kod druge

metode dodaju se dodatne metode koje reguliraju emisije [17].

2.4.2 Metan

Metan je sastavni dio VOC-eva, ali njegov utjecaj na okoli§ se uglavnom odnosi na
doprinosu globalnog zatoplienja, pa se sve ¢eSée proudava odvojeno u odnosu na
ostale VOC-eve. Metan je bezbojni plin bez mirisa, koji je uvelike raSiren u prirodi.
Glavni je sastojak prirodnog plina, koji se sastoji od 75% metana (CH4), 15% etana
(C2He) i 5% ostalih ugljikovodika, kao Sto su propan (CsHs) i butan (C4Hi1o).
Koncentracija metan u zraku postepeno raste veé¢ 18 000 godina. U pocetku
koncentracija metana u atmosferi je bila oko 350 ppbv. U ovom dugom vremenskom
razdoblju rasta, koncentracija je lagano rasla do otprilike 700 ppbv sve do pojave
industrijalizacije. Pojavom industrijalizacije atmosferska koncentracija metana naglo
raste na 1500 ppbv. Danas koncentracija metana u atmosferi i dalje rastu i procjenjuje
se da je negdje izmedu 1720 i 1770 ppbv. Rekonstrukcijom kretanja koncentracija
metana u geoloskoj proslosti pomocéu podataka dobivenim analizom sastava zraka
sadrzanog u vieénom ledu, utvrdeno je da, koncentracija CH4 nikada nije bila visa nego

danas, 3to pokazuje koliki utjecaj imaju ljudi na kvalitetu zraka danas [18], [19], [20].

Tri su glavne kategorije izvora metana u atmosferu:



1. Biogeni metan — nastao od Zivih bica,
2. Abiogeni metan — nastao iz litosfernih izvora,

3. Antropogeni metan - nastao iz industrije i poljoprivrede [18].

Ako bi generalizirali, izvori metana se mogu podjeliti na prirodne i antropogene. Od
prirodnih izvora metana najznacajniji su mod&vare, oceani i metanski hidrati. Kao
posliedica ljudskih aktivnosti najznacajnije emisije su prilikom proizvodnje i prerade
fosilnih goriva, emisije s odlagalista otpada fermentacijom, emisije prilikom obrade
otpada, emisije tijekom poljoprivrednih aktivnosti (naro€ito u proizvodnji rize), emisije
prilikom sagorijevanja biomase, te emisije iz sto€arstva [18].

Tablica 2 Udio prirodnih i antropogenih izvora u otpu$tanju metana u atmosferu, u
mil. tona godisnje [18]

Izvor Rezuitat (okvirni)
Prirodni 1900

Biogeni 540

Primjer: Moévare 300

Izvori iz litosfere (i hidrosfere) 1360

Primjer: Oceani 50

Antropogeni 1100

Primjer: RiZina polja 350

Ukupno 3000

lako je veéina izvora metana definirana i odredena, jo$ je uvijek teSko za odrediti
sasvim to&ne koli¢ine sa svih pojednih izvora. Razlog tomu je Sto se intenzitet emisija

mijenja u prostoru i viemenu [18], [20].

Najveéi problem koji metan uzrokuje u atmosferi je njegov potencijal da uzrokuje
globalno zatoplienje (GWP). GWP metana je oko 30 puta vi§i od GWP ugljikovog
dioksida (CO2), §to znali da je metan 30 puta efikasniji u zadrZzavanju topline u
atmosferi od CO2 u razdoblju od preko 100 godina. Drugim rije¢ima to bi znacilo da,



za preko 100 godina, jedno molekula metana u atmosferi ée imati isti uinak kao 30
molekula COz2 [20].

Uklanjanje metana iz atmosfere je mogucée preko prirodnih procesa ili preko inovacija
koje je osmislio ovjek. Kako je razina metana u atmosferi prije industrijske revolucije
bila gotovo nepromjenjiva (blagi porast kroz mnogo godina), a znamo da su oduvijek
postojali izvori metana, morao je postojati nadin kako se Zemlja ,gistila“ od metana.
Mjesta koja ,&iste“ Zemlju od metana, odnosno podrugje u kojem se CH4 najvise
uni$tava, nazivamo ,metanski sink-ovi‘. Najvecéi takav sink je troposfera. Tamo se
odvijaju kemijski procesi, prilikom kojih se metan i ostali plinovi uklanjaju. Na isti nacin,
ali u mnogo manjim koli¢inama se metan uklanja i u stratosferi. Nakon toga slijede
mikroorganizmi, iz tla koji koriste metan kao izvor ugljika i na taj nacin uklanjaju metan.
lako priroda ima svoje mehanizme uklanjanja metana iz atmosfere, napredak u
znanosti i tehnologiji pomaZzu nam da i mi odradimo svoj dio. Medu najvecim
proizvodadima metana su polja rize i stoka. Danas se mnogo radi na istraZivanjima za
pronalazak alternativnih naégina uzgoja rize te drugacijih nacina uzgajanja stoke.
Kori$tenje metana nastalog iz otpada kao goriva je takoder jedan od nacina uklanjanja
metana [20]. Jedan od novijih nadina uklanjanja metana iz atmosfere je fotokataliza.
Fotokatalizom metan se oksidira do COz2, pri é¢emu se GWP smanjuje za barem 90%
[21].

2.4.3 Amonijak

Amonijak je izuzetno tetan kemijski spoj, neugodnog i o$trog mirisa. Pri normalnoj
temperaturi amonijak je plin, s obzirom da mu je vreliSte na -33 C. NajviSe se koristi pri
proizvodnji umjetnih gnojiva. Amonijak se moZe nadéi i u nekim kucanskim proizvodima
za &iSéenje u obliku amonijeva hidroksida (NH4OH), $to je zapravo amonijak otopljen
u vodi (1) [22].

NH3 + H,0 » NH} + OH™ (1)
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Amonijak moZe biti otpusten u okoli§ u zrak, vodu, tlo, i podzemnu vodu [22].
Poveéanju koncentracije amonijaka u zraku najviSe pridonosi aerobna i anaerobna

razgradnja fekalne tvari animalnog podrijetla [23].

U slobodnoj prirodi nalazimo ga u tragovima, on je dio ciklusa kruZzenja dusika, dok mu
koncentracija u zatvorenim prostorijama moze biti puno veca, $to moze biti vrio Stetno
za zdravlje ljudi i Zivotinja. Osim Sto predstavlja ekoloSki problem, isparavanjem
amonijaka gubi se i fertilna vrijednost dusika. Nastaju ekoloSke Stete sa direktnim
toksiénim djelovanjem na biljke, dolazi do promjena bilinih vrsta te takoder i
razmnoZavanjem nepoZeljnih vrsta u ekosistemu, eutrofikacija ribnjaka, jezera i rijeka
[23]. Amonijak je jako korozivan te tako djeluje jako Stetno na ljudsko zdravlje takoder.
Udisanjem amonijaka moZe do¢i opekotina koZe, diSnog puta ili o€iju. Amonijak, to¢nije
amonijev hidroksid, mozZe uzrokovat i smrt, npr. saponifikacijom lipida u staniénoj

membrani dolazi do poremecaja stanica i smrti [22].

2.5 FotokatalitiCki procesi u zastiti zraka

Primjena fotokatalititkih procesa u zastiti okoliSa novijeg je datuma i jo$ je uvijek u
zadecima [24]. Pojam fotokatalize poznat je dugi niz godina, ali tek u zadnjih nekoliko
godina sve je &esée podrucje zanimanja mnogih znanstvenika, a moze se oekivati u
buduénosti jo§ vedi interes i veéa uloga u zastiti okoliSa. Prema IUPAC-u fotokataliza
je: ,Promjena u brzini kemijske reakcije ili njezino pokretanje pod djelovanjem
ultraljubi€astog, vidljivog ili infracrvenog zragenja u prisutnosti tvari — fotokatalizatora
— koji apsorbira svijetlost i ukljuéuje ju u kemijsku transformaciju reakcijskih parova.”
[21]. Opéenito fotokatalizu moZemo podijeliti na homogenu i heterogenu. U homogenoj
katalizi, katalizator i otopina su u istoj fazi. Za razliku od homogene, u heterogenoj
katalizi otopina i katalizator su u razlicitim fazama. Rije¢ ,faza“ se ovdje odnosi na
krutinu, tekuéinu, plin ili neke nepomjesane tekucine kao 3to su ulje ili voda. Uglavhom

katalizatori su u krutoj fazi, dok su reaktanti plinovi ili teku¢ine [25].

Prednosti fotokataliticke oksidacije su [26]:

¢ nisu potrebne druge opasne tvari za oksidaciju (primjerice ozon ili peroksid),
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e odsutnost buke,
¢ niska potroSnja energije,

e rad pri niskim temperaturama,

vvvvv

Fotokatalizom je tehnika kojom se mogu ukloniti: VOC — evi, neugodni mirisi, H2S, NHs,
amini i tioli (merkaptani), SOx, NOx, CO, Os, i bakterije [26].

2.5.1 Teorijske osnove fotokatalize

Heterogena fotokataliza je disciplina koja uklju¢uje veliki broj reakcija: organska
sinteza, cijepanje vode, fotoredukcija, prijenos vodika, O2'® — O2'® i deuterij — alkan
izmjena izotopa, taloZenje metala, dezinfekcija, terapija protiv raka, detoksikacija vode,

uklanjanje plinovitih one¢iSéujucih tvari itd. [24]

Elektronsku strukturu poluvodi¢a ¢ine popunjena valentna vrpca (VB) i prazna vodljiva
vrpca (CB). Te dvije su podijeliene vrpce odijeljene energijskim podru¢jem koje se
naziva zabranjena zona, Eg. Zabranjena zona ne sadrZi za elektrone dopustene
energijske nivoe. Fotokataliticka reakcija po€inje kada pobudeni elektron (e’) prijede iz
valentne u vodljivu vrpcu. To se dogada kada je katalizator (za katalizator koriste se
poluvodigki materijali) osvjetlien kvantom zragenja (hv) energije vece ili jednake
njegove zabranjene zone (hv2Eg). Energija potrebna za prijelaz elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu ovisi o §irini zabranjene zone. Odredeni poluvodicki materijali imaju
sposobnost apsorpcije svjetlosti nize energije, a pripadni je Eg pri sobnoj temperaturi
maniji od 4 eV. Kada se poluvodicki materijal, npr. TiOz, izloZi djelovanju fotona energije
h, koja je jednaka ili ve¢a od energije zabranjene zone poluvodi€a (koja iznosi oko 3,2
eV za anatazni oblik TiO2), pobuduje se elektron ecs™ koji prelazi iz valentne u vodljivu

vrpcu i na taj nadin u valentnoj vrpci zaostaje Supljina, hve*[27] [24].

Elektroni i $upliine se mogu kretati difuzijom kroz kristal, a pri tome mozZe doci do

nekoliko procesa [28]:
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e Elektroni mogu biti prebaéeni na povrSinu poluvodi€a, te pri tome reducirati
akceptore elektrona koji su apsorbirani na povrsini,

o Takoder pozitivno nabijene Supljine mogu oksidirati donore elektrona,

e Osim ovih procesa moze do¢i i do rekombinacije elektron - Supljina para unutar

ili na povrsini poluvodi€a.

Kad se elektroni i Supljine nadu na povrSini poluvodi¢a dolazi do redoks reakcija u
kojima dolazi do razgradnje oneci$¢ivala ili razdvajanja vode, a te dvije reakcije ovise
o energiji zabranjene zone u odnosu na redoks potencijal apsorbera. Valentna vrpca
poluvodita mora biti dovoljno pozitivha za oksidacijske reakcije $to znaci da mora biti
ispod donorskog nivoa potencijala, dok s druge strane vodljiva vrpca mora biti iznad
akceptorskog nivoa potencijala, odnosno dovoljno negativna za redukcijske reakcije.
Supljine oksidiraju hidroksilne grupe koje su prihvaéene na povrsini pri éemu nastaju
hidroksilni radikali (-OH) koji imaju veliki oksidativni potencijal (+2,8 eV) i oksidiraju

organske spojeve [28].
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Irradiation % | | : dsorbed species

hv > Eg Adsorbed species

Photocatalyst Adsorbed species (D)

particle

H,;0, OH' Oxidation

Slika 2 Shemtaski prikaz osnovnog mehanizma procesa solarne heterogene
fotokatalize [29]

Proces heterogene fotokatalize predstavija kompleksan slijed reakcija koji uklju€uje
procese oksidacije i redukcije. lako naéin odvijanja reakcija oksidacije nije u potpunosti
razja$njen, mnogi autori su priopcili su, bez obzira u kakvom se mediju provodi
heterogena fotokataliza (plinovitoj, Eistoj organskoj tekuéoj fazi ili vodenoj otopini),

ukupan oksidacijski proces mozZe se podijeliti u pet neovisnih koraka [30]:

1. Prijelaz reaktanata iz tekuce faze kroz grani¢ni sloj
2. Adsorpcija reaktanata na povrsinu katalizatora
3. Reakcija na aktivnim mjestima
a. Apsorpcija fotona na krutinu
b. Stvaranje fotoinduciranih parova elektron-Supljina
c. Reakcije prijenosa elektrona
4. Desorpcija nastalog produkta sa povrsine fotokatalizatora
5. Otpustanje nastalog produkta u tekuéu fazu
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2.5.2 Utjecajni parametri

2.5.2.1 Znaajke reaktanata i njihova poletna koncentracija

Procesni plinovi uglavnom sadrZavaju smjesu razli¢itih spojeva. Prilikom razvoja
odgovarajuéeg fotokatalititkog procesa potrebno je voditi rauna o tome da se radi o
smjesi plinova, a ne o jednom jedinstvenom plinu. Mnogi organski spojevi mogu se
razgraditi na TiO2-fotokatalizatoru uz sudjelovanje molekularnog kisika ifili vode. U
istraZivanjima koja se bave ovom tematikom koriste se razne modelne molekule koje
predstavljaju hlapljive organske spojeve. Ponekad je moguce da pri fotokatalitickoj
oksidaciji nastaju meduprodukti od kojih su neki opasniji od pocetnih molekula.
Opéenito vrijedi pravilo da se fotokatalitiCki mogu razgraditi oni organski spojevi koji se
mogu odgovarajuée adsorbirati na povrSinu fotokatalizatora. To se odnosi na vecinu
organskih spojeva, pa ba$ zbog toga javlja se velik interes za razvoj fotokatalitiCkih
procesa u ciliju zastite okolia. Fotokataliticka razgradnja molekula koje sadrze
aromatski prsten ovisi o supstitucijskoj skupini na aromatskom prstenu. Opcenito,
molekule koje imaju skupinu koja otpusta elektrone aromatskoj skupini jace se
adsorbiraju na povréinu TiO2 u odnosu na molekule koje imaju skupine koje doniraju
elektrone. Ponekad mozZe doéi do poéetne deaktivacije fotokatalizatora. To se deSava
ukoliko se manje reaktivne molekule brze adsorbiraju. Medutim, tijekom reakcije
spomenute molekule se oksidiraju i desorbiraju s povrSine katalizatora. Postoji i
povezanost izmedu veli¢éine molekule i broja aktivnih centara nuZnih za njihovu

adsorpciju na povrsinu katalizatora [24].

vvvvv

onediséivala. To se moZe objasniti na viSe nacina:

a) postoji ograniten broj kataliticki aktivnih mjesta na povrsini katalizatora; stoga,
ako bi sva mjesta na povrsini katalizatora bila popunjena daljnje povecanje
ulazne koncentracije nebi utjecalo na konverziju,

b) postoji dinami¢ka ravnoteza izmedu nastajanja parova elektron-$upljina i
njihove reakcije s organskom komponentom; s obzirom da svaki od navedenih

stupnjeva moZe biti najsporiji, on kao takav moZe ograni¢avati ukupnu brzinu;
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procesi nastajanja i migracije parova elektron-Supljina postaju domominantni
pri velikim koncentracijama, dok se brzina konverzije po€inje smanjivati s
porastom koncentracije ili ostaje konstantna,

c) meduprodukti nastali tijekom fotokataliticke reakcije mogu se adsorbirati na
povrsini fotokatalizatora, i na taj na¢in zauzeti aktivne centre koji su potrebni za

adsorpciju reaktanata [24].

2.5.2.2 Relativna vlaZnost

Molekule vode sudjeluju u fotokatalitickom procesu kao kompetitivni adsorbensi, izvori
hidroksilnih radikala te kao produkti reakcije. Stoga relativna vlaznost mozZe imati
izrazitu vaznost na uginkovitost fotokatalitickih procesa, a u nekim slu€ajevima (npr.
trikloretilen) moZe &ak utjecati na mehanizam razgradnje. Utjecaj vodene pare na
kinetiku fotokatalititke reakcije u plinovitoj fazi ovisi o njezinoj koncentraciji, vrsti
organskog spoja koji se fotooksidira i procesnim veli¢inama. Tijekom fotokataliticke
reakcije potrebno je osigurati obnavljanje hidroksiinih radikala zbog njihove potrosnje
reakcijom. Pri radu u uvjetima male relativne vlaZnosti postoji ravnoteZza izmedu
adsorpcije vode na povr§ini katalizatora i potro$nje hidroksilnih radikala reakcijom, dok
s povisenjem relativne vlaZnosti moZe biti poremecena spomenuta ravnoteZa jer moze
doéi do kompetitivne adsorpcije molekula vode na aktivne centre nuZne za adsorpciju
reaktanata. Utjecaj relativne vlaZnosti na proces fotokatalize i dalje je nepoznanica i
tumadenja raznih struénjaka se dosta razlikuju. Prema nekim tumacenjima u podrucju
malih podetnih koncentracija hlapljivih organskih spojeva vlaga potice reakciju, dok u
podruéju visokih koncentracija hlapljivih organskih spojeva viaga inhibira fotokataliticku
reakciju. Prema tome vrlo je vazno odrediti optimalnu vrijednost relativne viaZnosti.
Povedani udjel vlage mozZe dovesti i do rekombinacije parova elektron—8upljina, Sto
takoder uzrokuje smanjenje uginkovitosti fotokataliticke reakcije zbog smanjenja broja

aktivnih centara [24].

2.5.2.3 Koncentracija kisika

Poveéanjem koncentracije kisika uglavnom smanjuje moguénost nepoZeljnih

rekombinacija. No pozitivno djelovanje kisika na reakciju je samo do odredene granice,
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zato $to rad pri prevelikim koncentracijama kisika dovodi do smanjenja ukupne brzine
reakcije zbog hidroksiliranja povrsine TiO2, Sto sprije¢ava adsorpciju reaktanata na
aktivne centre katalizatora. Reakcije fotokataliticke razgradnje hlapljivih organskih
spojeva uobigajeno provode pri standardnim uvjetima, pa je koncentracija kisika stalna
[24].

2.5.2.4 Katalizator i nacin njegove izvedbe

Poveéanjem koligine katalizatora povecava se brzina fotorazgradnje. Posljedica toga
je poveéanje povrsine koja se moZe iskoristiti za adsorpciju i fotokatalitiCku reakciju.
Ali i tu postoje ograni&enja. Prilikom rada s vecim koli¢inama TiO2 moZe do¢i do
nastajanja manje reaktivnih radikala HO2' iz znatno reaktivnijih radikala HO". Zbog toga
dolazi do smanjenja brzine fotorazgradnje. Debljina sloja katalizatora takoder utjece
na reakciju. Ako je katalizator nanesen kao nepokretni sloj ha &vrstu podlogu, postoji
optimalna debljina tog sloja. Deblji slojevi su pogodniji za oksidaciju, ali takoder do
jedne odredene mjere. Treba jo§ i spomenuti pojavu adhezije fotokatalitickog
materijala na odgovarajuéi supstrat, koja uzrokuje ili moZe potaknuti mnoge probleme

prilkom izrade katalizatora [24].

2.5.2.5 Temperatura

Temperatura nema znatan utjecaj na brzinu fotokataliticke oksidacije zbog male
energije aktivacije (nekoliko kJ mol~') koju imaju takve reakcije u usporedbi s
uobiéajenim kemijskim reakcijama. Temperatura moZe utjecati na prijenos elektrona
na molekule kisika te na brzine desorpcije meduprodukata i supstrata, koje su manje

na niZzim temperaturama [24].

2.5.2.6 Intenzitet i vrsta zralenja

Uginkovitost fotokataliti€kih reaktora &vrsto je povezana s kvantnim uginkom ili
kvantnim iskoritenjem. Izvor svjetlosti jedan je od najvaznijih dijelova fotokatalitiCkog
sustava. Fotokatalititka reakcija uvelike ovisi o apsorpciji UV-zraenja na povrsini

TiO2-katalizatora. S porastom intenziteta zraéenja raste i brzina razgradnje. Priroda i
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vrsta zradenja ne utjeCu na reakcijski mehanizam. Sto zapravo znaéi da $irina
zabranjene vrpce ne utieCe na fotokataliticku razgradnju ukoliko je valna duljina
zradenja dovoljna za svjetlosnu pobudu, tj. hv > Eq. Samo 5 % prirodnog suncevog
svjetla ima energiju dovoljnu za uspjesSnu fotoindukciju. Svjetlosna energija se
najée$cée gubi refleksijom, transmisijom i pretvorbom u toplinu. Ti gubici se ne mogu
izbjeéi pri fotokatalitikoj razgradnji. Takoder bitan je i poloZaj lampe u odnosu na
katalizator, jer je bitno osigurati jednoliku osvijetlienost ukupne povrsine
fotokatalizatora. Opéenito se razlikuju dva nacina rada fotokatalitiCkin reakcija s
obzirom na intenzitet UV-zraéenja. Prvi nacin rada odnosi se na intenzitet do 25 mW
cm~2, a drugi na veée intenzitete. U prvom reZimu parovi elektron—Supljina trose se
znatno brze kemijskim reakcijama nego rekombinacijom, a u drugom naginu rada
dolazi do rekombinacija. Kako je $irina zabranjene zone poluvodickih fotokatalizatora
od 2,8 do 3,2 eV, najprikladnija vaina duljina zracenja nalazi se u UV-podrugju. Obi¢no
se upotrebljavaju UV-lampe kontinuiranog zraéenja u dijelu spektra UV-A s
maksimumom valne duljine izmedu A = 300 i 370 nm [24].
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Eksperimentalni reakcijski sustav
Za provedbu eksperimenta koristeno je sljedece:

e Pribor: Erenmayerova tikvica, staklena &aSa (x2), Rettberg ispiralica,
automatska bireta, menzura

e Kemikalije: Amonijak (25%), metan, formaldehid (36%), destilirana voda

o Uredaji: Pumpa za zrak, kompresor, fluorescentne Zarulie (x3), Qooarker
ispitivaé kvalitete zraka, uredaj za mjerenje odlagali§nih plinova GA5000

(Geotech), Croduino senzori za mjerenje

LAMPE
ZRAK

- -

—_200mm

600mm_ . . e 195mm _

Slika 3 Shematski prikaz eksperimentalnog reakcijskog sustava

Eksperimentalni reakcijski sustav u ovom slucaju je fotokataliticki zracni tunel.
Fotokataliticki zraéni tunel je zamisljen kao viSedjelni sustav, €ija jezgra je komora u
kojoj se provodi fotokataliticka razgradnja oneciS¢ivala u struji zraka. Dimenzije
komore su: 795 x 200 x 250 mm (Slika 3, prikazane su dimenzije manje i veée celije).

Izradena je od polikarbonatnog materijala. Komora se sastoji od dvije ¢elije odvojene
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pregradom s 3 proreza za usmjereni protok zraka. Na manjim stranama manje i vece
¢elije izbusene su rupe. Rupe na strani od vece celije sluZile su za cijevcice preko kojih
je ulazio zrak, metan i HCHO. S druge strane komore, na manjoj celiji, izbusena je
identi€na rupa koja je sluzila Zice, kablove i sli¢ne djelove kojima se uspostavljala veza

ili kojima su se punili mjerni uredaiji.

Prije samog mjerenja rupe su se izolirale kako ne bi dolo do interferencije mjerenog
zraka u komori sa okolnim zrakom. U prvoj celiji duljine 600 mm nalazila se otopina
amonijaka (2,5 L). Fotokatalizator je poloZzen na udaljenosti od 10 cm ispod panela s
izvorima zraéenja te su se njoj zbivala razgradnja oneci8¢ivala. Na ulazu u komoru
dodane su dvije cijevi spojene na pumpu koje su upuhivale zrak u otopinu kako bi se
stvorila atmosfera zasi¢ena amonijakom. U drugoj ¢eliji nalazio se senzor za amonijak,
temperaturu i vlagu, cijev uredaja za mjerenje plinova te cijev ispiralice kako ne bi doslo
do prevelikog nakupljanja amonijaka. U panelu se nalaze tri izvora zraenja. lzvori

zradenja su kompaktne fluorescentne Zarulje s E27 grlo. Sve tri Zarulje emitiraju puni

spektar, s razli¢itim UVB intenzitetom od 87 yW cm2 do 975 yW cm2.

Slika 4 PWT s otopinom amonijaka
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Za pro&idéavanje CH4, u komoru se spojila cijev koja je spojena na bocu s gotovom
plinskom mjesavinom i uliveno je 2 L vode kako bi se postigla potrebna viaznost za
provedbu pro&i§éavanja. Koritene su iste Zarulje i katalizator se nalazio na 100 mm
iznad vode kao i kod proéi§éavanja NHs. Takoder, kao i kod amonijaka, u drugoj,
manjoj éeliji, nalazili su se Croduino senzori koji su mjerili koncentraciju metana, vlagu

i temperaturu te cijev uredaja za mjerenje plinova (Slika 5). U neovisnim pokusima,

progiéavanje je provedeno s i bez dovoda dodatne koliCine zraka iz prostorije.

Slika 5 Prijenosni uredaj za mjerenje odlagali$nih plinova - GA5000

Nakon toga slijedilo je proéi¢avanje formaldehida. Postupak je bio nesto drugadiji
nego kao kod amonijaka i metana. Najprije smo pripremili otopinu HCHO,
koncentracije 16,3 ppm. Tu otopinu smo zatim prenjeli u Erlenmayerovu tikvicu.
Zagadeni zrak smo preko pumpa za zrak uveli u vecu celiju komore koja ovoga puta
nije sadrZzavala vodu. Katalizator se i dalje nalazio na isto poziciji (10 cm od dna). U
manjoj ¢eliji se nalazio prijenosni uredaj za ispitivanje kvalitete zraka (,Qooarker

ispitiva¢ kvalitete zraka").
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3.2.1 Fotokataliticki materijali

TiO2-GF (eng. glass fiber) — fotokataliticki film od komercijalnog TiO2 P25 na mreZi od
staklenih vlakana. Kao referentni katalizator koristio se fotokataliticki film s vi§e od 90%
TiO2 u sastavu. On je nanesen u obliku filma na matu od staklenih viakana (kombinat
tkanina od 525 g/m2, Kelteks, CM 225/300). Stakleni mat je prikladna podloga budu¢i
da je inertna, fleksibilna i jednostavna za uklanjanje. Takoder prikladan je nosac s
obzirom na veliku specifiénu povr§inu. Navedena mreza pripremljena je u suradnji s
Metalurskim fakultetom Sveuéili§ta u Zagrebu. Fotokataliticki sloj je nanesen prema
modificiranom sol-gel postupkom iz komercijalnog katalizatora (TiO2 AEROXIDE ®
P25, Evonik, anatas: rutil 75:25, 50-300 m? g*)

Slika 6 TiO2-GF
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metan (CHa4) i otopina formaldehida (HCHO) koja su upuhivana u sustav pomocu

zra€ne pumpe.

Prije eksperimenata pripremljene su sljedecée otopine:

i 110 uL NHas,aq (25 %, Kemika) otopljeno je u 250 mL destilirane
vode, da bi se dobila otopina NH4OH od 100 ppm. Navedena
otopina koristila se kao izvor isparenog amonijaka u pokusima sa
oneciséenim zrakom.

ii. 110 yL HCHO (37 %, Kemika) otopljeno je u 100 mL destilirane
vode, te je potom alikvot od 25 mL dodan u 250 mL vodene
otopine da bi se dobila otopina HCHO konacne koncentracije 16,3

ppm.

U eksperimentima sa zrakom kori§tena je i gotova plinska mjeSavina koja sadrzi 4,96%
metana, 5,03% CO: i ostatak je dusik (Messer).

3.3 Mjerne metode

Pomoéni instrumenti kori§teni su kako bi se izmjerila razina UVA i UVB zradenja te
utvrdio emisijski spektar korigtenih izvora umjetnog suncevog zraéenja. U tu svrhu
koristeni su: UVX radiometar Analytik Jena i spektrometar Ocean Optics USB2000+.
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3.3.1 Radiometar

UVX Radiometer

Slika 7 UVX radiometar Analytik Jena

UVX radiometar Analytik Jena (slika 7) je ruéni uredaj za mjerenje UV zraéenja u
laboratoriju i proizvodnom okruzenju. Uredaj je prijenosan i lagan za koristenje [31].

Na njemu se nalaze prekida¢ za provodenje samostalnog testa te ,hold/read” prekidaé¢
koji sluzi za manualno oditavanje. Tu su takoder i LCD zaslon i pokazatelj prazne
baterije. Baterija koja se koristi u ovom uredaju je ja¢ine 9 V. Sa takvom baterijom
uredaj moze raditi do 120 sati, no na uredaju postoji i priklju€ak preko kojeg se uredaj
ponovno napuni §to omoguéuje provodenje neprekidnog monitoringa. Uredaj takoder
ima tri zamjenjive senzorske sonde koje su osjetljive u podrugjima ljubiGastog spektra
od 254 nm, 365 nm, i 302 nm. Sonde se sastoje od elektriéno izoliranih kabela i mogu
mjeriti osjetljivost u rasponu od 0 do 20 mW/cm?, 0 do 2000 pW/cm?2, i 0 do 200
MW/cm?2, 10:1 prigusiva& prosiruje UV mjerni raspon do 200 pW/cm? [31].
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3.3.2 Spektrometar

Slika 8 Spektrometar Ocean Optics USB2000+ [32]

Spektrometar Ocean Optics USB2000+ (slika 8) je modularni, prijenosni te vrlo
kompatibilan uredaj koji je lagan za koriStenje. Koristi se u vi§e namjena od kojih su
neke za mjerenje obojenosti, apsorbancije, zradenja, pH, transmisije i refleksije. Ovaj

spektrometar moze se prilagoditi kako bi se dobila maksimalna fleksibilnost [32].

Dimenzije Spektrometra Ocean Optics USB2000+ su male. Raspon detektora se krece
od 200-1100 nm. S obzirom na veliginu i fleksibilnost, ovaj spektrometar omogutuje
provodenje mjerenja i izvan laboratorija. USB spektrometri se spajaju putem Jfree
space” optike ili putem vlakana do izvora svjetlosti i pribora za uzorkovanje za mjerenje
tekudina, krutih tvari i drugih uzoraka. Zahvaljujuéi optickim vlaknima, spektrometri se
mogu instalirati izravno u procesne linije za mjerenje obilieZja kakvoce, mogu se
transportirati u polje za procjenu rasta usjeva ili se razmjestaju po povrsinskim vodama

za pracéenje parametara okoli$a [32].
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4 Rezultati i rasprava

4.1 Fotokataliticka oksidacija amonijaka i metana

Primijenjeni intenziteti UVB zragenja, koje smo dobili iz lampa, odgovaraju UVB
zradenju u ljetnim mjesecima u SZ Hrvatskoj. Medutim, koristeni izvori zradenja imaju
oko 3 puta manje UVA zracenja, nego u slu¢aju prirodnog sunéevog zragenja.

Tablica 3 UVA i UVB lampi ovisno o poloZaju

Polotaj UVA uvBe Udaljenost od ulaza
(LW cm??) (LW cm?) (cm)
1. 197 87 i1
2. 185 104 16
3; 252 154 21
4, 492 372 28
5. 977 955 37
6. 1068 975 44
7. 1077 969 51

3000 1
-
9 2500 2
= 3
& 2000 i
o
& 1500 L]
= 1000 6

500 | 7

! ’L. Ji - f I' i
[} = et —— S e —— i
5002 390 490 590 690 790

Valna duljina [nm]

Slika 9 Spektar lampi
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Uzevsi u obzir da TiO2 apsorbira zracenje ispod 400 nm, moZe se ocekivati puno
udinkovitija razgradnja amonijaka i formaldehida u realnim uvjetima tijekom ljetnih

mjeseci.

Progi§éavanje zraka od NHs u PWT-u trajao je ukupno 450 minuta. Koncentracija na

izlazu se kontinuirano pratila. Rezultati su prikazani na slici 10.

Iz bazne linije se vidi kako do 90. minute raste koli€¢ina NHs u sustavu do neke
konstantne vrijednosti. U prisustvu katalizatora primjetna je adsorpcija u mraku. Nakon
pokretanja fotokatalize (i grijanja povrSine katalizatora) zabilieZen je nagli skok
koncentracije oko 150. minute zbog pobudivanja prethodno adsorbiranih molekula
NHs, buduéi da poveéana temperatura uzrokuje brze gibanje molekula i smanjuje se
jakost veze s fotokatalizatorom. Sustav je bio osvijetlien do 355. minute (ukupno nesto
vise od 3h). Nakon toga Zarulje se ugase, ali se koli¢ina NHs na izlazu nastavija
smanijivati, $to upuéuje na ponovnu adsorpciju na povrsinu katalizatora uslijed hladenja
povrine katalizatora. Na kraju eksperimenta, ostvaren je pad koncentracije NH3 u

odnosu na maksimalno zabiljezenu od 50%.

Solarnu fotokatalizu amonijaka karakterizira oekivana kinetika razgradnje koja slijedi
eksponencijalni trend pada koncentracije onecis¢ivala. Na slici su prikazane jednadzba

brzine razgradnje eksponencijalnog oblika prikazanog jednadZbom (2).

C®) = C(O)™ (2)

Priblizna konstanta brzine razgradnje amonijaka u PWT sustavu iznosi k = 0.0064

min-1.
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Slika 10 a) Koncentracija amonijaka na izlazu iz PWT u razliCitim eksperimentima:
strujanje zraka oneci$éenog amonijakom kroz prazan reaktor u mraku — bazna linija
(A); strujanje preko katalizatora u mraku (B) i uz zracenje — fotokataliza na povrsini
katalizatora (C), strujanje preko katalizatora u mraku nakon fotokatalize (D), b)
Kinetika oksidacije amonijaka u PWT pri opisanim eksperimentalnim uvjetima.

Zagrijavanje povr§ine katalizatora izrazito utje¢e na koli€inu amonijaka na granici faza
(kruto-plinovito), te dolazi do desorpcije molekula amonijaka s povrsine TiOz, Sto se
evidentira poveéanom koncentracijom NHs na izlazu. Dobiveni rezultati govore u prilog

fizikalnoj adsorpciji outem slabih van der Waalsovih sila. lako je intenzitet zracenja
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kljuéan Cimbenik za uspjeSnost solarne fotokatalize, stabilnija adsorpcija NHs na
povrSinu katalizatora ostvarit ¢e se u zimskim mjesecima pri nizim temperaturama
zraka, te ée rezultirat ée dodatnim smanjenjem koncentracije amonijaka u zraku.
Uzevsi u obzir da koncentracija amonijaka u zraka na odlagalistima otpada ne prelazi
15 - 18 ppm, primjena sustava po uzoru na PWT predstavlja alternativhu metodu

proci§éavanja zraka na stvarnim lokacijama.

Takoder provedeno je prociS§¢avanje zraka oneciSéenog metanom, CHa. Prilikom
razgradnje metana, praéene su koliéine CO i CO2 u sustavu kako bi se dokazala

oksidacija. Rezultati su prikazani na slici 11.

Prije pocetka provedbe fotokataliticke razgradnje, bilo je potrebno stabilizirati
koncentraciju metana u sustavu, $to je trajalo 120 minuta zbog manjih poremecaja
koncentracije metana na ulazu, te uslijed uspostavljanja adsorpcijsko-desorpcijske
ravnoteZze na granici faza. Na kraju mjerenja zabiljeZzen je pad koncentracije CH4 od
41,0 % u odnosu na pocetnu. Prilikom upuhivanja dodatne koli¢ine zraka u sustav
(kako bi se osigurala adekvatna koli€ina O2 za potpunu oksidaciju do CO2), zabiliezen
je nesto veéi pad koli€ine metana u sustavu (70,8 %). Dobiveni rezultati mjerenja
koncentracije CH4, CO i CO2 ukazuju na nepotpunu oksidaciju CHs4 do CO (vrijednosti
rastu do 12 % CO tijekom procesa) kada je u sustavu prisutna manja koli¢ina kisika.
Kada se u sustav dodatno uvodi zrak, znagajno je manji udio CO izmjeren tijekom
fotokatalitickog procesa (do 2 %), ali je uoéljiv porast CO2 (do 4,5 %). UzevSi u obzir
da se dio CO2 otapa u vodi kojoj je ispunjeno dno komore, dobiveni rezultati dokazuju
potpunu oksidaciju dijela sadrzaja CH4 do CO2. Dodatna potvrda je i zabiljezen pad pH
vrijednosti vode u komori s 7,6 na 6,4, te zna€ajan pad tvrdo¢e vode (mjereno
indikatorskih papirima) $to dokazuje da je dio nastalog CO2 ostao otopljen. Dobiveni
rezultat je znaCajan jer osim S§to ukazuje na moguénost prodiSéavanja zraka
onecdis¢enog metanom pomocu solarne fotokatalize, govori u prilog moguénosti

,Skladi§tenja“ viSka CO2 u vodi, umjesto ispustanja u zrak.
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Slika 11 a) Oksidacija metana u PWT-u; bazna linija u mraku bez katalizatora (A),
fotokataliticka razgradnja bez dovoda zraka (B), i uz dovod zraka u komoru (C); b)
Rezultati mjerenja sadrZaja CO (kruZici) i CO2 (trokuti) na izlazu iz PWT-a;
eksperiment bez upuhivanja zraka (A) i (C) uz prosje¢ni udio O2 od 12,7 %, uz dovod
zraka u komoru (B) i (D) i prosjecni udio O2 od 16,6 %.
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4.2 Fotokataliticka oksidacija formaldehida

Progis¢avanje zraka od formaldehida u PWT — u trajalo je ukupno 390 minuta., uz
kontinuirano praéenje koncentracije na izlazu. Osim koncentracije HCHO, pratila se i

koncentracija hlapljivih organskih spojeva (TVOC - fotal VOC) te temperatura i vlaga.

Rezultati su prikazani na slici 12.

Fotokatalizu smo pokrenuli nakon 90 minuta strujanja formaldehida u mraku kada je
uspostavijena adsorpcijsko-desorpcijska ravnoteza, te je zabiljeZzena ujednaéena
koncentracija HCHO i TVOC na izlazu. Nakon pokretanja fotokatalize, zabiljezen je
nagli porast koncentracije oko 110. minute zbog pobudivanja prethodno adsorbiranih
molekula i desorpcije istih. Maksimum koncentracije HCHO postiZze oko 180 minute, te
se nakon toga smanjuje. Osjetni pad koncentracije vidljiv je oko 300. minute kad smo
ugasili lampe, $to govori u prilog ponovnoj uspostavi adsorpcije na povrsini. Ovakav
nagli pad koncentracije nije zabiljeZzen u eksperimentima s amonijakom, §to se moze
objasniti na dva naéina: 1) razlié¢it mehanizam vezanja molekula oneéidéivala na
povrsinu TiOz i 2) razli€ita priroda molekula. Obzirom na brzu desorpciju HCHO uslijed
djelovanja upadnog zracenja, moze se zaklju€iti da je pri navedenim uvjetima
dominantna fizikalna adsorpcija, te da je osim zagrijavanja povrSine katalizatora i
adsorpcije topline od strane molekula, za promatrani fenomen zasluzna i adsorpcija

UV dijela zracenja od strane molekule formaldehida.
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Slika 12 a) Oksidacija HCHO u PWT-u; promjena koncentacije TVOC (A), adsorpcija
HCHO u mraku (B), fotokataliticka razradnja HCHO (C) i promjena koncentracije
HCHO u mraku nakon fotokatalize (D); b) Kinetika oksidacije HCHO i TVOC u dijelicu
reakcijskog vremena u mraku nakon fotokatalize (D); b) Kinetika oksidacije HCHO i
TVOC u dijeliéu reakcijskog vremena u PWT pri opisanim eksperimentalnim uvjetima.

Rast i pad koncentracije formaldehida prati i kretanje koncentracije hlapljivih organskih
spojeva. Uslijed grijanja mreZice dolazi do otpustanja komponenata fotokatalitickog
filma (organski silani i octena kiselina) koji izravno utje¢u na porast ogitanih vrijednosti
TVOC-a. Na kraju eksperimenata vidljiv je pad TVOC vrijednosti, $to ukazuje na
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udinkovitu razgradnju i herbicida i hlapivih komponenti fotokatalititkog filma.
Promatrane konstante brzina razgradnje HCHO i TVOC u odabranom periodu solarne
fotokatalize iznose 0,0018 i 0,0014 min~'. Porastom temperature koli¢ina viage u
sustavu opada, $to smanjuje iskoristivost fotokatalitickog ciklusa putem OH radikala.

4.3 Uéinkovitost eksperimentalnog sustava

Koncentracija amonijaka i metana u zraku se smanjila za 50%, odnosno 70 % dok je
je koncentracija formaldehida neznatno smanjena. Primjena sliChog sustava u ve¢em
mijerilu i procesa pri vi§im intenzitetima zracenja (u ljetnim mjesecima) mogla bi

znadajno unaprijediti kvalitetu zraka, medutim potrebno je osigurati optimalne uvjete:

e dovoljna koli¢ina vlage na povrsini katalizatora

e kemisorpcija oneéiéivala na povrsinu katalizatora putem modifikacije povrSine
TiO2, nano$enja kompozitnih premaza i sliéno

¢ velika povrsina izloZzena sunéevom zragenju

e adekvatni uvjeti prijenosa tvari na granici faza (strujanje kroz tunel pomocu

ventilatora, postavljenje mreza bo¢no udarima vjetra i sl.)
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5 Zakljuéak

U ovom radu napravljena je razgradnja oneciséivala solarnom fotokatalizom. MozZe se

wew v

sw re

koncentracijama amonijaka i metana pokazao kao vrlo djelotvoran (smanjenje
koncentracije od 50 do 70%), dok se koncentracija formaldehida neznatno smanijila.
KoriStene Zarulje adekvatno simuliraju sunéevo zragenje, u vidljivom te UVA i UVB
dijelu spektra $to se vidi iz spektralnih karakteristika izvora zraéenja. Postoje i drugi
parametri koji utiecu na fotokatalizu, i u praksi su drugadiji nego u uvjetima koji su bili
prisutni prilikom provedbe eksperimenata. No, cilj ovog rada bio je prije svega potvrditi

mogucénost primjene ove tehnologije na proci§¢avanje zraka

Solarna fotokataliza pokazala se kao prikladna alternativna raspoloZiva tehnika za
proci§cavanje zraka oneci§éenim tipiénim onediséivalima u emisijama s odlagalista
otpada i poljoprivrednih povrsina, s obzirom na to u buduénosti se mozZe ocekivati jos

veca zainteresiranost za ovu tehniku proc€i§éavanja zraka.
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POPIS | OBJASNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

VOC - Volatile organic compound (Hlapivi organski spojevi)

SO2 — sumporovi oksidi

NOx — dusikovi oksidi,

CO - ugljini monoksid

NHs - amonijak
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TSP — Total suspended particles (Ukupne lebdeée Eestice)

PM10 - Cestice aerodinamiénog promjera manjeg od 10 um

PM2,5 - ¢estice aerodinamickog promjera manjeg od 2,5 pm

CO2 — ugljikov dioksid

ppbv — Parts per billion by volume (Djelova na miljardu po volumenu)

GWP - Global warming potential (Potencijal globalnog zatopljenja)

NH4OH - amonijev hidroksid

IUPAC — The International Union of Pure and Applied Chemistry (Medunarodna unija

za Cistu i primijenjenu kemiju)

H2S - sumporovodik

SOx — sumporovi oksidi

NOx — dusikovi oksidi

O3 —o0zon

Eq — energija zabranjene zone

UV — Ultra Violet (ultraljubi¢asto zragenje)

TiO2 — titanov dioksid
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HCHO - formaldehid

‘OH — hidroksilni radikal

GF - glass fiber (staklena vlakna)
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