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Primjena fotokatalitickih procesa u zastiti okolisa novijeg je datuma i jo$ uvijek je u zacecima.
Medutim ova problematika pobuduije stalan interes znanstvene i stru¢ne javnosti i moZze se oceki-
vati da ce u skoroj buducnosti fotokataliticki procesi, koji se smatraju naprednim oksidacijskim
procesima, imati sve vazniju ulogu u ukupnoj strategiji zastite okolisa. U ovom radu dan je prikaz
znanstvene i stru¢ne literature vezane uz primjenu heterogene fotokatalize pri rjeSavanju proble-
ma u zastiti zraka. Naglasak je dan na obradu onecis¢enog zraka u zatvorenim prostorima, sto se
uglavnom svodi na smanjenje koncentracije razlicitih vrsta hlapljivih organskih spojeva u atmosfe-
ri koja nas svakodnevno okruzuje, kao npr. u domacinstvima, na radnim mjestima odnosno u po-
strojenjima kemijske industrije. Opisane su osnovne zakonitosti heterogene fotokatalize, uglav-
nom na fotokatalizatoru TiO,, i dane su definicije temeljnih pojmova. Detaljno je razmatran utje-
caj razli¢itih procesnih varijabli i parametara na ukupnu brzinu fotokatalitickog procesa. Istaknut
je problem deaktivacije najéesce proucavanog fotokatalizatora, TiO,, te su opisani uzroci i meha-
nizmi deaktivacije na odabranim primjerima. Cilj rada bio je pregled tehnickih aspekata vezanih
uz primjene heterogene katalize u zastiti zraka, a pritom je velika pozornost posvecena razli¢itim

izvedbama fotoreaktora.
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fotokatalizatora

Uvod

U posljednjem se desetlje¢u heterogena fotokataliza inten-
zivno proucava, uglavnom u vezi s obradom otpadnih voda
i oneciscenog zraka, kao metoda tzv. samociscenja povrsi-
na (engl. self-cleaning of surfaces), kao i s obzirom na poten-
cijalnu primjenu u medicini te u pretvorbi energije.’” Prvi
fotokataliticki proces opisali su Fujishima i Honda,® a odno-
sio se na elektrolizu vode u fotoelektrokemijskom ¢lanku uz
uporabu TiO, kao fotokatalizatora. Medutim primjeri ko-
mercijalne primjene i primjene fotokatalize u realnim susta-
vima jos su uvijek zanemarivi u odnosu na znanstveni inte-
res koji pobuduje ova problematika. U dosadasnjim je
istrazivanjima pozornost istrazivaca uglavnom bila usmjere-
na na primjenu fotokatalize na vodene medije, a znatno
manje na plinovitu fazu i zastitu zraka.® Posljednjih se godi-
na interes istrazivaca naglo mijenja, to najbolje potvrduje
podatak da se trenutacno u literaturi moze pronaci vise od
120 patenata s tematikom koja se zasniva na fotokatali-
tickoj obradi zraka.*

Uklanjanje onecisc¢ujucih tvari iz zraka iznimno je vazno
podrucje primjene fotokatalize. To se odnosi na postupke
obrade onecis¢enog zraka u zatvorenim (engl. indoor air) i
otvorenim prostorima (engl. outdoor air), obradu procesnih
plinova te postupke obrade koji se zasnivaju na prolasku
plina nosioca (najcesce zrak), koji sadrzi nezeljene spojeve,
kroz spremnik kapljevine (naj¢es¢e voda).” Prema dosa-
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dasnjim saznanjima postoje velike moguc¢nosti poboljsanja
svojstava postojecih fotokatalizatora, $to je moguce postici
na razli¢ite nacine: primjenom razlicitih metoda pripreme
(npr. solvotermicka, sol-gel i mikroemulzijska metoda, elek-
trokemijska sinteza i dr. metode), optimiranjem parametara
pripreme, modificiranjem sastava i povrsine fotokatalizato-
ra dodatnim postupcima (npr. dopiranjem poluvodickih
materijala ionima razlicitih prijelaznih metala), predobra-
dom fotokatalizatora (npr. postupcima sulfatiranja, redukci-
je vodikom te halogeniranjem), aktivacijom povrsine foto-
katalizatora kemisorpcijom ili fizisorpcijom boja i metalnih
kompleksa i s>

Istrazivanja vezana uz smanjenje onecis¢enja zraka u zatvo-
renim prostorima uglavnom se odnose na fotokataliticku
razgradnju hlapljivih organskih spojeva.' Najvazniji pred-
stavnici tih spojeva su razli¢iti aromatski organski spojevi,
alifatski ugljikovodici, ukljucujuéi parafine, olefine i klorira-
ne olefine te spojevi koji sadrze kisikove atome, kao sto su
aldehidi, eteri, alkoholi i dr.> Opéenito emisija hlapljivih or-
ganskih spojeva u atmosferu predstavlja najrasireniju i naj-
raznovrsniju vrstu emisija u atmosferu nakon emisija sus-
pendiranih Cestica, a njihova emisija je najvec¢im dijelom
rezultat proizvodnje i uporabe organskih kemikalija, upora-
be otapala, boja i slicnih proizvoda. Emisija hlapljivih or-
ganskih spojeva rezultat je svakodnevnih aktivnosti u ku-
¢anstvima, moze nastati kao rezultat crpenja i distribucije
fosilnih goriva, cestovnog prometa, a moze potjecati i iz
razlicitih industrijskih postrojenja. Prema novijim istraziva-
njima daleko vedi udjel smrtnosti, osobito u nerazvijenim
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storima. U tom kontekstu Cesto se govori o tzv. sindromu
bolesti zgrada (engl. sick building syndrome, SBS). Obrada
zraka u zatvorenim prostorima obi¢no se provodi u uredaji-
ma kroz koje cirkulira zrak. Takvi uredaji obicno sadrze
ventilator ili zra¢nu pumpu, filtar za uklanjanje cestica ili
elektrostatski precipitator, izvor svjetla i fotokatalizator. U
takvim se sustavima fotokatalizator nanosi na supstrat koji
ima ili monolitnu izvedbu (da se smanji pad tlaka) ili tro-
dimenzijsku poroznu strukturu. Primjeri fotokataliticke ob-
rade zraka u otvorenim prostorima ukljucuju nanosenje slo-
ja fotokalitickog materijala na stijenke, prometnice i kon-
struktivne elemente na gradevinama. Nanosenje sloja TiO,
na prometnice i u cementne materijale koji se upotreblja-
vaju pri gradnji gradevina moze znatno poboljsati kvalitetu
zraka u okolisu, npr. uklanjanjem aromatskih spojeva po-
znatih kao BTEX (benzen, toluen, etilbenzen i ksilen)" od-
nosno znatnim smanjenjem koncentracije NO, (koncentra-
cija niza 37 — 82 %). Ponekad je potrebno obraditi one-
Cis¢ene plinove emitirane iz tockastih izvora na to¢no defi-
niranim lokacijama. U takvim slucajevima obic¢no je poznat
spoj ili vrsta spojeva koje treba ukloniti i raspon njihovih
koncentracija. U vecini je slucajeva koncentracija one-
Cis¢ujuce tvari emitirane iz industrijskih tockastih izvora
znatno veca nego u ranije spomenutim podrucjima primje-
ne. Primjeri obrade procesnih plinova ukljucuju obradu ot-
padnih plinova iz industrije celuloze i papira (koji sadrze
niske koncentracije metanola) primjenom anularnog reak-
tora s nepokretnim slojem i fotokataliticku razgradnju piri-
dina (koji se ¢esto upotrebljava pri sintezi vitamina, lijekova
i ostalih kemikalija) u fotokatalitickom reaktoru uz TiO, na
zeolitnom nosacu.'

U ovom radu dan je pregled znanstvene i strucne literature
koja se odnosi na primjenu heterogene katalize pri rjesa-
vanju problema u zastiti zraka. Zbog opseznosti problema-
tike i nemogucnosti da se spomenuta problematika u pot-
punosti obuhvati u jednom radu, u tekstu je dan naglasak
na osnove heterogene fotokatalize i klju¢ne kemijsko-inze-
njerske aspekte cije je razumijevanje nuzno za daljnji razvoj
fotokatalitickih procesa. Da bi se u skladu s nastojanjima
omogucila daljnja komercijalizacija tih procesa, potrebno
je poznavanije izvedbe fotoreaktora. U radu su detaljno opi-
sane razlicite izvedbe fotokatalitickih reaktora ovisno o po-
dru¢ju njihove namjene. Cilj rada je prikazati trenutacna
saznanja i najvaznija dostignuca te istaknuti prioritete bu-
ducih istrazivanja s namjerom da se ostvare uvjeti za vecu
komercijalizaciju heterogeno kataliziranih procesa u po-
drucju zastite zraka.

Definiranje temeljnih pojmova

Pojam fotokataliza poznat je ve¢ dugi niz godina, ali je jos
uvijek tema rasprava. Biogeni fotokataliti¢ki procesi, kao sto
su procesi do kojih dolazi tijekom prirodne fotosinteze,
poznati su jo$ od pretpovijesti, iako bez stvarnog poznava-
nja i razumijevanja kemijskih mehanizama rasta biljaka.’
Sam pojam “fotokataliza” uveden je oko 1930. godine."®1”
U pocetku je ovaj pojam podrazumijevao ukupnost pojava
vezanih uz fotokemiju i katalizu, a privlacio je paznju samo
usko specijaliziranih znanstvenika. Medutim, s vremenom
je interes za prirodnu fotosintezu i kemijske metode pre-
tvorbe sunceve energije postajao sve vedi, sto je olaksalo ra-
zumijevanje i razlikovanje pojmova fotokemije i katalize te

konacno dovelo do njihova proucavanja u razlicitim po-
drucjima kemije. Danas pojam fotokatalizator oznacava
tvar koja, nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom
stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama reaktanata, pri
Cemu nastaju reakcijski meduprodukti. Fotokatalizator se
regenerira nakon svakog ciklusa. Prema tome, fotokataliza
je promjena u kinetici kemijske reakcije potaknuta dje-
lovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim fo-
tokatalizatori. Katalizirana fotoliza (fotoreakcija) ili kataliza
fotokemijske reakcije oznacava povecanje ucinkovitosti fo-
tokemijskih reakcija zbog neposredne ekscitacije (pobude)
fotokemijski aktivnih reaktanata (koji se lako adsorbiraju)
reakcijom tih reaktanata s tvarima koje djeluju kao kataliza-
tori (promotori) kemijskih pretvorbi spomenutih reakta-
nata. Ako se pocetna fotoaktivacija zbiva na katalizatoru, a
zatim fotoaktivirani katalizator reagira s adsorbiranom mo-
lekulom, tada govorimo o aktiviranoj fotoreakciji. U tom
slucaju, heterogena fotokataliza izravno upucuje na polu-
vodicke fotokatalizatore ili na poluvodicke “fotoaktivato-
re”. Fotoelektrokemijske pretvorbe zasnivaju se na istom fi-
zicko-kemijskom djelovanju kao i u slucaju fotokatalize,
samo sto ulogu fotokatalizatora u fotoelektrokemijskim pre-
tvorbama ima fotoelektroda, koja je poluvodic.

Fotoinducirani procesi intenzivno su proucavani s obzirom
na velike mogucénost njihove prakti¢ne primjene. Unatoc
razlikama u njihovim temeljnim znacajkama i podrucjima
primjene imaju ista obiljezja. Poluvodici se mogu pobuditi
svjetlos¢u energije vece od energije zabranjene vrpce, pri
Cemu nastaju parovi elektron-3upljina. Ta se energija upo-
trebljava kao elektri¢na energija (solarne celije), kemijska
(fotokemijska kataliza) ili se njome mijenja aktivna povrsina
samog katalizatora (superhidrofilnost).” Usprkos mnogim
pokusajima pronalazenja “idealnog” fotokatalizatora, tita-
nijev dioksid (TiO,) u anataznom obliku jos uvijek je visoko
na listi potencijalnih katalizatora koji se danas primjenjuju u
fotokatalizi.

Teorijske osnove fotokatalize

Elektronsku strukturu poluvodica ¢ine popunjena valentna
vrpca (VB) i prazna vodljiva vrpca (CB). Te su dvije vrpce
odijeljene energijskim podrucjem koje ne sadrzi za elektro-
ne dopustene energijske nivoe, a naziva se zabranjena
zona, E,. Pri sobnoj je temperaturi malo elektrona termicki
pobudeno iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Energija po-
trebna za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone. Odredeni poluvodicki
materijali, npr. poluvodicki oksidi i sulfidi prijelaznih meta-
la, imaju sposobnost apsorpcije svjetlosti nize energije, a
pripadni je E, pri sobnoj temperaturi manji od 4 eV. Kada se
poluvodicki materijal, npr. TiO,, izlozi djelovanju fotona
energije h-v, koja je jednaka ili veca od energije zabranjene
zone poluvodica (npr. cca 3,2 eV za anatazni oblik TiO,),
elektron ey se pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri
¢emu nastaje Supljina, hyyg:

(TiO,) —2 5 e, (TiO,) + hiy(TiO,) (1)

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci i zaostale Supljine u va-
lentnoj vrpci mogu reagirati s elektron-donorima i elek-
tron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili
unutar elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze
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nastupiti rekombinacija i oslobadanje energije. Na slici 1
dan je shematski prikaz fotokatalitickog procesa na TiO,-ka-
talizatoru.

Kada dode do fotoekscitacije elektrona (slika 1a), nastali par
ecp —hyg mozZe reagirati na razlicite nacine. Moze sudjelo-
vati u prijenosu naboja na specije adsorbirane na medu-
povrsini poluvodica i otopine ili plinovite faze. Ako je polu-
vodic inertan, tj. kemijski neaktivan, a stalan je prijenos
naboja na adsorbirane molekule, dolazi do egzotermnog
procesa koji nazivamo heterogenim fotokatalitickim proce-
som. Prvi korak u heterogenoj fotokatalizi na poluvodicima
je nastajanje parova elektron—Supljina unutar poluvodica.
Elektron i Supljina mogu nakon ekscitacije reagirati na ne-
koliko nacina. Rekombinacija se moze dogoditi na povrsini
poluvodica (slika 1d), unutar poluvodica (slika Te) ili do nje
pak moze dodi oslobadanjem topline. Fotoinducirani elek-
tron ili Supljina mogu migrirati na povrsinu poluvodica. Na
povrsini elektron moze reducirati elektron-akceptore (kisik
ili voda) (slika 1c), a Supljina moze primiti elektron od mo-
lekule donora koja se oksidira (voda) (slika 1b). Proces prije-
nosa elektrona je ucinkovitiji ako su molekule adsorbirane
na povrsinu poluvodica. Vjerojatnost i brzina prijenosa na-
boja za elektrone i Supljine ovisi o energijskim granicama
valentne i vodljive vrpce te o redoks-potencijalu adsorbira-
ne molekule.’ Dva su osnovna nacina na koja mogu nastati
hidroksilni radikali: reakcijom Supljine s adsorbiranom mo-
lekulom vode ili s hidroksilnim ionom na povrsini TiO,:

his(TiO,) + H,Olads) — TiO, + HO'(ads) + H' (2
hi,(TiO,) + HO (ads) — TiO, + HO'(ads)  (3)

Molekularni kisik takoder moze djelovati kao elektron-ak-
ceptor prilikom prijenosa elektrona:

e +0, > 0O, 4)

Nastali superoksidi mogu biti ukljuceni u sljedece reakcije:

O, + H" — HO, (5)
H" + O, + HO, - H,0, + O, (6)

Fotolizom vodikova peroksida mogu nastati dodatni hi-
droksilni radikali. U razgradnji organskih spojeva hidroksilni
je radikal primarni oksidans, a kisik u velikoj koncentraciji
moze sprijeciti rekombinaciju parova elektron—Supljina. U
slucaju potpune fotokataliticke oksidacije konacni produkti
su CO, i H,0. Heterogena poluvodicka kataliza uglavnom
se zasniva na TiO,, ali postoje i drugi poluvodicki materijali
koji se proucavaju kao potencijalni fotokatalizatori.>7'8 U
literaturi se navode dva osnovna mehanizma fotokatali-
tickih reakcija. Prema jednom od pretpostavljenih mehani-
zama, Supljine valentne vrpce poluvodickog katalizatora
izravno reagiraju s organskim spojevima, a prema drugom
mehanizmu hlapljive organske spojeve oksidiraju hidroksil-
ni radikali vezani na povrsini.” Prema misljenju vecine
istrazivaca do fotokataliticke oksidacije dolazi na povrsini
poluvodica (Langmuir-Hinshelwoodovi mehanisticki mo-
deli), a prema drugim tumacenjima pretpostavlja se da
hidroksilni radikali difundiraju u masu fluida, gdje reagiraju
sa spojevima koji se razgraduju (Eley-Ridealovovi mehani-
sticki modeli).?

hv>E,

Cestica TiO,
TiO, particle

ox [ ’/)Red
<« / D
Aads . ads
ox -7 Red

Slika 1 - Glavni procesi u Cestici poluvodica TiO,: (a) nastaja-
nje para elektron—Supljina, (b) oksidacija adsorbirane molekule D,
(c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija na povrsini
Cestice, i (e) rekombinacija u unutrasnjosti Cestice

Fig. 1 — Main processes occurring on a semiconductor partic-
le: (@) electron—hole generation; (b) oxidation of adsorbed molecu-
le D; (c) reduction of adsorbed molecule A; (d) electron-hole
recombination at particle surface and (e) in bulk, respectively

Kinetika heterogene fotokataliticke reakcije

Pri proucavanju kinetike u heterogenim fotokatalitickim su-
stavima primjenjuju se osnovna razmatranja koja vrijede i
za uobicajene reakcijske sustave s ¢vrstim katalizatorima uz
uvazavanje odredenih specifi¢nosti fotokataliti¢kih sustava.
Prema tome, polazi se od cinjenice da se ¢vrsti katalizator
(tj. fotokatalizator) prakticki ne mijenja tijekom reakcije, a
pojava adsorpcije odnosno kemisorpcije je nuzan proces
na reakcijskom putu fotokataliticke reakcije. 1z toga slijedi
da eksperimentalno istrazivanje kinetike takvih reakcija
ukljucuje odredivanje reakcijskog podrucja, brzine reakcije
na povrsini fotokatalizatora te ukupne brzine kao rezultante
svih sudjelujucih procesa, Sto podrazumijeva reakciju na
povrsini fotokatalizatora i odgovarajuce fizicke procese pri-
jenosa. Prijenos tvari, bez obzira radi li se o medufaznom
(prijenos iz mase fluida do povrsine fotokatalizatora) ili unu-
tarfaznom prijenosu tvari (prijenos kroz pore fotokatalizato-
ra), moze u osnovi odredivati ukupnu brzinu razgradnje
primjenjivala fotokataliza za procis¢avanje zraka nadeno je
da procesi unutarfaznog prijenosa ne ogranicavaju ukupnu
brzinu kao najsporiji stupanj (rate-determining step, RDS),
izuzetak su fotoreaktori koji sadrze nepokretan sloj fotoka-
talizatora koji dolazi u obliku agregata ili zrna vecih dimen-
zija. Kako se fotoreakcija ne zbiva u masi fluida nego na gra-
nici faza plin/krutina, prijenos tvari medufaznom difuzijom
(koji uvijek prethodi kemijskoj reakciji) moze utjecati na ad-
sorpciju molekula na povrsini katalizatora, a samim time i
odredivati ukupnu brzinu reakcije. Prema tome, vazno je
poznavati ¢cimbenike koji mogu utjecati na kinetiku prijeno-
sa. To mogu biti sljedeci ¢imbenici: priroda reaktanta i me-
dija (fluida) kroz koji se reaktant prenosi (najcesce zrak),
temperatura i hidrodinamika (odnosno debljina granicnog
sloja i nacin prijenosa kroz taj sloj). Utjecaj prirode reaktan-
ta i fluida kroz koji se reaktant prenosi uglavnom je sadrzan
u koeficijentu molekulske difuzije. Cinjenica da je koefici-
jent molekulske difuzije za plin znatno veci (red velicine
107°) od odgovarajuceg koeficijenta molekulske difuzije za
kapljevinu (red veli¢ine 10-%) ukazuje da medufazni proces
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nije ogranicavajuci stupanj pri fotokatalitickoj obradi zraka.
Temperatura nema znacajan utjecaj na brzinu medufazne
difuzije jer se fotokataliticke reakcije uglavhom provode na
sobnoj temperaturi. Smanjenje debljine grani¢nog sloja po-
stize se odgovaraju¢im izvedbama fotoreaktora kojima se
intenzivira mijeSanje faza te radom pri ve¢im brzinama
strujanja fluida.

Specifi¢nost heterogenog fotokatalitickog sustava proizlazi
iz same izvedbe fotoreaktora koja ukljucuje prisutnost izvo-
ra svjetlosti, razlicitih vrsta plinovitih reaktanata (plinovite
oneciscujuce tvari, vodena para, kisik) i poluvodickog foto-
katalizatora. Da bi se osigurala zadovoljavajuca ucinko-
vitost takvog sustava i zeljeni stupanj razgradnje onecisci-
vala, vrlo je vazno osigurati dobar kontakt izmedu razlicitih
sudionika u sustavu. Heterogena fotokataliza ukljucuje fo-
toaktivaciju poluvodickog katalizatora, a primjena odgova-
rajuceg izvora svjetlosti omogucava nastajanje parova elek-
tron—Supljina, koji imaju klju¢nu ulogu u mehanizmu foto-
kataliticke reakcije. Postoji izravna korelacija izmedu vrste
spoja koji se razgraduje, relativne vlaznosti i stupnja pokri-
venosti povrsine fotokatalizatora molekulama reaktanata.>%2°

Opcenito, heterogeni fotokataliticki sustav ukljucuje slje-
dece stupnjeve:

— Prijenos reaktanata iz mase fluida medufaznom difu-
zijom do povrsine katalizatora: izmedu mase fluida i me-
dufazne povrsine javlja se gradijent koncentracije zbog
trosenja reaktanata i nastajanja produkata na povrsini ka-
talizatora. Prijenos tvari, ukoliko se zanemari konvekcijski
prijenos, opisuje se medufaznom difuzijom.

— Apsorpcija UV-zracenja na povrsini fotokatalizatora i na-
stajanje parova elektron—Supljina.

— Fizi¢ka adsorpcija ili kemisorpcija barem jednog reaktan-
ta na aktivnom centru. Pritom se kidaju medumolekulske
veze i stvaraju veze s aktivnim centrom na povrsini kataliza-
tora.

— Reakcija na povrsini fotokatalizatora: ovaj stupanj uklju-
Cuje slozeni mehanizam reakcije, nastajanje prijelaznih (ak-
tiviranih) kompleksa kao i konac¢nih produkata.

— Desorpcija produkata s povrsine katalizatora: da bi se
mogao obnoviti ciklus djelovanja katalizatora, nuzno je da
se nastali produkti desorbiraju s povrsine i na taj nacin aktiv-
ne centre na povrsini u¢ine dostupnima za adsorpciju mo-
lekula reaktanata.

— Prijenos produkata s povrsine katalizatora u masu fluida
medufaznom difuzijom.

Pod pojmom kineticki model obi¢no se podrazumijeva ma-
tematicka funkcija koja opisuje ovisnost brzine reakcije o
reakcijskim veli¢inama stanja i parametrima.?' Pritom treba
razlikovati modele ukupne brzine (makrokineticke modele)
koji su izvedeni uz pretpostavku da na reakcijskom putu
postoje utjecaji fizickih procesa prijenosa tvari (i topline),
odnosno medu- i unutarfazna difuzija. Za slucaj da je
reakcija na povrsini katalizatora najsporiji stupanj, izvedeni
kineticki model bit ¢e odraz prave kinetike kataliticke re-
akcije. U tom slucaju brzina reakcije ovisi o brzini adsorpci-
je tvari na povrsini te o brzini reakcije izmedu adsorbiranih
molekula reaktanata. Obi¢no je brzina adsorpcije mnogo
veca od brzine reakcije na povrsini, Sto znaci da se postize
adsorpcijska ravnoteza. Hougen i Watson su na osnovi te

predodzbe predlozili kineticke modele uz sliedece osnovne
pretpostavke: (a) brzina povrsinske reakcije proporcionalna
je koli¢ini adsorbiranih reaktanata, kao sto je u homogenim
sustavima brzina proporcionalna koncentracijama i (b) po-
vriinske koncentracije mogu se izraziti parcijalnim tlakovi-
ma u fluidu poznavajuci model adsorpcije. Kako je u sustini
za kataliticko djelovanje bitan samo monosloj adsorbiranih
reaktanata, to se uobicajeno pretpostavlja Langmuirov mo-
del. U slucaju da se postize adsorpcijska ravnoteza, veza
izmedu kolicine adsorbirane tvari na povrsini katalizatora i
parcijalnog tlaka te tvari u fluidu dana je sljede¢im izrazom:

W= K/-\pA (7)
T+ K, pa

Reakcija fotokataliticke oksidacije moze se u najjedno-

stavnijem slucaju prikazati kao nastajanje produkta P iz

reaktanta A:

Alg) — P(g) 8)

Uz pretpostavku adsorpcije navedenih molekula, brzina
kemijske reakcije proporcionalna je pokrivenosti povrsine
katalizatora molekulama reaktanta i jednaka je:

ro=k.0, 9)

Ukoliko se udjeli adsorbiranih tvari, reaktanta A i produkta
P izraze parcijalnim tlakovima u fluidu primjenjujuci pritom
Langmuirov model adsorpcije, dobiva se odgovarajuci
Hougen-Watsonov model:

k K\pa

f=—->2"—
b Kpa Koy

(10)

Veli¢ine K, Ky, u jed. (10) ovisne su o temperaturi, a njiho-
va temperaturna ovisnost moze biti vrlo slozena. Uobicaje-
no se primjenjuje sljedeci izraz koji opisuje ovisnost ravno-
tezne konstante adsorpcije o temperaturi:

K,=Ae" (1

Polazeci od pretpostavke o mogucéim razlicitim iznosima
ravnotezne konstante adsorpcije za reaktant odnosno pro-
dukt, jed. (10) moze imati razli¢ite funkcijske oblike koji su
navedeni u tablici 1.

U slucaju da je adsorpcija odredene molekule zanemariva,
taj se ¢lan nece pojaviti u nazivniku u izrazu za brzinu
reakcije. Tako u slucaju jake adsorpcije produkta P dolazi
do znatnog usporenja reakcije produktom (tj. do inhibicije
reakcije), pa se u tom slucaju kineticki model moze prikaza-
ti jed. (12):

rA — kAKApA (—] 2)

K Pp

S druge strane, uz pretpostavku da je adsorpcija produkta P

neznatna u usporedbi s adsorpcijom reaktanta A, jedn. (10)
poprima sljededi oblik:

rA — kAKApA ('] 3)
T+ K, pa

Kako se parcijalni tlak komponenti moze izraziti njihovim

koncentracijama primjenjujudi pritom jednadzbu stanja
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Tablica 1 — Brzine reakcije s obzirom na stupanj koji odre-
duje ukupnu brzinu (RDS)

Table 1 — Reaction rates according to rate determining step
(RDS)
Dominantan : Ukupna Ukupna
y i Izraz za brzinu I
¢lan u nazivniku kemiiske reakciie konstanta energija
(jed. 10) ) ) brzine aktivacije
Dominating term fgiifesilw?gal Overall Overal
in denominator reaction rate rate activation
(eq. 10) constant energy
1 ry =k Kyp, k Ky  E+AH,
Kapa > Kopp 1y = k‘,\ k‘A E
k K k K
Kapx <Kopp 1, =—2 AP 2N F 4 AH, - AH,
Kspe Ky

plina, to se u Hougen-Watsonovim modelima, umjesto
parcijalnih tlakova, mogu upotrebljavati odgovarajuce kon-
centracije tvari u plinskoj fazi. U grani¢cnom slucaju kad je
konstanta adsorpcije reaktanta vrlo mala, odnosno kad je
Kypx < 1, Hougen-Watsonov model, jed. 13, poprima jed-
nostavniji oblik modela za reakciju prvog reda, jed. (14),

I\ = kApA = kACART (14)

gdje je ky = kyk,. S obzirom da opaZena konstanta brzine

reakcije k, ovisi o k', te o K, manja ravnotezna konstanta
adsorpcije odgovarajuceg onecis¢ivala ne dovodi uvijek i
tracije reaktanta (tj. kad je Kyp, < 1 + Kppp) brzina reakcije
postaje prvog reda s obzirom na reaktant, a pri povisenim
koncentracijama reaktanta (kad je Kypx > 1 + Kppp) po-
staje nultog reda. Pri vrlo visokim koncentracijama sva su
kataliticka aktivna mjesta zasi¢ena reaktantom (6, = 1), pa
je brzina reakcije jednaka umnosku broja katalitickih mje-
sta i konstante brzine reakcije, k, . Osim najjednostavnijeg
modela povriinske reakcije, jed. (13), moguci su drugi
slozeniji oblici, $to ovisi o pretpostavljenom mehanizmu,
odnosno o predodzbi reakcijskog puta kojim reaktanti pre-
laze u produkte. U otpadnim plinovima cesto se nalazi vise
razlicitih spojeva koje je potrebno ukloniti fotokatalitickom
razgradnjom, a isto tako tijekom obrade takvih smjesa
mogu nastati razliciti meduprodukti. U najjednostavnijem
slucaju to se moze opisati kompetitivnom adsorpcijom dvi-
ju ili vie komponenata na jednom aktivnom centru na po-
vrsini katalizatora:

kiKapa
ry = (15)
boas Kapa + ZiKipi)

Ovisnost fotokataliticke reakcije
o procesnim varijablama

Brzina fotokataliticke kemijske reakcije ovisi o brojnim ¢im-
benicima od kojih su najvazniji sliedeci: znacajke reakta-
nata i njihova pocetna koncentracija, relativna vlaznost,
koncentracija kisika, katalizator i nacin njegove izvedbe,

temperatura te intenzitet i vrsta zracenja. Presudan utjecaj
na brzinu i ukupnu ucinkovitost fotokataliticke oksidacije
ima vrsta poluvodickog fotokatalizatora.'> 1920

Znacajke reaktanata i njihova pocetna koncentracija

Pri razvoju odgovarajuceg fotokatalitickog procesa za pro-
Cis¢avanje otpadnih plinova potrebno je voditi racuna o
tome da procesni plinovi obicno sadrzavaju smjesu razlici-
tih spojeva.? Kao $to je istaknuto u uvodnom dijelu, dosa-
dasnja istrazivanja fotokataliticke oksidacije organskih spo-
jeva uglavnom su se provodila u kapljevitoj, a tek u manjoj
mijeri u plinovitoj fazi.?* U ovom je radu posebna pozornost
posvecena fotokatalitickoj razgradnji hlapljivih organskih
spojeva u plinskoj fazi kao potencijalnom procesu za pro-
Cis¢avanje zraka, posebice u zatvorenim prostorima.?*®
Mnogi organski spojevi mogu se razgraditi na TiO,-fotokat-
alizatoru uz sudjelovanje molekulnog kisika i/ili vode.?*2> U
istrazivanjima koja se bave ovom tematikom nalaze se
razli¢ite modelne molekule kao predstavnici hlapljivih or-
ganskih spojeva, a vrlo cesto je modelna komponenta to-
luen. Razlog tome je Sto se toluen mnogo primjenjuje u ke-
mijskoj i petrokemijskoj industriji, a i sastojak je benzina.?
U istrazivanjima koja se bave fotokatalizom u zastiti zraka
najvise interesa je posveceno sljede¢im spojevima: etile-
nu,? % izopropanolu,? butanu,? heptanu,? heksanu,30-3?
acetonu,* metanolu,*® etanolu,** butan-1-olu,*®* benzenu,?*-?
toluenu,?%29.33:36:3740-44  jcetaldehidu,*®  butil-acetatu,*®
dimetilformamidu (DMF),*” butanaminu,® trikloretilenu
(TCE),22:3337.4850 kloroformu,*” diklormetanu,®” ugljikovu te-
trakloridu®” i dikloroctenoj kiselini.>' U literaturi se navodi
da pri fotokatalitickoj oksidaciji mogu nastati i brojni medu-
produkti od kojih su neki opasniji od pocetnih molekula.
Primjerice pri fotokatalitickoj oksidaciji toluena mogu na-
stati ¢ak 74 razlicita spoja.?? Opcenito vrijedi pravilo da se
fotokataliticki mogu razgraditi oni organski spojevi koji se
mogu odgovarajuce adsorbirati na povrsinu fotokatalizato-
ra. To se odnosi na vecinu organskih spojeva, sto i objasnja-
va velik interes za razvoj fotokatalitickih procesa u cilju
zastite okolisa. Fotokataliticka razgradnja molekula koje
sadrze aromatski prsten ovisi o supstitucijskoj skupini na
aromatskom prstenu. U literaturi se navodi podatak da se
nitrofenol znatno jace adsorbira na povrsinu fotokatalizato-
ra od fenola, Sto objasnjava i njegovu brzu razgradnju.? Pri
razgradnji kloriranih aromatskih spojeva monoklorirani fe-
nol se brze razgraduje od di- ili triklorirane molekule.
Opéenito, molekule koje imaju skupinu koja odvlaci elek-
trone aromatskoj skupini, kao npr. u nitrobenzenu i ben-
zojevoj kiselini, jace se adsorbiraju na povrsinu TiO, u
odnosu na molekule koje imaju skupine koje doniraju elek-
trone.* U literaturi se moze naci podatak da se manje reak-
tivne molekule brze adsorbiraju, Sto ponekad dovodi do
pocetne deaktivacije fotokatalizatora.’® Medutim, tijekom
reakcije spomenute molekule se oksidiraju i desorbiraju s
povrsine katalizatora. Postoji i povezanost izmedu veliCine
molekule i broja aktivnih centara nuznih za njihovu adsorp-
ciju na povrsinu katalizatora. Primjerice adsorpcija malih
organskih molekula, kao $to su acetilen i etilen, na rutilnom
i anataznom obliku TiO,-fotokatalizatora, dogada se ume-
tanjem tih molekula na slobodna mjesta (na kojima su bila
dva atoma kisika) u obliku polariziranih kovalentnih Ti-C-veza
koje ¢ine strukturu slicnu trans-butadienu.>* S druge strane,
karboksilatni ioni se na fotokatalizator adsorbiraju vezama s
kisikovim atomima na pet mjesta koordiniranih oko atoma
titanija.>*



392

F.JOVIC i V. TOMASIC: Heterogena fotokataliza: osnove i primjena za obradu onecis¢enog zraka, Kem. Ind. 60 (7-8) 387—403 (2011)

vvvvv

smanjuje povecanjem njegove ulazne koncentracije. To se
moze objasniti na viSe nacina:

(@) postoji ogranicen broj kataliticki aktivnih mjesta na po-
vr$ini katalizatora; pri velikim koncentracijama polaznih
reaktanata sva su slobodna mjesta na povrsini katalizatora
popunjena i daljnje povecanje ulazne koncentracije reak-
tanta ne utjeCe na konverziju,"42

(b) postoji dinamicka ravnoteza izmedu nastajanja parova
elektron-Supljina i njihove reakcije s organskom kompo-
nentom; svaki od navedenih stupnjeva moze biti najsporiji,
pa kao takav ogranicavati ukupnu brzinu; pri malim pocet-
nim koncentracijama kemijska reakcija s organskim spojem
odreduje ukupnu brzinu pa zbog toga konverzija raste s po-
rastom koncentracije; pri velikim koncentracijama procesi
nastajanja i migracije parova elektron—supljina postaju do-
minantni, a brzina konverzije se pocinje smanjivati s pora-
stom koncentracije ili moze ostati konstantna,>>*¢

(c) meduprodukti nastali tijekom fotokataliticke reakcije mo-
gu se adsorbirati na povrsini fotokatalizatora, i na taj nacin
zauzeti aktivne centre prijeko potrebne za adsorpciju reak-
tanata.**>%>7

Relativna vlaznost

Molekule vode sudjeluju u fotokatalitickom procesu kao
kompetitivni adsorbensi, izvori hidroksilnih radikala te kao
produkti reakcije.*® Stoga relativna vlaznost moze osjetno
utjecati na ucinkovitost fotokatalitickih procesa, a u nekim
slucajevima (npr. trikloretilen) moze cak utjecati na meha-
nizam razgradnje.® U realnim sustavima mogu se javiti pro-
blemi jer sustavi za procis¢avanje zraka rade u uvjetima u
kojima je tesko utjecati na relativnu vlaznost.

Utjecaj vodene pare na kinetiku fotokataliticke 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
hidroksilnih radikala zbog njihove potro3nje reakcijom. Pri
radu u uvjetima male relativne vlaznosti postoji ravnoteza
izmedu adsorpcije vode na povrsini katalizatora i potrosnje
hidroksilnih radikala reakcijom. S povisenjem relativne vla-
znosti moze biti poremecena spomenuta ravnoteza jer
moze doci do kompetitivne adsorpcije molekula vode na
aktivne centre nuzne za adsorpciju reaktanata. lako su
mnogi autori proucavali utjecaj relativne vlaznosti na ukup-
nu brzinu fotooksidacije razlicitih organskih spojeva, inter-
pretacije utjecaja relativne vlaznosti na ucinkovitost fotoka-
talitickih reakcija se jako razlikuju.28:36434459.60 Prema nekim
tumacenjima u podrucju malih pocetnih koncentracija hlap-
ljivih organskih spojeva vlaga djeluje kao promotor, dok u
podrucju visokih koncentracija hlapljivih organskih spojeva
vlaga inhibira fotokataliticku reakciju. Prema tome vrlo je
vazno odrediti optimalnu vrijednost relativne vlaznosti.*
Treba napomenuti da povecani udjel vlage moZe dovesti
do rekombinacije parova elektron—Supljina, sto takoder
uzrokuje smanjenje ucinkovitosti fotokataliticke reakcije
zbog smanjenja broja aktivnih centara.®'

Koncentracija kisika

Molekula kisika je jak elektrofil i povecanje koncentracije
kisika vjerojatno smanjuje mogucost nepozeljnih rekombi-

nacija. No rad pri velikim koncentracijama kisika dovodi do
smanjenja ukupne brzine reakcije zbog hidroksiliranja po-
vr$ine TiO,, $to inhibira adsorpciju reaktanata na aktivne
centre katalizatora. Kako se reakcije fotokataliticke raz-
gradnje hlapljivih organskih spojeva uobicajeno provode
pri standardnim uvjetima, obi¢no je koncentracija kisika
stalna.®

Katalizator i nacin njegove izvedbe

Brzina fotorazgradnje povecava se primjenom vece kolici-
ne katalizatora zbog vece aktivne povriine koja se moze
iskoristiti za adsorpciju i fotokataliticku reakciju. Prilikom
rada s ve¢im koli¢inama TiO, moze do¢i do nastajanja ma-
nje reaktivnih radikala HOj iz znatno reaktivnijih radikala
HO' sto rezultira smanjenjem brzine fotorazgradnje. Ako je
katalizator nanesen kao imobilizirani sloj na ¢vrstu podlogu,
postoji optimalna debljina tog sloja. Deblji slojevi su pogod-
niji za oksidaciju, no povec¢anjem debljine katalitickog sloja
povecava se otpor prijenosu tvari kroz katalizator, Sto isto-
dobno pogoduje i rekombinaciji.

Adhezija fotokatalitickog materijala na odgovarajuci sup-
strat bila je tema brojnih istrazivanja. U znanstvenoj litera-
turi se uglavnom opisuje metoda impregnacije kao nacin
nanosenja fotokatalitickog materijala na porozni supstrat ili
vlaknastu strukturu (izradenu od oksida, polimera, metala
ili cak papira). Debljina takvog sloja je obi¢no vrlo mala,
medutim s vremenom se javljaju problemi vezani uz lose
prianjanje i ostecenje katalitickog sloja. Najcesce se pripre-
maju filmovi TiO, koji se nanose na odgovarajuce supstrate
primjenom prekursora na bazi organotitanata te uporabom
sol-gel-metode i naknadne toplinske obrade pri povisenim
temperaturama. U literaturi se moze nadi detaljan opis
razli¢itih metoda koje se primjenjuju za pripravu sloja foto-
katalizatora.* Fotokataliticka obrada zraka u reaktorima s
fluidiziranim (vrtloznim, uzvitlanim) slojem moze biti pri-
licno otezana ukoliko se pokusavaju fluidizirati vrlo sitne
Cestice katalizatora (npr. Degussa P25). Zbog toga se Cesto
provodi fluidizacija s ve¢im Cesticama na koje se nanosi sloj
fotokatalizatora. U tom slucaju mogu se javiti problemi
vezani uz habanje katalizatora. Taj problem pokusava se ri-
jesiti uporabom kompozitnih cestica koje se sastoje od
smjese Al,O; i TiO,.

Temperatura

Temperatura nema znatan utjecaj na brzinu fotokataliticke
oksidacije zbog male energije aktivacije (nekoliko kJ mol")
koju imaju takve reakcije u usporedbi s uobicajenim kemij-
skim reakcijama. Temperatura moze utjecati na prijenos
elektrona na molekule kisika te na brzine desorpcije medu-
produkata i supstrata, koje su manje na nizim temperatura-
ma. S obzirom na nacin izvedbe fotokatalitickih reaktora i
njihovu primarnu namjenu u podrucju zastite zraka fotoka-
taliticke reakcije koje se provode u plinskoj fazi uglavnom
se provode na sobnoj temperaturi.

Intenzitet i vrsta zracenja

Izvor svjetlosti jedan je od najvaznijih dijelova fotokatali-
tickog sustava. Nazalost, vrlo je Cesta situacija da izvedba pa
cak i veli¢ina fotoreaktora koji se rabe pri istrazivanjima ovi-
si o komercijalno dostupnim izvorima zracenja. Obrada
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Slika 2 - Shematski prikaz mogucih izvedbi fotokatalitickih re-
aktora s obzirom na protok reakcijske smjese, polozaj UV-lampe i
smjestaj katalizatora: (a) tip reaktora s ravhom plocom, (b) sacasti
monolitni tip reaktora i (c) cijevni (anularni) reaktor

Fig. 2 - Scheme representation of possible photocatalytic re-
actor configuration with respect to the flow of reaction mixture, the
position of UV lamp and catalyst placement: (a) flat-plate reactor,
(b) honeycomb monolith reactor and (c) tubular (annular) reactor

Vv 2

onecis¢enog zraka u zatvorenim prostorima obicno se pro-
vodi umjetnim svjetlom, dok se za obradu onecis¢enog
zraka na otvorenim prostorima koristi sunceva svjetlost. Ako
se kao izvor svjetlosti primjenjuje suncevo zracenje, potreb-
no je upotrebljavati posebne izvedbe reaktora.’

Fotokataliticka reakcija bitno ovisi o apsorpciji UV-zracenja
na povrsini TiO,-katalizatora.>? S porastom intenziteta zra-
Cenja raste i brzina razgradnje. Priroda i vrsta zracenja ne
utjeu na reakcijski mehanizam.?® Drugim rijecima, Sirina
zabranjene vrpce ne utjece na fotokataliticku razgradnju
ako je valna duljina zracenja dovoljna za svjetlosnu pobu-
du, tj. hv > E,. Samo 5 % prirodnog suncevog svjetla ima
energiju dovoljnu za uspjesnu fotoindukciju. Svjetlosna
energija se najcesce gubi refleksijom, transmisijom i pre-
tvorbom u toplinu, a takvi gubici su neizbjezni pri fotokata-
litickoj razgradniji. S obzirom na tip reaktora upotrebljavaju
se i razlicite lampe, npr. klasi¢ne ili cijevne halogene lampe,
te lampe kompleksnijih oblika, npr. U-profila.®? Osim izvo-
ra zracenja bitan je i polozaj lampe (slika 2), posebice s
obzirom na smjestaj katalizatora u reaktoru, jer je bitno osi-
gurati jednoliku osvijetljenost ukupne povrsine fotokatali-
zatora.®?

Ponekad se upotrebljava sustav od nekoliko paralelno smjes-
tenih lampi i/ili koncentratora zracenja u obliku paraboli¢kih
zrcala da bi se postigla bolja i homogena osvijetljenost katali-
tickog sloja.®* Opcenito se razlikuju dva nacina rada fotoka-
talitickih reakcija s obzirom na intenzitet UV-zracenja. Prvi
nacin rada odnosi se na intenzitet do 25 mW cm, a drugi na
vece intenzitete. U prvom rezimu parovi elektron—Supljina
trose se znatno brze kemijskim reakcijama nego rekombi-
nacijom, a u drugom nacinu rada dominantna je rekombi-
nacija. Kako je Sirina zabranjene zone poluvodickih fotoka-
talizatora od 2,8 do 3,2 eV, najprikladnija valna duljina

zracenja nalazi se u UV-podrucju. Obicno se upotreblja-
vaju UV-lampe kontinuiranog zracenja u dijelu spektra
UV-A s maksimumom valne duljine izmedu A = 3001370
nm. Medutim primjenjuju se i zivine lampe koje emitiraju
uglavnom u podru&ju UV-C (200 — 280 nm). Zivine lampe
se mogu podijeliti na Cetiri osnovne skupine: niskotlacne,
srednjetlacne, visokotlacne i specijalne izvedbe. Osim Sivi-
ne lampe postoje i druge vrste lampi, kao sto su Xe-lu¢na
(300-800 nm), Hg-lucna i Hg—Xe-lampa.

Ucinkovitost fotokatalitickih reaktora cesto se povezuje s
kvantnim ucinkom ili kvantnim iskoristenjem. U brojnim ra-
dovima pokusava se modelirati raspodjela snage zracenja
na povrsini katalizatora, uzimajuci u obzir apsorpciju i ra-
sprienje svjetlosti te dubinu prodiranja svjetlosti.*

Fizicko-kemijske i kataliticke znacajke
fotokatalizatora

Sposobnost poluvodickog katalizatora (fotokatalizatora) da
sudjeluje u reakcijama prijenosa fotoinduciranog elektrona
na adsorbirane molekule na katalitickoj povrsini ovisi o po-
loZaju energetske vrpce poluvodica te o redukcijskom po-
tencijalu adsorbirane molekule. Redoks-potencijal moleku-
le, koja je akceptor elektrona i pripadnog reduciranog
redoks-para mora biti pozitivniji od potencijala vodljive
vrpce poluvodica. Vrijedi i obrnuto, redukcijski potencijal
molekule donora mora biti negativniji od potencijala va-
lentne vrpce poluvodica. Prvi kriterij koji mora imati po-
luvodicki fotokatalizator da bi razgradio organske spojeve
jest da ima redoks-potencijal ve¢i od potencijala para
H,O/HO'. Za reakciju koja je opisana izrazom (16):

HO - HO +e” (16)

redoks-potencijal iznosi £ o0 = —2,8 V. Poluvodicki ma-
terijali koji su prikladni za takav V|d fotoekscntacqe prikazani
su naslici 3.7 Skala energije na lijevoj strani dana je u uspo-
redbi s vakuumskim nivoom, a na desnoj skali je prikazana
usporedba sa standardnom vodikovom elektrodom (SHE).
Vrijednosti su izvedene iz potencijala ravnih vrpci u dodiru
s vodenim elektrolitom pri pH = 1.
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Slika 3 - Sirine zabranjene zone, E, za razlicite poluvodice’ >
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Sirina zabranjene zone poluvodica, E,, oznacava energijski
prag opticke apsorpcije materijala koji odreduje granicu ap-
sorpcijskog spektra valne duljine, 4,. Za primjenu u poluvo-
dickoj fotokatalizi najprikladnije je suncevo zracenje (vidlji-
vi i UV-dio spektra), pa se prema tome kao najpogodniji
materijali za kataliticku primjenu izdvajaju: TiO, (£, = 3,2
eV), WO, (E, = 2,8 eV), a-Fe,0, (E, = 3,1 eV) i ZnO (E, =
3,2 eV). Do sada se kao najprihvatljiviji kataliticki materijal
u zastiti okolisa pokazao TiO, zbog prednosti koje posje-
duje u odnosu na druge materijale, kao sto su velika fotoka-
taliticka aktivnost, bioloska i kemijska inertnost, stabilnost i
otpornost na koroziju, dostupnost i prihvatljiva cijena.’
Zbog pogodnog indeksa loma upotrebljava se i kao antire-
fleksijska prevlaka u silicijskim solarnim ¢elijama.

Fotokataliticku aktivnost pokazuju dva kristalna oblika TiO,:
anatazni i rutilni. Anatazni oblik ima zabranjenu zonu od
3,23 eV, sto odgovara apsorpciji elektromagnetskog zra-
¢enja u UV-dijelu spektra (A = 384 nm), arutilni od 3,02 eV
(A = 411 nm). Anatazni oblik se pokazao znatno aktivnijim.
Unatoc tome, rutilni oblik ima odredene prednosti u odno-
su na anatazni, koji pri valnim duljinama iznad 385 nm po-
kazuje velik pad aktivnosti zbog deaktivacije. Trec¢a kristal-
na forma TiO,, brukitna, nema primjenu u fotokatalizi.

Deaktivacija TiO, — uzrocnici
i mehanizam deaktivacije

Eksperimentalno je utvrdeno da nakon ucestale upotrebe
TiO, katalizatora dolazi do potpunog pada njegove aktiv-
nosti, tj. do njegove deaktivacije. Na deaktivaciju TiO, obi-
¢no ukazuje i promjena boje katalitickog sloja, od bijele do
blijede zuto-smede. Podatci o deaktivaciji objavljeni su u
brojnim radovima,'>3¢4465 a nadeno je da je deaktivacija
katalizatora posebice izrazena kad se upotrebljavaju aro-
matski spojevi kao modelne komponente.?® Rezultati XRD-
-mjerenja pokazuju da prilikom deaktivacije ne dolazi do
promjena u osnovnoj kristalnoj strukturi TiO,-katalizatora.®
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Detaljnije informacije o deaktivaciji TiO,-katalizatora mogu
se dobiti FTIR-spektroskopijom uzoraka katalizatora prije i
nakon uocene deaktivacije.*>>7¢7

Tijekom reakcije TiO, moze biti deaktiviran zbog vezanja
odredenih molekula na povrsini katalizatora. Te molekule
mogu biti meduprodukti fotokataliticke reakcije koji se ad-
sorbiraju na aktivne centre. Prema literaturnim saznanjima
nakon fotokataliticke oksidacije toluena pojavljuju se brojni
signali u FTIR-spektru u rasponu valnih brojeva 7 =1900 —
1100 cm™.#3577 Primjerice prilikom proucavanja FTIR-
-spektara TiO,-katalizatora deaktiviranog tijekom fotokata-
liticke oksidacije toluena ustanovljeno je da se neki signali
mogu povezati s adsorpcijom benzaldehida i benzojeve ki-
seline koji sumoguci meduprodukti oksidacije toluena. Na
slici 4 prikazan je pretpostavljeni mehanizam koji objasnja-
va nastajanje spomenutih meduprodukata.

U literaturi se navodi da slijed elementarnih reakcijskih
stupnjeva pri fotokatalitickoj oksidaciji toluena ukljucuje
uklanjanje vodika u metilnoj skupini sto dovodi do nastan-
ka benzilnog radikala.?**¢ Smatra se da je prvi stupanj rever-
zibilni prijenos elektrona s toluena na TiO, prilikom kojeg
se stvara aromatski radikalski kation. Pretpostavlja se da je
to spor stupanj, nakon kojeg slijedi brza izmjena protona
koji se oslobadaju iz radikalskog kationa, pri cemu nastaje
benzilni radikal. Ovaj mehanizam potvrduje podatak da je
energija disocijacije atoma vodika na metilnoj skupini za ra-
dikalski kation manja nego ona kod toluena, koja iznosi £,
=117 k) mol". Paralelna reakcija, uklanjanje atoma vodika
pomocu radikala HO" uglavnhom nije dominantan reakcijski
put pri fotokatalitickoj oksidaciji organskih onecis¢avala u
plinovitoj fazi.’® Povrsinski benzilni radikal moze reagirati s
molekulom kisika, pri ¢emu nastaje benzilperoksidni radi-
kal, ili pak moze reagirati s drugom molekulom toluena, ini-
cirajuci reakciju polimerizacije, sto je pokazano prilikom
fotokataliticke oksidacije toluena u aerosolu.? Benzilpe-
roksidni radikali mogu medusobno reagirati u tetroksid. Te-
troksid se raspada u benzaldehid, benzil-alkohol i moleku-

/O
primarni reakcijski mehanizmi
- inicijalni stupanj nastanka benzilnog radikala

primary reaction pathways
- initial step of benzyl radical formation
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Slika 4 - Primarni i sekundarni reakcijski putevi pri fotokatalitickoj oksidaciji toluena
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— Primary and secondary toluene photocatalytic oxidation pathways
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Slika 5 — Reakcijski mehanizam fotooksidacije toluena'®

Fig. 5

larni (tzv. Russellova reakcija). Benzilperoksidni radikal ta-
koder moze reagirati s hidroperoksidnim radikalom, pri
¢emu nastaje monoalkil-tetroksid, koji se razgraduje u ben-
zaldehid, molekularni kisik i vodu (reakcija slicna Russello-
voj). Benzaldehid se lako oksidira u benzojevu kiselinu, po-
sebice uz sudjelovanje O, i UV-zracenja. Reakcijski put je
konzistentan i ukljucuje tri glavna meduprodukta: benzal-
dehid, benzil-alkohol i benzojevu kiselinu. Sekundarni re-
akcijski put spomenutih intermedijera ukljucuje elektrofilni
napad hidroksilnih radikala na aromatski prsten (slika 4), pri
¢emu nastaju pripadajuéi monohidroksilirani izomeri (hi-
droksibenzaldehid, hidroksibenzojeva kiselina i hidroksi-
benzil-alkohol). Male koli¢ine spomenutih hidroksiliranih
meduprodukata u reakcijskoj smjesi potvrduju da primarna
inicijalna adicija OH na aromatski prsten nije dominantan
mehanizam u ovom fotokatalitickom sustavu.°

Pretpostavljeni mehanizam razgradnje toluena prikazan je
naslici 5. Prvi tip produkta je prikazan reakcijskim putem 1,
koji slijedi adiciju OH, pri kojoj nastaju produkti prema pri-
kazanom slijedu (kao npr. metil-p-benzokinon). Reakcijski
put 4 zasniva se na uklanjanju vodikova atoma s metilne
skupine, pri ¢emu nastaje benzaldehid, kao $to je prethod-
no objasnjeno, a zatim slijedi daljnja adicija radikala HO'ili
O, na aromatski prsten. Dominantni reakcijski put vodi pre-
ma nastajanju hidroksicikloheksadienil-peroksilnog radika-
la. Furanoni i y-dikarbonili?* su vjerojatni sporedni produkti
iz glioksala i metilglioksala, koji nastaju kao primarni pro-
dukti pri razgradnji peroksi-biciklickih radikala. Slijedna
oksidacija y-dikarbonila rezultira nastajanjem maleanhidri-
da i anhidrida limunske kiseline. Epoksi-spoj je takoder
moguci meduprodukt, ali nema eksperimentalne potvrde
spomenutog reakcijskog puta.®

O mogucnosti reaktivacije katalitickog sloja postoje razlicita
misljenja. Neki autori uspjeli su TiO,-katalizator djelomic¢no
reaktivirati (70 — 75 % pocetne aktivnosti) izlaganjem katali-
zatora struji zraka (i vodene pare u trajanju od Sest sati) i
UV-zracenju tijekom 16 sati.®® Pritom nikad nije dobivena
pocetna bijela boja katalizatora. U nekim radovima navodi
se da ponekad ne pomaze ni izlaganje katalizatora protoku
zraka, vlagi i UV-zracenju.’%33%8 Takoder je ustanovljeno da
je fotokatalizator moguce reaktivirati na povisenim tempe-

— Toluene photo-oxidation reaction mechanism

108

raturama, tj. pri temperaturama ve¢im od 420 °C.* Nade-
no je da su ucinkovitiji procesi reaktivacije koji se temelje
na obradi katalizatora u kapljevinama, kao $to su uvodenje
spreja H,0, ili H,O uz UV-zracenje, od procesa koji se pro-
vode u plinovitoj fazi, uz povecani udjel vlage ili O,.*” Na
deaktivaciju se moze utjecati i promjenom sastava kataliza-
tora. Neki autori smatraju da razliciti anioni, kao npr. sulfat
ili klorid mogu usporiti deaktivaciju katalizatora.'®?° Ta-
koder se dodatkom oksida, silicija?*#* ili cirkonija’®7* moze
poboljsati otpornost TiO, prema deaktivaciji i produljiti vi-
jek njegove kataliticke aktivnosti.

Reaktivacija katalizatora podrazumijeva oksidaciju produ-
kata koji blokiraju aktivne centre na povrsini katalizatora ili
regeneraciju hidroksilnih radikala, a moze se ostvariti na
razlicite nacine:"

— termickom reaktivacijom, tj. zagrijavanjem katalizatora
na temperaturu nuznu za razgradnju meduprodukata,

— fotokatalitickom reaktivacijom primjenjujuéi istodobno
UV-zracenje i izlaganje vlaznom zraku (razgradnja medu-
produkata pri fotokatalitickoj oksidaciji ksilena, toluena,
benzena, cikloheksana, cikloheksena) ili ¢istom zraku (raz-
gradnja meduprodukata pri fotokatalitickoj oksidaciji bu-
tan-1-ola),””

— strujom vlaznog zraka preko kataliticke povrsine (onecis-
enja izazvana spojevima dusika i sumpora),

— reaktivacijom ozonom u atmosferi vodene pare,
— ispiranjem alkalnim otopinama.

Treba napomenuti da se u literaturi ponekad pogresno
upotrebljavaju pojmovi reaktivacija i regeneracija kataliza-
tora. U pravilu, reaktivacija katalizatora provodi se u onom
slucaju kad je reaktivirani katalizator jeftiniji od svjezeg, a
sam postupak reaktivacije bitno ovisi o vrsti deaktivacije. S
druge strane, regeneracija katalizatora je postupak koji je
ekonomican samo za katalizatore na bazi plemenitih meta-
la, a sastoji se u tome da se metalni katalizator kemijski
ras¢ini te se za pripravu novog katalizatora upotrijebi metal
izdvojen iz otopine ili koncentrirana otopina soli.”*

Zbog siroke zabranjene zone TiO,-fotokatalizator (anatazni
i rutilni oblik) uglavnom apsorbira fotone UV-zracenja.
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Kako sunceva svjetlost sadrzi samo malu koli¢inu UV zra-
Cenja, a i svjetiljke u kucama emitiraju uglavnom svjetlost
vidljivog spektra, posljednjih godina se nastoji promijeniti
prag apsorpcije TiO, (uglavnom anataza) iz UV-podrucja
prema vidljivom dijelu spektra.” Ovi napori ukljucuju razli-
Cite postupke, kao sto su: dopiranje TiO, spojevima meta-
la,”2757¢ uparivanje TiO, s bliskim poluvodi¢ima,’”78 dopi-
ranje TiO, kationima’ i anionima® i dr. Posljednjih neko-
liko godina najvise pozornosti privlaci dopiranje nemetali-
ma i pritom je postignut pomak apsorpcije TiO, u vidljivi
dio spektra.®'82

Opce znacajke i podijela fotokatalitickih
reaktora za obradu zraka

Postoje razlicite izvedbe fotoreaktora, a odabir odgova-
rajuceg tipa ovisi o eksperimentalnim uvjetima i podrucju
primjene. Fotoreaktori koji se rabe za obradu zraka mogu
se podijeliti na razli¢ite nacine, npr. s obzirom na geometri-
ju, nacin rada te prema smjestaju fotokatalizatora u samom
reaktoru i protoku plina u odnosu na smjestaj katalizatora. S
obzirom na geometriju uobicajeni tipovi fotoreaktora opi-
sani u znanstvenim publikacijama i u patentima su cijevni,
anularni i plocasti.>*®183 S obzirom na nacin rada dijele se
na sarzne reaktore i protocne tipove reaktora. S obzirom na
vrstu fotokatalizatora i njegov smjestaj unutar reaktora po-
stoji Citav niz razlicitih izvedbi reaktora (nepokretan ili
pokretan sloj). Najranije su se poceli upotrebljavati reaktori
s nepokretnim slojem i reaktori s vrtloznim slojem, koji su
obicno imali oblik cijevi. Vjerojatno najvise primjenjivani su
paralelno-plocasti tipovi te razlicite izvedbe monolitnih fo-
toreaktora. Medutim postoje i reaktori s nepokretnim slo-
jem, plazma-reaktori, reaktori s permeabilnim slojem, itd.
Treba napomenuti da se pri fotokatalitickoj obradi zraka u
zatvorenim prostorima upotrebljavaju i neuobicajene iz-
vedbe uredaja koje ukljucuju fotokataliticke povrsine, kao
Sto su stijenke i prozori koji na vanjskoj povrsini nose sloj fo-
tokatalizatora. Rad takvih uredaja zasniva se na prirodnoj
konvekciji ili cirkulaciji zraka pomocu sustava za kondicio-
niranje, odnosno pomocu ventilatora. Izvor zracenja u tak-
vim sustavima moze biti uobicajeni izvor svjetla (npr. fluo-
rescentna lampa s malim udjelom UV-fotona) ili suncevo
zracenje.

Najvedi izazov pri dizajniranju fotokatalitickih sustava sa-
stoji se u konstruiranju takvih uredaja koji ¢e omogucditi
obradu relativno velikih protoka onecis¢enog zraka uz do-
datne zahtjeve, kao sto su mali pad tlaka, zadovoljavajuca
izlozenost katalizatora izvoru elektromagnetskog zracenja i
mogucnost ucinkovitog kontakta izmedu smjese razlicitih
reaktanata i katalizatora.® Prema tome, izvedba fotoreakto-
ra vrlo je slozena, ovisno o procesu za koji se zeli primijeni-
ti, a od ¢imbenika koji bitno utjecu na izvedbu posebno tre-
ba istaknuti: (a) zahtjev za postizanjem odgovarajuce inter-
akcije izmedu zracenja, katalizatora i reakcijske smjese, (b)
izvor i polozaj UV-zracenja, (c) vrstu katalizatora, raspodje-
lu i nacin njegova nanosenja unutar reaktora.

TiO,-fotokatalizator se obi¢no nanosi na ¢vrstu podlogu,
bilo nepokretnu bilo pokretnu.®* Uobicajeni primjeri iz-
vedbi fotokatalizatora ukljucuju: tanki film TiO,, koji se na-
nosi na stijenku reaktora (npr. na unutarnju stijenku vanjske
cijevi ili na vanjsku stijenku unutarnje cijevi anularnog reak-
tora), sloj TiO, koji se nanosi na poroznu vlaknastu podlogu

(npr. nanoporozni silikat’” ili netkana tekstilna vlakna),*® en-
kapsulirani TiO, (npr. na zeolitima),? TiO, koji se nanosi na
snop optickih vlakana® i dr. Opcenito, TiO,-fotokatalizator
moze biti smjesten u reaktoru u obliku nepokretnog sloja
(tanki sloj na stijenkama, posebne izvedbe monolitnog sloja
i sl.) te o obliku fluidiziranog sloja. U posljednjih nekoliko
godina u brojnim radovima opisuju se razlicite izvedbe la-
boratorijskih fotokatalitickih reaktora, a prema nacinu rada
mogu se podijeliti na kotlaste reaktore (koji su manje za-
stupljeni) i protocne reaktore (s jednim ili vise prolaza).’
Pojedini istrazivaci bavili su se intenzifikacijom procesa radi
izbjegavanja ogranicenja postojecih izvedbi fotoreaktora,
Sto se uglavnom svodilo na poboljsanje prijenosa fotona®®4”
i prijenosa tvari.?

Kotlasti reaktori (ukljucujuci sustave s recirkulacijom)

Kotlasti se reaktori Cesto upotrebljavaju u laboratorijskim
eksperimentima, najcesce za proucavanje kinetike reakcije
ili za odredivanje ucinkovitosti fotokatalizatora u pocetnim
fazama istrazivanja.®® Njihove stvarne mogucnosti primjene
za obradu zraka na industrijskoj razini vrlo su ogranicene,
medutim mogu se upotrebljavati za odredivanje kinetike
reakcija. U literaturi®® se u skupinu kotlastih fotokatalitickih
reaktora ubrajaju i kotlasti reaktori s recirkulacijom, koji su
po svom nacinu rada sli¢ni proto¢nim kotlastim reaktorima,
bilo u stacionarnom bilo u nestacionarnom radu. Kod foto-
katalitickih reakcija dolazi do smanjenja otpora prijenosu
tvari medufaznom difuzijom s porastom omjera recirkulaci-
je, $to dovodi do porasta brzine reakcije, jer su medufazna
difuzija i kemijska reakcija slijedni procesi. Kada je omjer
recirkulacije dovoljno velik u odnosu na brzinu fotokatali-
ticke reakcije, a konverzija reaktanata po jednom prolasku
kroz reaktor mala, tada se takav reaktor po svojim znacajka-
ma priblizava kotlastom reaktoru.®” Kod reaktora s recirku-
lacijom obi¢no se postize homogena raspodjela reaktanata
i produkata unutar samog reaktora, sto omogucava dobi-
vanje pouzdanih kinetickih rezultata i objasnjava primjenu
takvih izvedbi reaktora u eksperimentalnim istrazivanjima.

U literaturi se navodi da se kotlasti reaktori s recirkulacijom
komercijalno primjenjuju kao sastavni dio uredaja za sma-
njenje onecis¢enja zraka u prostorijama.®-°> Takvi uredaji
se odlikuju malim radnim obujmom (najvise nekoliko lita-
ra), Sto je za nekoliko redova veli¢ine manje od obujma zra-
ka u okolnom prostoru (npr. u sobi, vozilu ili zrakoplovu).
Reaktor moze biti samostojeci ili je dio veceg sustava (obic-
no je to klima-uredaj), a omogucava smanjenje kontinuira-

nih emisija onecis¢ujucih tvari iz konstrukcijskih materijala i

vvvvv

Protoc¢ni reaktori

Protocni tipovi reaktora obi¢no se upotrebljavaju kad po-
stoji kontinuirani izvor onecis¢enja. Ovi tipovi reaktora po-
godni su za obradu procesnih plinova, ¢ime se smanjuju
njihove emisije u atmosferu. U takvim slucajevima potreb-
no je kontinuirano pracenje i mjerenje procesnih tokova,
odnosno potrebno je imati informacije o sastavu i koncen-
traciji onecis¢ujudih tvari u ulaznoj struji. Proto¢ni reaktori
Cesto se upotrebljavaju u laboratorijskim istrazivanjima, pri
Cemu se izlazna struja kontinuirano mijeri plinskokromato-
grafskim metodama (GC-MS, GC-FID, GC-TCD), te FTIR-
-spektroskopijom.?7,33:35.93
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Uobicajene izvedbe fotokatalitickih reaktora

a) Cijevni reaktori

Cijevni fotoreaktori ubrajaju se u najpopularnije fotokata-
liticke reaktore, Sto je vjerojatno rezultat njihove jednostav-
ne izvedbe. Osnovna im je znacajka da oneciséeni plin pro-
lazi uzduz cijevi koja sadrzi katalizator u nekom od mo-
gucih oblika: tanki sloj na stijenci, fluidizirane cestice, mo-
nolitni oblik ili u praskastom obliku na odgovaraju¢em
nosacu. Postoje razlicite izvedbe cijevnih reaktora, kao $to
su reaktori s praskastim slojem TiO, (naj¢es¢e Degussa P25)
deponiranim na porozni nosac, reaktori s vrtloznim slojem,
cijevni reaktori s deponiranim slojem na unutarnjoj stijenci,
reaktori ispunjeni nepokretnim slojem koji se sastoji od
zrna fotokatalizatora, plazma-reaktori, monolitni cijevni re-
aktori, cijevni reaktori s permeabilnim stijenkama i dr. De-
taljan opis navedenih vrsta reaktora moze se naci u literatu-
ri.?* U tekstu koji slijedi bit ¢e opisane dvije izvedbe cijevnih
reaktora koje pobuduju najvedi interes istrazivaca.

Monolitni cijevni reaktor

Sacasti ili monolitni reaktori primarno su razvijeni za obra-
du ispusnih plinova iz automobila, ali su kasnije nasli svoju
primjenu i u drugim sustavima (npr. selektivna kataliticka
redukcija NO, i dr.).>9>¢ Takvi reaktori sastoje se od vise
paralelnih kanala ¢iji su promijeri reda veli¢ine milimetra.
Prednosti monolitne izvedbe katalizatora/reaktora su mali
pad tlaka te velik omjer povrsine katalizatora i ukupnog
volumena reaktora. Nedostatak im je nemogucnost dobrog
osvjetljenja katalitickog sloja. Shematski prikaz monolitnog
cijevnog reaktora dan je na slici 6.°27 Kao $to je prikazano,
u reaktoru se moze nalaziti jedan ili vise slojeva monolitnih
katalizatora, a izmedu slojeva su smjestene UV-lampe. Za
uspjesan rad takvog fotokatalitickog sustava kljucan je od-
nos polozaja lampe, fotokatalizatora i nacina prolaska re-
akcijske smjese kroz reaktor, jer o tome ovisi ukupna ucin-
kovitost sustava.®?

Reaktor s fluidiziranim slojem fotokatalizatora

Uporaba reaktora s fluidiziranim (vrtloznim ili uzvitlanim)
slojem omogucava obradu velikih kolicina ulaznog plina.*®
Sama izvedba osigurava mali pad tlaka u reaktoru i djelo-
tvoran kontakt ¢vrstog katalizatora i plinovitih reaktanata
pod djelovanjem UV-zracenja.” Primjer reaktora s fluidizi-
ranim slojem fotokatalizatora dan je na slici 7.7 Poprecni
presjek vrha reaktora je za 125 % veci od presjeka donjeg
dijela, a ovakva izvedba sprjecava mogucnost odnosenja
katalitickih cestica u izlaznoj struji plina. Da bi se osigurala
jednolika osvijetljenost fluidiziranog sloja, upotrebljavaju se
kvarcni filtri, dok se zrcalna kutija koja okruzuje reaktor
upotrebljava da bi se sprijecio gubitak svjetlosti i povecala
ucinkovitost reflektiranjem svjetla.

b) Anularni reaktori

Anularni reaktor, koji predstavlja posebnu vrstu cijevnih
reaktora, sastoji se od dva koncentri¢na (najcesce staklena)
cilindra, pri cemu reakcijska smjesa (onecisceni plin) prolazi
kroz prostor izmedu spomenuta dva cilindra. Tanak sloj ka-
talizatora obicno se nanosi na unutarnju stijenku vanjskog

cilindra, a jednoliko ozracenje reaktora ostvaruje se upora-

Cc D

Slika 6 — Shematski prikaz razlicitih polozaja UV-lampe i foto-
katalizatora u monolitnoj izvedbi fotoreaktora

Fig. 6 — Scheme showing the various arrangements of UV

lamps and photocatalytic materials used in honey-

comb monolith reactor
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Slika 7 — Shematski prikaz reaktora s fluidiziranim slojem kata-
lizatora

Fig. 7 —Scheme of fluidized bed photoreactor

bom centralno postavljene UV-lampe, koja je smjestena u
unutarnjem cilindru.? Izvedbe anularnih fotokatalitickih
reaktora slicne su izvedbama prethodno opisanih cijevnih
fotoreaktora, a ukljucuju anularni cijevni reaktor s vrtloznim
slojem, reaktor sa slojem fotokatalizatora nanesen na unu-
tarnjoj stijenci vanjske cijevi ili na vanjskoj stijenci unutarnje



398

F.JOVIC i V. TOMASIC: Heterogena fotokataliza: osnove i primjena za obradu onecis¢enog zraka, Kem. Ind. 60 (7-8) 387—403 (2011)

T A
_._.‘,'1 o
tiit T;: 1
g f
tii it il
it P
palHELy U,
S t“:‘nz‘f
4 4
reaktor A reaktor B reaktor C
reactor A reactor B reactor C

reaktor D
reactor D

reaktor F
reactor F

reaktor E
reactor E

Slika 8 — Fotokataliticki reaktori. (A) anularni reaktor za velika viemena zadrzavanja, (B i C) anularni reaktor za mala
vremena zadrZavanja; (D) multianularni reaktor s paralelnim tokom, (E i F) multianularni reaktor sa serijskim tokom.

Fig 8

— Photocatalytic reactors. (A) annular reactor for high residence time, (B) and (C) annular reactor with low

residence time; (D) multi-annular parallel flow reactor, (E) and (F) multi-annular series flow reactor.

cijevi reaktora, reaktor s nepokretnim slojem te anularni
reaktor s permeabilnim stijenkama.>'®" Postoje i tzv. multi-
anularni reaktori, pri ¢emu se na svaku stijenku nanosi fo-
tokatalizator, a izmedu cijevi prolazi reakcijska smjesa.
Koncentri¢ni cilindri se obicno izraduju od borosilikatnog
stakla, koje je propusno za UV-zracenje. Razlicite izvedbe
uobicajenih i multianularnih izvedbi reaktora prikazane su
na slici 8.7 UV-lampa(e) moze se nalaziti unutar ili izvan
reaktora.

Foto-CREC-reaktor

Primjer anularnog reaktora je foto-CREC-reaktor za obradu
zraka. Naziv reaktora izveden je prema imenu laboratorija
u kojem su ga konstruirali de Lassa i sur. (eng. Chemical
Reactor Engineering Center, CREC)." Spomenuta izvedba
sastoji se od Venturijeve sekcije (reaktorski dio) koja omo-
gucava mali pad tlaka i jednoliku raspodjelu zracenja na
fotokatalizatoru, sto rezultira velikom aktivnoséu.'® Ven-
turijeva sekcija sastoji se od kvadratno pletenih optickih vla-
kana koja su impregnirana fotokatalitickim materijalom. Pa-
raboli¢ni reflektori su izvedeni tako da je zariste UV-zra-
Cenja optimalno smjesteno u reaktorskom dijelu.

c) Plocasti fotoreaktori

Ovu izvedbu reaktora karakterizira tanak sloj fotokataliza-
tora koji se nanosi na ravan ili valovit (“cik-cak”) nosac,
obi¢no izraden od stakla ili metala, tako da je tok onecisce-
nog zraka paralelan s plo¢om fotokatalizatora.2#1941% |zvor
UV-zracenja moze biti smjesten unutar ili izvan reaktora,
pri ¢emu u reaktor prodire kroz staklo prozora. Staklo je
postavljeno tako da ulazni i izlazni tok reakcijske smjese
postize ujednacen i potpuno razvijen tok uz plocu fotoka-
talizatora. Plocasti tipovi reaktora vrlo su jednostavni za
izradu i analizu i zbog toga se Cesto upotrebljavaju za dobi-
vanje kineti¢kih podataka prijeko potrebnih pri modelira-
nju slozenijih sustava, primjerice anularnog reaktora.'01%”

Zaklju¢na razmatranja i prioriteti
buducih istrazivanja
U radu je dan opsezan pregled znanstvene i strucne litera-

ture s ciljem sagledavanja osnovnih zakonitosti na kojima se
zasniva heterogena fotokataliza i dobivanja uvida u poten-

cijalna podrucja primjene fotokatalitickih procesa u zastiti
zraka. Interes za ovu problematiku u novije vrijeme postaje
sve vedi, sto potvrduje ukupan broj znanstvenih radova i
patenata objavljenih u literaturi. Unato¢ tome, u praksi se
moze naici tek na rijetke primjere komercijalnih procesa
koji se zasnivaju na principima heterogene fotokatalize. Po-
stoji vise objasnjenja takvog stanja. Jedno od mogucih ob-
jasnjenja je slozenost sustava vezanih uz zastitu zraka te
specificnosti sustava, ovisno o tome radi li se o obradi zraka
otvorenih ili zatvorenih prostora, obradi procesnih plinova
ili o nekom drugom podrucju razmatranja. Poznato je da
vala, koja mogu doci u plinovitom ili u ¢vrstom stanju, pri-
tom je Cesto Cestice potrebno prethodno odvojiti prije
uklanjanja plinovitih oneciséenja. Za razliku od fotokatalize
u vodenom mediju, gdje se promjenom pH otopine moze
utjecati na povrsinski naboj i na taj nacin potaknuti ad-
sorpcija Zeljene komponente na povrsinu fotokatalizatora,
teze. Nadalje, plinoviti organski spojevi koji dospijevaju u
okolni zrak dolaze u Sirokom rasponu koncentracija (Cesto i
pri promjenjivim koncentracijama ovisno o uvjetima nasta-
janja), sto takoder utjece na oblik i izvedbu odgovarajuceg
procesa za njihovo uklanjanje. Jedan od klju¢nih problema
koji otezava vec¢u komercijalizaciju heterogene fotokatalize
je nedostupnost informacija o fotoreaktorima i ostalim ure-
dajima koji se primjenjuju u zastiti zraka zbog straha pro-
izvodaca takve opreme od trzisne konkurencije. Informaci-
je o primjenskim aspektima heterogene fotokatalize uglav-
nom se mogu dobiti pregledom patentne literature. Ne tre-
ba zanemariti ni ¢injenicu da se dugo vremena smatralo da
problemi u zadtiti zraka nisu prioritetni, kao npr. problemi
vezani uz obradu otpadnih voda. Sre¢om, u novije vrijeme
to shvacanje se bitno promijenilo. Prema ocekivanjima, fo-
tokataliticki ¢e procesi dobivati na vaznosti u buduéim stra-
tegijama zastite okolisa, a posebice pri zastiti zraka. Da bi se
takva nastojanja ostvarila potrebna su daljnja istrazivanja
koja ce, izmedu ostalog, omoguditi ostvarenje sljedecih
ciljeva:

— poboljsanje aktivnosti postojecih i razvoj novih tipova
fotokatalizatora, koji ¢e omoguditi razgradnju specifi¢nih

oy 2

— poboljsanje adhezije fotokatalitickog sloja na odgovaraju-
¢i nosac i razvoj novih metoda priprave fotokatalizatora,
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katalizatora, kao bitnog cimbenika za postizanje velike brzi-
ne razgradnje,

— sprjecavanje nastajanja nezeljenih meduprodukata i rje-
Savanje problema deaktivacije fotokatalizatora, a samim
time i njegove stabilnosti,

— smanjenje osjetljivosti fotokatalizatora na promjenu rela-
tivne vlaznosti,

— izvedba fotoreaktora i ostalih fotokatalitickih uredaja koji
¢e omoguditi bolje medudjelovanje reaktanata, fotokatali-
zatora i odgovarajuceg izvora zracenja,

— pomak u vidljivi dio spektra i uporaba sunceve energije
za fotoaktivaciju katalizatora,

— razvoj odgovarajucih matematickih modela koji ¢e omo-
guciti dimenzioniranje i projektiranje fotoreaktora i dr.

Moze se pretpostaviti da ¢e problematika opisana u ovom
radu i dalje poticati zanimanje znanstvene i stru¢ne javno-
sti, Sto Ce vjerojatno rezultirati i ve€com komercijalizacijom
fotokatalitickih procesa i dizajniranjem novih fotoreaktora.
Na putu prema tom cilju vaznu ulogu ¢e imati primjena ke-
mijskog reakcijskog inzenjerstva, razumijevanje osnova ra-
dijacijskog prijenosa te primjena temeljnih znanja nuznih
za poboljsanje postojecih i razvoj novih fotokatalizatora, za
Sto Ce biti potrebno poznavanje kemije i fizike materijala,
kao i srodnih znanstvenih disciplina.

Popis simbola
List of Symbols

A — Arrheniusova predeksponencijalna znacajka, s™'
— Arrhenius pre-exponential factor, s™
Cy — koncentracija reaktanta, mol dm™
— reactant concentration, mol dm™
E, — energija disocijacije, k] mol™
— dissociation energy, k} mol™
E, — Sirina zabranjene zone, eV
— band gap, eV
ESs — standardni redoks-potencijal, V
— standard redox potential, V
ecp — elektron u vodljivoj vrpci
— electron in conductive bond
AH — reakcijska entalpija, kJ} mol™
— enthalpy of reaction, k) mol™
h — Planckova konstanta, 6,626:1074 ] s
— Planck constant, 6.626 - 1074 s
hy — energija zracenja, eV
— quant of energy, eV
h* — Supljina
- hollow
hyg* — Supljina u valentnoj vrpci

— hollow in valent bond

K, K, K, — ravnoteZna konstanta adsorpcije naznacene
komponente, Pa™
— eguilibrium adsorption constant of indicated
component, Pa™
k, — konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda, min™

— pseudo-first order reaction rate constant, min™’

k, — konstanta brzine reakcije, mol dm™ min™
— reaction rate constant, mol dm= min™

Py Pp P; — parcijalni tlak naznacene komponente, Pa
— partial pressure of indicated component, Pa
R — opca plinska konstanta, 8,314 ] K" mol™
— gas constant, 8.314 ] K' mol™
ry — brzina reakcije, Pa min™
— reaction rate, Pa min™
T — temperatura, K
— temperature, K
0, — pokrivenost povriine adsorbiranom
komponentom A
— fractional surface coverage of adsorbed
component A
A — valna duljina, nm
— wavelength, nm
v — frekvencija zracenja, s™'
— radiation frequency, s™'
v — valni broj, cm™
— wavenumber, cm™
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SUMMARY

Heterogeneous Photocatalysis: Fundamentals and
Application for Treatment of Polluted Air

F. Jovi¢ and V. Tomasi¢*

The use of heterogeneous photocatalysts for the abatement of environmental problems has recei-
ved increased attention during the last three decades. The photocatalyst used in most of these stu-
dies was titanium dioxide. This fact relates to the unique physical and chemical properties of
titanium dioxide and similar semiconductor materials, such as ZnO, MgO, WO;, Fe,O;, CdS, etc.
that may be utilized for a wide range of potential applications. Specifically, upon ultraviolet irra-
diation these materials exhibit photocatalytic activity that enables the oxidative destruction of a
wide range of organic compounds and biological species on their surface. In addition, these ma-
terials may also exhibit photocatalytically induced superhydrophilicity that converts the hydro-
phobic character of the surface to hydrophilic when exposed to UV light. This causes the
formation of uniform water films on the surface of these materials, which prevents the adhesion of
inorganic or organic components and thus retains a clean surface on the photocatalyst. Photoca-
talytic materials may be deployed on surfaces of various substrates, such as glass, ceramics or me-
tals to provide layers that exhibit photocatalytic activity when they are exposed to light. Excitation
of a photocatalyst leads to the creation of electrons and holes in the semiconductor material. Furt-
hermore, these electrons and holes interact with molecules adsorbed on the semiconductor and
can induce charge transfer process that results in the degradation of the adsorbate. The commer-
cial potentials of heterogeneous photocatalysis are huge, including medical applications, applica-
tion in the field of architecture (particularly for the cultural heritage purposes, facade paints, etc.),
automotive and food industries (cleaner technologies, non-fogging glass and mirrors, product sa-
fety), textile and glass industry, as well as in environmental protection (water and air purification
and disinfection). After the discovery that the photocatalytic degradation of organic compounds is
generally more efficient in the gas phase than in the liquid phase, and the fact that the treatment
cost may be significantly lower than that of the water phase photocatalytic treatment, the scienti-
fic interest has shifted towards the application of photocatalysis for air treatment. This paper de-
scribes the basics of heterogeneous photocatalysis, mainly on TiO, and the application of
photocatalytic processes for air treatment purposes. Review of more interesting practical applica-
tion of heterogeneous photocatalysis for the treatment of polluted air is presented. Special efforts
are made to describe the technical aspects of the photocatalytic processes and to characterize dif-
ferent photocatalytic reactors in use for air treatment.
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