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SaZetak

Velika ekonomska kriza koja se u posljednjem desetljecu osjeca u cijelom svijetu ponovno je potakla razmisljanja o potrebi
“reindustrijalizacije”. Reindustrijalizacija je ekonomski, drustveni, ekoloski i politicki proces upravljanja nacionalnim resursima
s ciljem revitalizacije industrije i ostalih gospodarskih aktivnosti, a oslanja se na razvoj i primjenu novih i inovativnih tehnologija.
U okviru takvih nastojanja kemijsko inzenjerstvo ima odlucujucu ulogu. Prema misljenju mnogih znanstvenika reindustrijali-
zacija i razvoj “industrije za buduénost” temeljit ¢e se na tri klju¢na podru¢ja: ocuvanju i remedijaciji okolisa, ustedi energije i
poticanju razvoja obnovljivih izvora energije te zastiti ljudskog zdravlja. To namece i potrebu prilagodbe sustava visokog obra-
zovanja novim industrijskim i ekonomskim izazovima.

U novije vrijeme sve se ¢esc¢e susre¢emo s postignuéima koja izlaze iz okvira “tradicionalnog” kemijskog inzenjerstva, a uglav-
nom se zasnivaju na primjeni novog pristupa poznatog pod nazivom intenzifikacija procesa. Znanstvenici i inzenjeri intenzivno
rade na otkri¢u novih procesnih uredaja i tehnika, sto predstavlja velik iskorak u odnosu na dosadasnja saznanja o kemijskim
gija. Zahvaljujuci snaznom razvoju znanosti i sve ve¢em interesu javnosti za to podrucje, intenzifikacija procesa postupno se
pocinje izdvajati kao nova disciplina unutar kemijskog inzenjerstva.

Zbog opseznosti problematike u ovom radu ilustrirani su primjeri naprednih izvedbi fotokatalitickih reaktora razvijenih primje-
nom metodologije intenzifikacije procesa, ukljucujuci fotokataliticke reaktore s rotiraju¢im diskom/bubnjem, mikroreaktore,
membranske reaktore (sa suspendiranim i imobiliziranim fotokatalizatorom), keramicke monolite s opti¢kim vlaknima te uo-
bicajene izvedbe solarnih reaktora. Istrazivanja u tom podrucju predstavljaju velik izazov s obzirom na moguénost primjene

takvih sustava za rjesavanje globalnih problema u zastiti okolisa, primarno onih vezanih uz procis¢avanje voda, otpadnih voda,

Kljucne rijeci

ukljucujuéi i uklanjanje postojanih organskih spojeva i patogenih mikroorganizama iz vodenih resursa.

Intenzifikacija procesa, fotokataliticki proces, obrada voda, napredni oksidacijski procesi, izvedbe reaktora

1. Uvod

Za uvodenje pojma intenzifikacija procesa (engl. process
intensification, P1), koji se prvi put spominje 1970-ih, za-
sluzni su Kleemann i sur. te Ramshaw, a potaknut je potre-
bom za znacajnim smanjenjem kapitalnih troskova indu-
strijske proizvodnje.? Ramshaw je 1995. godine tijekom
otvaranja prvog medunarodnog kongresa o intenzifikaciji
procesa u kemijskoj industriji definirao intenzifikaciju
procesa kao novu strategiju koja podrazumijeva znacajno
smanjenje fizicke velicine kemijskog postrojenja uz isto-
dobno postizanje zZeljenih ciljeva proizvodnje.? S vreme-
nom su se pojavile i druge definicije koje se nisu zasnivale
iskljucivo na smanjenju veli¢ine postrojenja ili pojedinih
procesnih uredaja, nego i na povecanju proizvodnih kapa-
citeta s obzirom na volumen procesnih uredaja, smanjenju
potrosnje energije po toni produkta te znacajnom smanje-
nju nastajanja otpada i/ili sporednih produkata. U skladu s
takvim tumacenjima Stankiewicz i Moulijn pod intenzifika-
cijom procesa podrazumijevaju sve istrazivacke aktivnosti
u podrucju kemijskog inzenjerstva koje dovode do otkri¢a
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ski ucinkovitih i odrzivih tehnologija.* Pristup poznat pod
nazivom flow chemistry, koji je u novije vrijeme sve popu-
larniji u farmaceutskoj industriji jer omogucava prelazak s
kotlastih (Sarznih) na kontinuirane procese, a samim time
bolju ekonomic¢nost i bolje vodenje procesa, takoder je
primjer primjene metodologije intenzifikacije procesa. Tre-
ba napomenuti da se nove kemijske sinteze ili promjene u
sastavu katalizatora ne razmatraju u okviru metodologije
intenzifikacije procesa bez obzira na znacajne promjene
do kojih mogu dovesti u odnosu na postojece tehnologije,
ukljucujuci i povecanje ukupne ucinkovitosti procesa. Os-
novna zamisao na kojoj se zasniva intenzifikacija procesa
je integracija tokova mase i energije. Medutim, intenzifika-
Cija procesa ne moze se poistovjetiti s poboljsanjima koja
su rezultat optimiranja ili integracije procesa. Isto tako, kod
intenzifikacije procesa naglasak nije samo na racionaliza-
ciji i poboljsanju ekonomicnosti procesa nego na razvoju
odrzivih tehnologija utemeljenih na inovacijama i novim
inzenjerskim rjesenjima. Zbog svega navedenog razumljivo
je da kemijska industrija i znanstvenici pokazuju velik inte-
res za tu problematiku. Kao sto je shematski prikazano na
slici 1 intenzifikacija procesa u Sirem smislu ukljucuje dva
osnovna inzenjerska pristupa:
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a) razvoj novih procesnih uredaja ili opreme (npr. napred-
ne izvedbe reaktora i procesnih uredaja koji se razlikuju od
tradicionalnih izvedbi, a omogucavaju intenzivno mijesa-
nje, prijenos topline i mase i sl.) te

b) razvoj novih procesnih metoda i/ili tehnika (npr. nove
ili hibridne separacije, integracija reakcije i separacije, iz-
mjena topline i faznog prijelaza u tzv. visenamjenskim re-
aktorima (reaktori s reverznim tokom, reaktivna destilacija,
reaktivna ekstrakcija, membranski reaktori, gorive Celije i
sl.), tehnike koje primjenjuju alternativne izvore energije
(npr. Sunceva energija, ultrazvuk, mikrovalovi, plazma teh-
nologija i sl.) te primjenu novih metoda vodenja i razvoja
procesa (npr. namjerno izazvana nestacionarnost procesa).
Nedvojbeno je da takav pristup koji se oslanja na primjenu
metodologije intenzifikacije procesa omogucava znacajan
napredak u podrucju (bio)kemijske proizvodnje i pretvor-
be tvari."”

U radu je dan uvid u nekoliko naprednih izvedbi fotoka-
talitickih reaktora nastalih kao rezultat primjene metodolo-
gije intenzifikacije procesa. Rad je nastavak ranijeg rada u
kojem su analizirane osnovne znacajke heterogene fotoka-
talize i uobicajene izvedbe fotoreaktora za procis¢avanje
zraka.® Cilj ovog rada je upoznavanje s naprednim izved-
bama fotokatalitickih reaktora za obradu voda i otpadnih
voda koji pokazuju velike i jos uvijek nedovoljno istrazene
mogucnosti za rjesavanje globalnih problema u zastiti oko-
lisa. lako je osnovni princip rada pri heterogenoj fotoka-
talizi uglavnom neovisan o mediju na koji se primjenjuje
(voda ili zrak), postoje i odredene specificnosti vezane uz
primjenu fotoreaktora za obradu voda koje ¢e u nastavku
teksta biti posebno istaknute.

Intenzifikacija procesa

Process intensification
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2. Oneciscenje voda i otpadnih voda
postojanim organskim spojevima

Pojava postojanih organskih spojeva u izvorima pitkih
voda, otpadnim vodama iz kemijske industrije i termoe-
nergetskih postrojenja, procjednim vodama s odlagalista
otpada ili s poljoprivrednih povrsina te u ostalim vodenim
medijima izaziva sve vecu zabrinutost javnosti. Prema po-
datcima Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) potros-
nja vode potrebna za ispunjenje osnovnih zivotnih potreba
iznosi izmedu 50 i 100 litara vode dnevno po osobi.”'®
Ujedinjeni narodi (UN) u srpnju 2010. godine donijeli su
Rezoluciju 64/292, prema kojoj je pristup pitkoj vodi i sa-
nitaciji osnovno ljudsko pravo." Medutim, porazavajuci
podatci Vijec¢a Europske unije (EU) za 2019. godinu iznose
cinjenicu da vise od trec¢ine ljudi u svijetu u danasnje vrije-
me nema pristup zdravstveno ispravnoj, pitkoj vodi.

Zahvaljujué¢i donosenju sve strozih zakonskih propisa i
primjeni odgovarajucih tehni¢kih mjera i modernih teh-
nologija postignuto je znac¢ajno smanjenje ispustanja one-
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jevi (engl. persistent organic pollutants, POP). Kao §to sam
naziv govori, u skupinu postojanih organskih spojeva ubra-
jaju se organski spojevi postojani/otporni na kemijsku, bio-
losku i fotokataliticku razgradnju. Zbog velike postojanosti
moze doci do njihove bioakumulacije u okolisu ili se mogu
prenositi na velike udaljenosti i sudjelovati u prehrambe-
nom lancu s dalekoseznim posljedicama na ljudsko zdrav-
lje i stanje okolisa u cjelini. Dodatni problem odnosi se na
kumulativni ucinak brojnih postojanih organskih spojeva
prisutnih u okolisu. Stockholmska konvencija, koja je pri-
hvacena u EU zakonodavstvu jos 2004. godine, ukljucuje
dvanaest najopasnijih spojeva ili skupina spojeva, kao sto
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Slika 1 — Elementi intenzifikacije procesa i primjeri njihove upotrebe
Fig. 1 — Elements of process intensification with examples of usage
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su pesticidi, insekticidi, usporivaci gorenja, industrijske i
tehnicke kemikalije (npr. poliklorirani bifenili te spojevi
koji nastaju kao sporedni produkti spaljivanja i industrijskih
procesa (npr. dioksini i furani))." Popis postojanih organ-
skih spojeva koji se pojavljuju u okolisu neprestano se pro-
Siruje. U novije vrijeme sve istaknutiji problem pri zastiti i
obradi otpadnih voda odnosi se na organske ksenobiotike
i njihove metabolite, tj. relativno novije spojeve za koje jos
uvijek nema dovoljno ekotoksikoloskih podataka pomo-
¢u kojih bi se mogao procijeniti njihov utjecaj na zdravlje
ljudi i kvalitetu vodenoga okolisa. Ksenobiotici su sinte-
ticki kemijski spojevi, a ukljucuju policiklicke aromatske
ugljikovodike, halogenirane aromatske i alifatske spojeve,
farmaceutike, povrsinski aktivne tvari i njihove metaboli-
te, azo-spojeve i slicne spojeve s nepozeljnim ucinkom na
okolis. U sirem smislu, ksenobiotici obuhvacaju i spojeve
koji su prirodno prisutni u biosferi (npr. naftne ugljikovodi-
ke, hormone i sl. spojeve) Cije su koncentracije u okolisu
znatno vece od ocekivanih zbog aktivnosti ljudi i indu-
strijske djelatnosti.” U industrijskim centrima ksenobiotici
prisutni u otpadnim vodama povezuju se s proizvodnim
procesima, dok je njihova prisutnost u komunalnim voda-
ma rezultat razli¢itih primjena u kuéanstvima (npr. sred-
stva osobne higijene, kozmetika i detergenti sadrze razlici-
te ksenobiotike, kao $to su surfaktanti, biocidi, ulja, mirisi
i sl.). Farmaceutici (analgetici, antibiotici i dr.) i steroidni
hormoni sljedeca su kategorija ksenobiotika koji potjecu iz
kucanstava, a sve ¢esce su prisutni u podzemnim vodama
koje sluze kao potencijalni izvori pitkih voda. S obzirom
na to da su mnogi ksenobiotici vrlo toksi¢ni, potrebno ih je
ukloniti iz okolisa primjenom odgovarajucih tehnologija.
Kao posebno obecavajuca tehnologija pokazala se foto-
kataliza.

Za uklanjanje ksenobiotika iz otpadnih voda primjenjuju
se razlicite kemijske, fizikalne i bioloske metode. Uobica-
jene kemijske i fizikalne metode ukljucuju: a) adsorpciju
na aktivnom ugljenu ili nekom drugom adsorbensu, b) ke-
mijsku oksidaciju (kataliticku oksidaciju, fotokatalizu, Fen-
tonovu reakciju, ozoniranje i sl.), c) membransku filtraciju
te d) spaljivanje. Spomenute metode u nekim slucajevima
mogu biti vrlo ucinkovite, medutim nisu uvijek dovoljno
uspjesne u postizanju sve strozih kriterija u zastiti okolisa.
Kod nekih od spomenutih metoda ne mijenja se kemijska
struktura nepozeljnog spoja, nego samo dolazi do njegova
koncentriranja i prijenosa iz jedne u drugu fazu (npr. na
odgovarajuci adsorbens). To moze biti dobro kratkoro¢no
rjeSenje pri obradi voda, medutim dugorocno se ne rjesa-
va potencijalan rizik vezan uz prisutnost nezeljenog spoja
(npr. u adsorbensu koji treba zbrinuti na odgovarajuéi na-
¢in prije odlaganja u okolig). Tehnologijama koje se zasni-
vaju na kemijskoj oksidaciji i spaljivanju dolazi do razgrad-
Medutim, te tehnologije su energetski zahtjevne i skupe, a
mogu dovesti i do nastajanja novih toksi¢nih spojeva. Po-
stoje i druga ogranicenja koja utjecu na izbor odgovara-
juce tehnologije. Naprednije tehnologije obrade otpadnih
voda, kao sto su kataliticka i fotokataliticka oksidacija te
kemijska precipitacija ili taloZzenje uglavnom se primjenju-
ju za uklanjanje spojeva stetnih za okoli$ koji su u prethod-
nim stupnjevima obrade ve¢ djelomic¢no uklonjeni nekom
od dostupnih konvencionalnih metoda (to se uglavnom
odnosi na biorazgradljive organske spojeve, suspendirane
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krutine, koloidne supstancije, spojeve fosfora i dusika, tes-
ke metale, mikroorganizme i sl.). Bioloski procesi su jeftiniji
od kemijskih i fizikalnih procesa, medutim primjenjuju se
za uklanjanje lako razgradljivih spojeva i opcenito kao iz-
dvojeni postupci nisu prikladni za uklanjanje ksenobiotika.
Ocigledno je da izbor prihvatljivog rjeSenja za smanjenje
opterecenja otpadnih voda predstavlja prioritet u kontek-
stu ocuvanja vodnih ekosustava sukladno nacelima odrzi-
vog razvoja."* U nastavku teksta detaljnije e biti opisani
napredni oksidacijski procesi koji omogucavaju rjesavanje
najslozenijih problema u procis¢avanju otpadnih voda s ci-
ljem zastite okolisa.

3. Napredni oksidacijski procesi

U posljednja tri desetljea povecao se broj istrazivanja
usmjerenih na razvoj naprednih oksidacijskih procesa
(engl. advanced oxidation processes, AOPs)."'® Napredni
oksidacijski procesi uglavhom se zasnivaju na generiranju
jako reaktivnih hidroksilnih radikala (*OH) i ostalih reak-
tivnih radikala i ionskih vrsta in situ koje u reakcijskom
mediju nastaju razlicitim mehanizmima ovisno o osnovnoj
izvedbi i nacinu provodenja procesa. Ovisno o broju pri-
sutnih faza dijele se na homogene i heterogene procese.
Heterogeni procesi ukljucuju primjenu katalizatora, pri
¢emu heterogenost proizlazi iz Cinjenice da je onecisé¢enje
prisutno u vodenoj fazi, dok je fotokatalizator kruta faza.'”
Treba naglasiti da primjenljivost AOP-a, osim o toksi¢nosti
spoja koji se zeli ukloniti i dostupnosti odgovaraju¢e me-
tode generiranja *OH, u velikoj mjeri ovisi i o stupnju one-
Cis¢enja otpadne vode." Osobito su prikladni za uklanja-
nje specificnih organskih spojeva, kao sto su halogenirani
ugljikovodici, aromati, pentaklorfenol, nitrofenol, spojevi
iz skupine detergenata, bojila, pesticida, farmaceutika i
drugih za okoli$ potencijalno opasnih spojeva.'

Napredni oksidacijski procesi koji se zasnivaju na primje-
ni poluvodicke fotokatalize pokazuju velike potencijale za
prakti¢nu primjenu pri obradi voda, kako za dezinfekciju
i procis¢avanje pitkih voda, obradu industrijskih i otpad-
nih voda tako i za remedijaciju podzemnih voda in situ.
Osim primjene u zastiti okolisa, fotokataliza je napredna
tehnologija koja se sve vise primjenjuje i u ostalim podruc-
jima ljudske djelatnosti, od naprednih kemijskih sinteza do
proizvodnje energije i medicine. Brojni materijali, kao Sto
su TiO,, ZnO, ZrO,, Fe,O,, WO,, BiVO, i dr. izuCavani
su kao potencijalni fotokatalizatori za razgradnju razlici-
tih organskih spojeva prisutnih u vodenim medijima.’®2°
Medutim, TiO, (Degussa/Evonik P25) pokazao se izuzetno
dobrim fotokatalizatorom, zbog velike fotokataliticke ak-
tivnosti i fotostabilnosti, kemijske i bioloske inertnosti kao
i zbog povoljne cijene. Prednosti poluvodicke fotokatalize
u usporedbi s drugim oksidacijskim procesima ocituju se
u slijede¢em: a) zasniva se na primjeni niskoenergetskog
ultraljubicastog zracenja za pobudu/aktivaciju fotokataliza-
tora, b) omogucava potpunu mineralizaciju brojnih organ-
skih spojeva, ukljucujuci i spojeve s ogranicenom bioraz-
gradljivoséu, c) za razliku od mnogih katalitickih procesa
kod kojih je za uspjesno provodenje reakcije potrebno
raditi pri povisenim temperaturama i tlakovima, fotokatali-
ticki procesi provode se pri blagim uvjetima, uglavnom pri
sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.
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Usprkos brojnim prednostima, fotokataliza jo$ uvijek nema
Siru komercijalnu primjenu za remedijaciju okolisa. Zbog
toga su novija istrazivanja u tom podrucju usmjerena na
klju¢ne inzenjerske aspekte o kojima ovisi primjenjivost
takvih sustava u realnim uvjetima. To se odnosi na odredi-
vanje zavisnosti brzine fotokataliticke reakcije o procesnim
varijablama i parametrima, a posebice na detaljno izucava-
nje: nacina kontakata izmedu sudionika reakcije, procesa
prijenosa, hidrodinamike te odgovarajucih izvedbi fotore-
aktora o kojima takoder ovisi ucinkovitost takvih sustava.
Osim samog izbora i izvedbe fotoreaktora, za komercijali-
zaciju takvih sustava od velike vaznosti je modeliranje fo-
tokatalitickih reaktora koje je vrlo slozen zadatak. Dodatni
izazov tijekom istrazivanja je rasprsenje i apsorpcija fotona
na povrsini fotokatalizatora, slozenost mehanizama foto-
reakcija i drugi cimbenici Ciji je utjecaj potrebno sagledati
prilikom razvoja matematickog modela, dimenzioniranja
reaktora i uvecanja procesa.

Kinetika heterogene fotokataliticke reakcije i zavisnost br-
zine reakcije o procesnim varijablama i parametrima de-
taljno je opisana ranije u preglednom radu,® stoga ¢e u
nastavku teksta naglasak biti dan na intenzifikaciju hete-
rogenih fotokatalitickih procesa za uklanjanje onecis¢ivala
iz otpadnih voda. Opcenito, brzina fotokataliticke reakcije
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primjenjuje (voda, zrak), koncentraciji kisika, pH medija,
temperaturi, fizicko-kemijskim znacajkama fotokatalizato-
ra, nacinu kontakta izmedu sudionika fotoreakcije, izvoru
zraCenja (snaga, intenzitet, valna duljina) i dr.?'* Poznato
je da samo 4 — 5 % prirodnog Sunceva zracenja posjedu-
je energiju dovoljnu za aktivaciju fotokatalizatora (TiO,),
ako se ne provede odgovaraju¢a modifikacija koja omo-
gucava aktivaciju u vidljivom dijelu spektra Sunceva zra-
Cenja. Nazalost, dio svjetlosne energije moze se izgubiti
zbog rasprsenja zracenja odnosno nacina prolaska zrace-
nja kroz reakcijski medij. Problemi vezani uz nedovoljnu
ucinkovitost heterogenih fotokatalitickih procesa mogu
se znacajno ublaziti ili ukloniti primjenom odgovaraju-
¢ih inzenjerskih rjesenja koja, medu ostalim, proizlaze iz
primjene metodologije intenzifikacije procesa. Inzenjer-
ski aspekti koje posebno treba razmotriti ukljucuju: izbor
odgovarajuce izvedbe fotoreaktora, nacin smjestaja fo-
tokatalizatora unutar reaktora (vodeci pri tome racuna o
rasprsenju i apsorpciji fotona na povrsini fotokatalizatora
i o potrebi za separacijom katalizatora nakon provedene
reakcije) te nacin kontaktiranja izmedu klju¢nih sudionika
sustava. Posebno je vazno detaljno sagledati sljedece ¢im-
benike vezane uz dizajniranje takvih naprednih sustava i
njihovu potencijalnu primjenu u praksi: a) osigurati ucin-
kovitu aktivaciju/pobudu fotokatalizatora primjenom od-
govarajuceg niskoenergetskog izvora zracenja, b) osigurati
dovoljno veliku aktivnu povrsinu fotokatalizatora u odnosu
na ukupni volumen fotoreaktora odnosno vodenog medija
s kojim je u kontaktu, ¢) postici ucinkovito mijesanje/stru-
janje u reaktoru ovisno o njegovoj izvedbi i uvjetima pro-
vedbe procesa pri kojima nece doci do ogranicenja brzine
zbog fizickih procesa prijenosa tvari, d) omoguditi obradu
velikih volumena onecis¢enih voda u realnim sustavima te
e) osigurati ekonomicnost i fleksibilnost rada u Sirokom po-
drucju radnih uvjeta.
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4. Osnovne izvedbe fotoreaktora
za obradu voda

Postoje razlicite izvedbe reaktora koje se mogu primijeni-
ti za provedbu fotokatalitickih reakcija u kapljevitoj fazi.
[zbor odgovarajuce izvedbe uglavnhom ovisi o uvjetima
provedbe procesa te o podrucju primjene odnosno oneci-
$¢enju koje je potrebno ukloniti (od pesticida, herbicida i
drugih spojeva potencijalno stetnih za okoli§ do patogena,
virusa, bakterija i sl.). Opcenito, ovisno o osnovnim izved-
benim znacajkama fotoreaktori za obradu voda mogu se
podijeliti u tri karakteristi¢ne skupine s obzirom na:**

* polozaj fotokatalizatora unutar reaktora
(suspenzijski i imobilizirani),

* polozaj izvora zracenja u odnosu na reaktor
(izvori zracenja smjesteni unutar i izvan reaktora ili
prijenos zracenja pomocu optickog uredaja),

e izvor zracenja (UV ili Suncevo zracenje).

Pojednostavljen prikaz razlicitih izvedbi fotoreaktora dan
je naslici 2.

4.1. Suspenzijski fotoreaktori

Fotoreaktori sa suspendiranim slojem katalizatora ili sus-
penzijski fotoreaktori najéescée su istrazivani fotoreaktori za
obradu voda, a uglavnom se primjenjuju u laboratorijima
u pocetnim fazama istrazivanja. Taj tip reaktora pokazuje
vecu ucinkovitost u odnosu na reaktore s imobiliziranim
slojem katalizatora zbog vece dostupnosti aktivnih cen-
tara fotokatalizatora molekulama reaktanata.?® Konstanta
brzine razgradnje u solarnom suspenzijskom fotoreaktoru
moze biti dva do pet puta veca od konstante brzine raz-
gradnje na imobiliziranom sloju fotokatalizatora.?> Medu-
tim, prilikom usporedbe tih osnovnih izvedbi treba voditi
racuna i o drugim ¢imbenicima. Posebno vaznu ulogu ima
udio apsorbiranog zracenja koji je u suspenzijskim foto-
reaktorima znatno manji zbog veceg rasprsenja zracenja.
Dodatni problem pri radu sa suspenzijskim fotoreaktorima
odnosi se na separaciju Cestica TiO, iz vodene suspenzije
nakon provedene fotoreakcije, koje mogu biti reda velici-
ne 0,1 um. Nanocestice TiO, koje se ponekad primjenjuju
u suspenzijskim fotoreaktorima cesto su modificirane tes-
kim i plemenitim metalima, koji mogu dodatno ugroziti
okolis ako se separacija ne provede na zadovoljavajuci
nacin. Potreba naknadne separacije fotokatalizatora ¢ini
proces slozenijim i dovodi u pitanje ekonomsku isplativost
procesa. Separacija se obi¢no provodi tehnikama ultracen-
trifugiranja, talozenja, koagulacije (npr. s AICl;) te ultrafil-
tracije. Potencijalno rjeSenje za separaciju fotokatalizatora
iz reakcijskog medija ukljucuje primjenu fotokatalitickog
membranskog reaktora, koji pruza i dodatne prednosti kao
Sto su mogucnost kontinuirane provedbe procesa te rad
la unutar reaktora.? Fotokataliticki membranski reaktori su
hibridni reaktori u kojima je intenzifikacija procesa ostva-
rena povezivanjem fotokatalize s membranskim separacij-
skim procesom.?%
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Slika 2 — Potencijalna podijela fotokatalitickih reaktora
Fig. 2 - Potential classification of photocatalytic reactors

4.2. Fotoreaktori s nepokretnim/imobiliziranim slojem

Fotoreaktori s imobiliziranim slojem katalizatora imaju ve-
like mogué¢nosti primjene, kako za obradu voda tako i za
prociscavanje zraka. Ta izvedba ukljucuje reaktore kod ko-
jih se fotokatalizator nanosi na odgovarajuci nosac, najce-
s¢e u obliku tankog filma, zahvaljujuci djelovanju fizickih
povrsinskih sila ili kemijskih veza. U jednostavnijim izved-
bama fotoreaktora s imobiliziranim slojem fotokatalizator
se nanosi na stijenke reaktora neposredno uz izvor zracenja
ili se nanosi na odgovarajudi nosa¢ fotokatalitickog sloja.
Klju¢na prednost tih reaktora koji se ubrajaju u protocne ti-
pove fotoreaktora te omogucavaju kontinuirani nacin rada
nalazi se u jednostavnosti izvedbe te u odsutnosti potrebe
za separacijom fotokatalizatora iz reakcijske smjese. Kao
uobicajeni nosaci upotrebljavaju se: aktivirani ugljen,®
opticka vlakna,**3" staklo,*? staklene granule,® staklena
vuna,*> membrane,** kvarcni pijesak,*® zeoliti,?* teflon3¢-3
i sl. Vazan preduvjet za uspjesan rad fotoreaktora s imobi-
liziranim slojem katalizatora je nacin strujanja i visok stu-
panj interakcije izmedu radnog medija u kojem se nalaze
oneciscenja koja je potrebno razgraditi i fotokatalitickog
sloja. Nedostatci fotoreaktora s imobiliziranim slojem su: a)
mala specificna povrsina fotokatalizatora u odnosu na uku-
pni volumen reaktora, b) problemi vezani uz manje isko-
ristenje zracenja zbog rasprsenja zracenja u dodiru s imo-
biliziranim slojem fotokatalizatora, c) ogranicenja vezana
uz otpor prijenosu tvari medu- i unutarfaznom difuzijom

te d) mogucénost deaktivacije fotokatalizatora, nedovoljne
mehanicke stabilnosti zbog ispiranja fotokatalitickog sloja
te otezana regeneracija fotokatalizatora in situ. Prednosti
uglavnom dominiraju u odnosu na nedostatke fotoreaktora
s nepokretnim/imobiliziranim slojem u usporedbi s odgo-
varajucim izvedbama suspenzijskih fotoreaktora.

4.3. Fotoreaktori s obzirom na poloZaj izvora zracenja i
vrstu zracenja

U literaturi se spominje velik broj reaktora koji se mogu
podijeliti na razlicite nacine, primjerice s obzirom na smje-
Staj izvora zracenja u odnosu na reaktor. Da bi se postigla
Sto bolja ucinkovitost, fotoreaktori moraju ostvariti velik
omjer aktivnog imobiliziranog sloja fotokatalizatora i po-
budene aktivne povriine te veliku gustocu aktivnih centa-
ra na povrsini fotokatalizatora koji su u kontaktu s jednim
ili vise reaktanata.*® S obzirom na polozaj izvora zracenja
moguce su tri izvedbe fotoreaktora, pa tako izvor zracenja
moze biti smjeSten izvan ili unutar reaktora, a homoge-
na raspodjela zraCenja unutar reaktora moze se postici i
primjenom pomocnih uredaja.*® Prilikom fotokatalitickog
procesa mogu se primijeniti dvije vrste zraCenja: a) alterna-
tivni oblici umjetnog UV-Vis zracenja uz uporabu komerci-
jalno dostupnih lampi, svjetle¢ih dioda, optickih vlakana i
drugih izvora za simulaciju Sunceva zracenja)*'-* te b) pri-
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rodno Suncevo zracenje. Generiranje fotona koje je nuzno
za aktivaciju fotokatalizatora najvazniji je izvor troskova ti-
jekom fotokataliticke obrade otpadnih voda. Upravo zbog
toga se nastoji iskoristiti Sunceva energija kao ekoloski i
Velik napredak u podrucju nanotehnologije i sinteze na-
nomaterijala s ciljem primjene prirodne Sunceve energije
snazno su ubrzali razvoj u tom podrucju, posebice u to-
plijim krajevima svijeta koji obiluju tim oblikom energije.
U tom kontekstu pozornost brojnih istrazivaca usmjerena
je na poboljsanje ucinkovitost fotokatalitickih sustava pri-
mjenom metodologije intenzifikacije fotokatalitickih pro-
cesa. U fotokatalitickim sustavima to se moZe postici na
dva osnovna nacina: a) poboljsanjem aktivnosti postojecih
fotokatalizatora i razvojem novih fotokatalizatora s velikom
aktivnoséu u vidljivom podrucju spektra Sunceva zracenja,
pri ¢emu je intenzifikacija procesa usmjerena na primjenu
Sunceva zracenja kao alternativnog izvora energije te b)
razvojem naprednih izvedbi fotokataliti¢kih sustava, Sto se
postize integracijom uobicajenih fotokatalitickih sustava s
odgovarajuéim fizickim, kemijskim i bioloskim sustavima
te uklanjanjem ogranicenja vezanih uz prijenos fotona (Sto
je takoder vezano uz poboljSanje ucinkovitosti aktivacije
fotokatalizatora) kao i ogranicenja vezanih uz procese pri-
jenosa tvari koji su rezultat primjene odgovarajuceg foto-
katalitickog sustava.

Uz TiO,, koji je uobicajeni predstavnik metalnih poluvo-
dickih materijala i najvise izuc¢avan fotokatalizator, sve se
vise primjenjuju i nemetalni poluvodicki materijali, medu
kojima se posebice isti¢e grafitni ugljikov nitrid (g-C5N,).
Grafitni ugljikov nitrid (g-C;N,) ima poZzeljna svojstva koja
bi trebao imati fotokataliticki materijal (niska cijena, jed-
nostavan proces priprave, prihvatljiva stabilnost i aktivnost
u vidljivom dijelu spektra), te ga neki istrazivaci, uz dobro
poznati TiO, P25, smatraju novim standardom u fotokata-
lizi.** Poznato je da postoje velike mogucnosti poboljsanja
svojstava postojecih fotokatalizatora, uglavhom poluvodic-
kih materijala kao sto su: TiO,, ZnO, ZnS, Fe,O,, SrTiO,
i dr.> To je moguce postic¢i primjenom naprednih ili tzv.
zelenih metoda pripreme fotokatalizatora, npr. mehanoke-
mijske sinteze, sintezama potpomognutim mikrovalovima
i sl. te optimiranjem parametara pripreme, modificiranjem
sastava i povrsine fotokatalizatora dodatnim postupcima.®®

5. Napredne izvedbe fotokatalitickih
reaktora - primjena metodologije
intenzifikacije procesa

Primjena metodologije intenzifikacije procesa rezultirala
je razvojem brojnih naprednih izvedbi fotoreaktora kao
sto su fotokataliticki reaktori s rotiraju¢im diskom ili roti-
raju¢im bubnjem, strukturirani fotokataliticki reaktori, npr.
fotokataliticki mikroreaktori, membranski reaktori (s imo-
biliziranim ili suspendiranim slojem fotokatalizatora), mo-
nolitni reaktori te razli¢itim izvedbama solarnih fotokatali-
tickih reaktora u kojima se kao izvor pobude najcesce rabi
prirodno Suncevo zraCenje.®” U nastavku rada opisani su
odabrani primjeri naprednih izvedbi fotokatalitickih reak-
tora koji su nastali primjenom metodologije intenzifikacije
procesa.
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5.1. Fotokataliticki reaktori s
rotiraju¢im diskom/bubnjem

Primjena razlicitih oblika rotacije unutar osnovne izvedbe
fotokatalitickog reaktora motivirana je nastojanjem da se
intenzivira kontakt onecis¢ujucih tvari s povrsinom foto-
katalitickog sloja, uz istodobno povecanje brzine medu-
faznog prijenosa tvari u takvom fotokatalitickom sustavu.
Takvom izvedbom koja omogucava periodic¢ku aktivaciju
fotokatalitickog sloja nastoji se povecati i fotoucinkovitost,
tj. smanjiti brzina nastajanja nezeljenih sporednih produ-
kata. Postoje razlicite izvedbe reaktora s rotiraju¢im dis-
kom/bubnjem: a) reaktor s jednim rotiraju¢im diskom s
obzirom na os rotacije iznad kojeg se nalazi odgovarajuci
izvor zracenja (kao sto je prikazano na slici 3), b) reaktor s
vise diskova usporedno spojenih na zajednicku os rotacije,
pri ¢emu se odgovarajuci izvori zracenja smjestaju izmedu
pripadajucih diskova spojenih u seriju te c) reaktori s rotira-
ju¢im bubnjem, pri ¢emu vanjska povrsina bubnja izlozena
odgovaraju¢em izvoru zraCenja moze biti ravna odnosno
bez dodatnih nabora ili moze dolaziti s razli¢itim profilima
valovitosti da se dodatno poveca ukupna vanjska povrsina
bubnja koja sluzi kao nosac fotokatalitickog sloja.

Reaktor s rotiraju¢im diskom (engl. rotating or spinning
disc reactor) prikazan je na slici 3. Osnovna znacajka takve
izvedbe je nastajanje tankog sloja kapljevine na povrsini
diska, koji sluzi kao nosac fotokatalitickog sloja. S obzirom
na malu debljinu fotokatalitickog sloja izbjegnut je otpor
prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom. Rotacijom nastale
centrifugalne sile ravnomjerno rasprsuju reakcijsku smjesu
po cijeloj povrsini diska, sto dovodi do nastajanja vrlo tan-
kog sloja fluida/reakcijske smjese na povrsini diska. Na taj
nacin postize se velika brzina medufaznog prijenosa tvari i
topline u sustavu te bolji prodor UV zracenja do povriine
diska.®® Debljina nastalog sloja kapljevine na povrsini diska
ovisi o brzini rotacije te promjeru samog diska.®” Uvecanje
tog procesa (engl. scale up) ne predstavlja velik problem,
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Slika 3 — Fotokataliticki reaktor s rotiraju¢im diskom
Fig. 3 - Photocatalytic rotating disc reactor
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buduci da se jednostavno moze posti¢i povecanjem pro-
mijera diska ili instalacijom veceg broja diskova.

Ovisno o fizickim svojstvima reakcijske smjese, volumnom
protoku reakcijske smjese i brzini rotacije na povrsini roti-
rajuceg diska mogudi su razliciti profili strujanja koji mogu
biti linearni, koncentricni, spiralni i nepravilni.”® Provede-
na su istrazivanja kojima se nastojalo ispitati dolazi li na
povrsini rotirajueg diska do laminarnog ili turbulentnog
toka. Boiarkina i sur.”" eksperimentalno su potvrdili na-
stajanje nekoliko karakteristicnih podrucja protoka. Prvo
podrucje, koje se odnosi na podrucje ubrizgavanja trasera
(boje), predstavlja podrucje u kojem reakcijska smjesa dje-
lovanjem centrifugalnih sila ubrzava do brzine kojom se
okrece rotacijski disk. Potom, u sljede¢em podru¢ju dolazi
do turbulentnog toka reakcijske smjese, a u posljednjem
podrudju, s priblizavanjem reakcijske smjese rubu diska,
dolazi do pojave laminarnog toka.”” S obzirom na osnovnu
izvedbu razlikuju se horizontalni i vertikalni centrifugalni
fotoreaktori. U prvom slucaju reakcijska smjesa uvodi se u
sredisnji dio diska preko kojeg se zatim ravnomjerno ras-
prsuje prema rubovima. U slucaju vertikalno postavljenih
diskova povezanih preko centralne osi rotacije donje po-
lovice diskova periodicki su djelomicno uronjene u reak-
cijsku smjesu, dok su neuronjeni dijelovi diskova izlozeni
UV zracenju. lako je tesko izvesti zakljucak o ucinkovitosti
takvih izvedbi na temelju objavljenih rezultata istrazivanja,
pretpostavlja se veca ucinkovitost horizontalnog centri-
fugalnog fotoreaktora zbog boljeg iskoristenja intenzite-
ta zracenja.”> Primjena fotoreaktora s rotiraju¢im diskom
opisana je u manjem broju radova, a karakteristi¢ni pri-
mijeri primjene takvih sustava odnose se na fotokataliticku
razgradnju 4-klorofenola, metilenskog modrila, dehidroa-
betne kiseline, pesticida i dr.”>7> Fotoreaktori s rotirajuc¢im
bubnjem (engl. rotating drum photoreactor) imaju dosta
slicnosti s prethodno opisanom izvedbom reaktora. U ta-
kvim sustavima posebna pozornost posvecena je istraziva-
nju utjecaja razlicitih profila valovitosti na povrsini bubnja
s ciliem maksimalnog povecanja povriine za imobilizaciju
fotokatalitickog sloja, iskoristenja potencijala za primjenu
reflektirane svjetlosti te poboljsanja medufaznog prijenosa
tvari do aktivnih centara.”®””

5.2. Fotokataliticki mikroreaktori

U novije vrijeme za provodenje fotokemijskih i fotokatali-
tickih reakcija poceli su se primjenjivati fotokataliticki mi-
kroreaktori. Njihova glavna prednost ocituje se u velikom
omjeru povrsine i volumena, $to omogucuje ucinkovito
osvjetljenje kod fotokemijskih reakcija, a kod fotokatalitickih
reakcija ucinkovito izlaganje katalizatora zracenju te mak-
simalan kontakt reaktanata s katalizatorom. Uslijed malih
dimenzija kanala dolazi do brzog prijenosa tvari i topline
te do pojave laminarnog strujanja. Kao izvor zraCenja mogu
se upotrijebiti i UV-LED diode, ¢ime se dodatno pridonosi
smanjenju karakteristicnih dimenzija i poboljsanju u¢inkovi-
tosti fotokatalitickog sustava. Navedene prednosti mikrore-
aktora potvrdene su u brojnim istrazivanjima. U usporedbi s
konvencionalnim izvedbama fotoreaktora velikih dimenzija
primjenom mikroreaktora moze se postici ¢ak 11 puta veca
masa katalizatora po jedinici volumena. Glavni nedostatak
takve izvedbe je relativno mali protok kroz reakcijski sustav.

281

Keramika, polimeri, nehrdajudi Celik i silikon neki su od
materijala od kojih mogu biti izradena kucista mikroreak-
tora. Opcenito se razlikuju dvije izvedbe mikrofotoreakto-
ra: mikroreaktori s ¢ipom te mikrokapilarni reaktori. Mi-
kroreaktore s ¢ipom karakterizira jednostavno upravljanje
reakcijskom smjesom te integracija vise procesnih jedinica.
Izvedba celi¢nih mikroreaktora moze biti razli¢ita, od jed-
nostavne koja se sastoji od mikromijesala u obliku slova T i
uskih kanali¢a, do komercijalnih oblika s mikro proizvede-
nim komponentama.”

Unatoc ucestaloj primjeni u organskoj kemiji, u literaturi je
moguce pronaci tek nekoliko izdvojenih primjera primjene
mikroreaktora za provodenje fotokemijskih reakcija, koji
ukljucuju sintezu benzopinakola, proizvodnju singletnog
kisika te fotokemijsko kloriranje alkilaromata.”27980 U¢in-
kovitost mikroreaktora u fotokatalitickom sustavu ispitana
je primjenom razgradnje 4-klorofenola kao modelne kom-
ponente. Za tu svrhu primijenjen je keramicki mikroreak-
tor ¢iji je pokrovni dio impregniran s TiO, kao fotokatalitic-
ki aktivnom komponentom bio izraden od transparentnog
stakla, a kao izvor pobude upotrijebljen je UV-A LED. U
takvom sustavu izbjegnuto je nastajanje 4-klorokatehola,
hidrokinona i benzokinona kao glavnih sporednih produ-
kata razgradnje 4-klorofenola. Zakljuceno je da porastom
protoka, odnosno smanjenjem vremena zadrzavanja reak-
cijske smjese u kanalima mikroreaktora dolazi do smanje-
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ne brzine razgradnje onecis¢enja.”

5.3. Fotokataliticki membranski reaktori

Fotokataliticki membranski reaktori (engl. photocatalytic
membrane reactors, FMR) visenamjenski su reaktori koji
povezuju kataliticku reakciju i membranski separacijski
proces.?’ Primjenu nalaze u obradi voda onecis¢enih ra-
znim organskim onecis¢uju¢im tvarima, poput natrijeva
dodecil benzen sulfonata, bojila, herbicida i fenola. Vaz-
no je napomenuti da se osim za obradu onecis¢enih voda
primjenjuju i u plinovitim sustavima u kojima osigurava-
ju uspjesnu oksidaciju metanola, etanola, fenola, triklo-
retilena i alkana (metan, etan i n-heptan). Osim njihove
primjene u obradi vode i zraka, raste interes za njihovom
primjenom u biotehnoloskim sustavima, u kemijskoj te pe-
trokemijskoj industriji, pri remedijaciji okolisa te u ener-
getskom sektoru.?># U takvim integriranim sustavima
membrana ne sluzi samo za separaciju ve¢ je sastavni dio
reaktora — aktivno sudjeluje u kemijskim reakcijama po-
vecavajuci brzinu same reakcije, selektivnost i konverziju.
Postoje razli¢ite izvedbe membrana, a kao primjer mogu
se izdvojiti membrane anorganskog tipa, koje mogu imati
razli¢itu poroznost, a takoder mogu biti inertne ili katalitic-
ki aktivne. Razvoj membranskih reaktora u industrijskom
mjerilu otezava nekoliko ¢imbenika: tip i ocekivane zna-
Cajke membrane, izbor odgovarajuceg nosaca te procesna
oprema nuzna za osiguranje optimalnih procesnih uvjeta,
potrebne stabilnost sustava i sl.®

Fotokataliticki membranski reaktori su hibridni reaktori u
kojima se provode fotokataliticki i membranski procesi. U
FMR-u fotokatalizator moze biti suspendiran u otopini, na-
nesen na membranu ili moze biti sastavni dio membrane.
Uloga membrane je separacija Cestica fotokatalizatora ili
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Tri su moguce kombinacije membrana i fotokatalizatora: a)
imobilizirani fotokataliticki sloj na povrini inertne mem-
brane, b) fotokatalizator unutar porozne strukture mem-
brane i c) katalizator ili kao sastavni dio membrane — “pra-
va” fotokataliticka membrana.

Velika pozornost usmjerena je na izbor membrane koja
treba biti otporna na UV zracenje i hidroksilne radikale
koji se stvaraju u sustavu. S obzirom na morfoloska svojstva
razlikuju se porozne, neporozne, simetri¢ne te asimetricne
membrane. U fotokatalizi se, unato¢ visokoj cijeni, zahva-
ljuju¢i dobrim kemijskim i termickim znacajkama obi¢no
primjenjuju polimerne membrane. U brojnim radovima
opisana je primjena poliviniliden fluoridnih (PVDF) mem-
brana. Razgradnja fulvinske kiseline i bisfenola A primje-
ri su reakcija u kojima PVDF membrana pronalazi svoju
primjenu.®®# Unato¢ dobrim mehanickim znacajkama
te dobroj termickoj i hidrolitickoj stabilnosti, ocigledan
nedostatak pri njihovoj primjeni u obradi voda jest cesto
propadanje membrane te smanjenje njezine propusnosti.
Razlog tome je hidrofobni karakter organskih onecis¢u-
jucih tvari zbog kojeg imaju kemijski afinitet taloZzenja na
PVDEF, koji je takoder hidrofobne prirode.”® Osim PVDF
membrana, za primjenu su prikladni i drugi polimerni ma-
terijali, npr. politetrafluoretilen (PTFE),°" polipropilen (PP),
polietersulfon (PES),?* polietilentereftalat (PET),?* poliure-
tan (PU),** poliamid (PA)% te poliakrilonitril (PAN).”® Me-
dutim, zbog izravnog kontakta membrane s reakcijskom
smjesom moze doci do abrazije membrane. Zahvaljujuci
izvrsnim termickim, kemijskim i mehanickim znacajkama,
vrlo dobrom zamjenom za polimerne membrane pokazale
su se membrane izradene od keramickih materijala, uspr-
kos visim troskovima proizvodnje. Kod priprave membrana
od izuzetne je vaznosti osigurati stabilnu imobilizaciju ka-
talizatora radi sprjecavanja njegova odvajanja od membra-
ne. Za imobilizaciju se primjenjuju razne tehnike. Osim
kovalentnim vezivanjem zadovoljavajuca imobilizacija po-
stize se elektrostatskim vezivanjem putem slabih Van der
Waalsovih ili vodikovih veza.?” Izvedba PMR-a ovisi o naci-
nu vodenja procesa (3arzni, kontinuirani itd.), o primijenje-
noj membranskoj tehnici (ultrafiltracija, nanofiltracija) te o
upotrijebljenim membranskim modulima (folije, vlakna
itd.). Pritom treba voditi brigu o odgovarajucoj ozracenosti
povrsine fotokatalizatora.’®

Prednosti FMR-a u odnosu na konvencionalne fotoreak-
tore su: mogucénost primjene za razgradnju spojeva koji
dolaze u razlicitim agregatnim stanjima, kratko vrijeme
reakcije te blagi reakcijski uvjeti (obicno atmosferski tlak
i sobna temperatura), primjena kisika iz zraka bez potre-
be za dodatnim aditivima, razgradnja niskih koncentracija
oneciscujucih tvari, razgradnja toksi¢nih spojeva bez na-
stajanja nezeljenih Stetnih produkata, kontrolirano vrijeme
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ranog procesa uz usporedno odvajanje fotokatalizatora od

procis¢enog toka otpadne vode.%

5.3.1. Fotokataliticki membranski reaktori sa
suspendiranim fotokatalizatorom

Zahvaljujudi velikoj aktivnoj povrsini fotokatalizatora u sus-
pendiranom obliku, kojom se ostvaruje bolji kontakt foto-
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katalizatora i onecis¢ujucih tvari, njihovom primjenom po-
stize se veca ucinkovitost razgradnje u odnosu na reaktore
s imobiliziranim fotokatalizatorom.*~'% Tri su uobicajene
izvedbe FMR-a sa suspendiranim fotokatalizatorom u ula-
znoj smjesi s izvorom zracenja koje se moze dovoditi: a)
na membranski modul, b) u spremnik ulazne smjese ili ¢) u
dodatni fotoreaktor smjesten izmedu spremnika reakcijske
smjese i membranskog modula. Pritom izvor UV zracenja
moZze biti smjesten iznad/unutar/ispod reakcijske smjese,
membranskog modula ili dodatnog fotoreaktora.”® S ob-
zirom na smjestaj fotokatalizatora i membrane moguce je
razlikovati podijeljeni i integrirani tip reaktora sa suspen-
diranim fotokatalizatorom. U prvom slucaju fotokataliticki
reaktor i membranski modul potpuno su razdvojeni. Ta-
kva strukturirana izvedba povoljna je za njihovu ugradnju i
odrzavanje. Velika prednost izvedbe ocituje se u cinjenici
da ni UV zracenje niti reaktivne vrste kisika nece ostetiti
membranu, $to je Cest slucaj kod reaktora s imobiliziranim
fotokatalizatorom zbog izravnog kontakta svjetla i povrsine
membrane. 102

Kod integriranog tipa reaktora fotokataliticka reakcija i
membranska separacija provode se unutar istog uredaja.
Za izradu membranskog modula uglavhom se upotre-
bljavaju membrane Supljih vlakana. Membrana je obi¢no
uronjena u spremnik sa suspendiranim fotokatalizatorom.
Pritom se otopina pod blago negativnim tlakom dovodi s
vanjske strane membrane u njezinu unutrasnjost, dok je
fotokatalizator rasporeden po vanjskoj povrsini membra-
ne. U takvoj izvedbi prisutna su samo dva toka, tj. tok ula-
zne smjese te tok permeata.

Primjer FMR-a s fotokatalizatorom u suspenziji razvili su
Chin i sur.,'%*1%* a primijenjen je za uklanjanje bisfenola A
iz vode. Eksperimentalni sustav sadrzavao je reaktor izra-
den od borosilikatnog stakla te membranski modul izraden
iz Supljih vlakana koji je smjesten po sredini reaktora, dok
je UV-A zracenje dovedeno izvana, s Cetiri strane reaktora.

Potrebno je istaknuti i komercijalni poluindustrijski FMR,
koji dolazi pod nazivom Photo-Cat™. Postupak rada tog
pilot-uredaja je sljedeci: voda se provodi preko filtra i mi-
jesa s gustom suspenzijom TiO, te se uvodi u reaktor koji
se sastoji od niza kanala promjera 3 mm unutar kojih se
nalaze UV-C (254 nm) i vakuum-UV (185 nm) izvori zrace-
nja. Po izlazu iz reaktora smjesa se odvodi na membranski
modul koji se sastoji od keramicke membrane, koja omo-
gucava mikrofiltraciju. Fotokatalizator se vraca u proces,
a obradena voda odvodi se iz sustava. Navedeni uredaj
pronasao je primjenu za uklanjanje farmaceutika iz rije-
ke Colorado.’® Osim prethodno navedenog, FMR-i Cestu
primjenu pronalaze pri obradi voda oneciscenih bojilima,
herbicidima, povrsinski aktivnim tvarima (detergentima) i
fenolnim spojevima.?®

5.3.2. Fotokataliticki membranski reaktori s
imobiliziranim katalizatorom

Drugu skupinu fotokatalitickin membranskih reaktora ¢ine
reaktori ¢ija membrana (polimerna ili keramicka) sluzi kao
nosac, a moze djelovati i kao svojevrsna barijera moleku-
lama prisutnima u reakcijskoj smjesi. Za razliku od reak-
tora sa suspendiranim katalizatorom koji mogu biti podi-
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jeljenog ili integriranog tipa, takav tip reaktora iskljucivo
je integrirani, pri cemu se fotokataliticka i membranska
reakcija provode unutar iste procesne jedinice.' U tom
slucaju razgradnja prisutne onecis¢ujuce tvari odigrava se
na samoj povrsini membrane ili unutar njezinih pora. lzvor
zraenja obi¢no se smjesta iznad membranskog modula
neovisno o tome je li katalizator imobiliziran na membrani
(slika 4a) ili je smjesten unutar membrane (slika 4b).?91%7
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b) Fotokatalizator imobiliziran
unutar membrane
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/
Membranski modul
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Slika 4 —1zvedba membrane unutar FMR-a: a) fotokatalizator na
membrani i b) fotokatalizator unutar membrane

Fig. 4 — Designs of membrane within the PMR: a) photocata-
lyst on the membrane, and b) photocatalyst inside the
membrane

Membrane za fotokataliticke membranske reaktore mogu
se izraditi iz razlicitih materijala primjenom raznih postu-
paka izrade. Bosc i sur.?” predlazu tzv. asimetricne foto-
kataliticke membrane kao optimalne za primjenu u FMR-
ima. Postoje dvije izvedbe asimetricnih fotokatalitickih
membrana s pripadaju¢im izvorom zracenja. Prvi slucaj,
koji je ujedno i Ces¢i u primjeni, sastoji se od fotokataliticki
aktivnog polupropusnog tankog sloja te od debljeg sloja
poroznog nosaca. U drugom slucaju tanka polupropusna
membrana nije fotokataliticki aktivna, ve¢ sam porozni
nosac (deblji sloj) predstavlja fotokataliticki aktivnu kom-
ponentu. Ovisno o vrsti membrane izvor svjetla moze biti

smjesten na strani reakcijske smjese ili na strani permea-
ta.108,109

5.4. Fotokataliticki monolitni reaktori s
optickim vlaknima

Razvoj monolitnih katalizatora i/ili reaktora izvorno je in-
spiriran oponasanjem prirodnih struktura (pcelinje sace). U
tehnickoj literaturi pojam monolit odnosi se na tvorevine
pravilne i nepromjenjive geometrije, koje sadrze velik broj
usporednih kanala, na cije se stijenke nanosi (foto)katali-
ticki aktivan sloj.%>'1% U heterogenoj fotokatalizi pozornost
istrazivaca privukli su keramicki monoliti s optickim vla-
knima (engl. optical fibre ceramic monoliths, OFCM) (sli-
ka 5). U takvoj izvedbi osnovna monolitna struktura sluzi
kao nosa¢ fotokatalitickog sloja, dok opticka vlakna koja
su raspodijeljena uzduz kanali¢a osnovne monolitne struk-
ture imaju dvostruku ulogu, tj. upotrebljavaju se kao izvor
svjetlosti te kao dodatni nosac fotokatalitickog sloja.
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Opticka vlakna s TiO, slojem

TiO, coated optical fiber
#

Recirkulacija
Recirculation

Snop svjetlosti
Light bundle /

Izlazni tok

Keramicki monolit
Outlet flow

Ceramic monolith

Slika 5 — Fotokataliticki monolitni reaktor s optickim vlaknima
Fig. 5 — Photocatalytic optical fibre monolith reactor

Primjenu optickih vlakana kao izvora svjetlosti, a istodobno
i kao nosaca fotokatalitickog sloja prvi su predlozili Maria-
ngeli i Ollis,"" dok su Hofstadler i sur.®" eksperimentalno
ispitali takav sustav primjenom reaktora s kvarcnim vlakni-
ma na ¢iju povrsinu je bio imobiliziran sloj TiO,. Medutim,
nadeno je da u takvoj jednostavnijoj izvedbi reaktora s op-
tickim vlaknima (engl. optical fibre reactor, OFR) dolazi do
neucinkovitog iskoristenja reakcijskog prostora, jer opticka
vlakana zauzimaju samo 20 — 30 % ukupnog volumena
reaktora i osiguravaju relativno malu specificnu povrsinu
dostupnu za nanosenje fotokatalitickog sloja (jer opticka
vlakna obi¢no su vrlo tanka). S druge strane, monolitni
reaktori s optickim vlaknima (engl. optical fibre monolith
reactor, OFMR) objedinjuju prednosti OFR i monolitnih
reaktora te osiguravaju velik omjer specificne povrsine u
odnosu na ukupni volumen reaktora, omogucavaju rad
pri velikim protocima reakcijske smjese uz neznatan pad
tlaka, a istodobno se postize jednolika raspodijela UV svje-
tlosti unutar fizicki kompaktnog reaktorskog sustava i velika
fotoucinkovitost. Fotoinducirana pobuda fotokatalizatora u
takvoj izvedbi reaktora moze se opisati na sljededi nacin:
primjenom sustava leca i reflektora izvor zracenja se u obli-
ku ravnog vala usmjerava na snop vlakana. Kroz opticko
vlakno prolazi pozadinsko osvjetljenje, pri cemu val svje-
tlosti iz vlakana ulazi u sloj TiO, pod odgovarajué¢im kutem
te dolazi do refrakcije (loma) i/ili refleksije vala.""?

Refraktirani dio svjetlosti predstavlja izvor pobude za foto-
kataliticki sloj nanesen na unutarnje stijenke kanali¢a mo-
nolita. Da bi se omogucio prolaz refraktiranog vala u radni
medij (fluid) i kasnije do sloja TiO, na stijenci kanali¢a mo-
nolita, potrebno je minimalizirati utjecaj apsorpcije i raspr-
Senja UV svjetlosti kroz sloj fotokatalizatora na optickom
vlaknu, $to se postize smanjenjem debljine fotokatalitickog
sloja. Utjecaj debljine optickog vlakna i debljine fotokata-
litickog sloja na vlaknu tijekom fotokataliticke obrade mo-
delne vode koja je sadrzavala 1,2-diklorbenzen (DHB) i fe-
nantren (PHE) opisao je Lin.** Usporedena su dva slucaja u
kojima su upotrijebljena opticka vlakna promjera 0,4 mm
i T mm. U oba slu¢aja maksimalne vrijednosti konstante
brzine reakcije ostvarene su primjenom fotokataliticki ak-
tivnog sloja debljine 0,4 pm. Utvrdeno je da s porastom
debljine nanesenog aktivnog sloja iznad 0,4 pm dolazi do
smanjenja konstante brzine reakcije. Pri debljini od 5 pm,
refraktirana svjetlost gotovo u potpunosti je apsorbirana na
sloju TiO, nanesenom na opticka vlakna, ¢ime je izostala
fotopobuda fotokatalitickog sloja na stijenkama kanali¢a
monolita.
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5.5. Solarni fotoreaktori

Osim $to se primjenjuje pri razgradnji i uklanjanju posto-
janih organskih spojeva iz otpadnih voda, fotokataliza, a
posebice tzv. solarna fotokataliza ili solarna dezinfekcija
(engl. solar disinfection, SODIS) ima potencijalnu primjenu
za dezinfekciju pitkih voda i uklanjanje mikroorganizama,
obradu otpadnih voda iz razlicitih izvora te za remedijaciju
podzemnih voda in situ. Solarna fotokataliticka dezinfekci-
ja pitkih voda razvila se kao logican slijed razvoja solarne
dezinfekcije pitkih voda. Pokazala se “geografski” prihvat-
liivom metodom koja se spominje jo$ u anti¢kim vremeni-
ma, a posebno je prikladna za procis¢avanje pitkih voda
u udaljenim podrucjima nerazvijenih zemalja koje obiluju
Suncevom svjetloséu.*

Vrijeme potrebno za ucinkovitu solarnu dezinfekciju znat-
no se smanjuje dodatkom odgovarajuceg fotokatalizatora
koji ubrzava unistavanje mikroorganizama i fotominera-
lizaciju organskih necisto¢a prisutnih u vodi. lako su se
mnogi istrazivaci bavili istrazivanjem inaktivacije mikroor-
ganizama pomocu TiO, fotokatalize, vrlo mali broj istra-
Zivanja odnosi se na uvecanje takvih procesa i primjenu
Sunceve energije u realnim uvjetima. Detaljnije informa-
cije o solarnoj fotokatalitickoj dezinfekciji vode mogu se
naci u literaturi.>*>’

Velik izazov u primjeni solarnih fotoreaktora predstavlja
izrada solarnih fotoreaktora koji se znatno razlikuju od
uobicajenih kemijskih reaktora. Naime, da bi se moglo
iskoristiti Suncevo zracenje koje ¢e omoguciti uklanjanje
oneciscenja, reaktor mora biti izraden od transparentnog
materijala Sto istodobno uzrokuje probleme vezane uz
brtvljenje, rizik od loma, a ogranicava i veli¢inu reaktora.
Prema tome, pri izvedbi takvih reaktora od presudne je
vaznosti geometrija, dok su uobicajeni procesni parametri
poput temperature, tlaka i mijesanja manje vazni. Vrlo je
malo materijala koji su transparentni za Suncevo zracenje,
a istodobno mehanicki stabilni. Fluorirani i akrilni poli-
meri te pojedine vrste stakla su materijali koji ispunjavaju
navedene zahtjeve. Fluorirane polimere od ostalih mate-
rijala izdvaja visoka propusnost za UV zracenje te dobra
kemijska stabilnost. Dobru toplinsku i kemijsku otpornost
kao i zadovoljavajucu propusnost Sunceva zracenja poka-
zuje kvarc. Medutim, ogranicavajuci ¢imbenik je njegova
visoka cijena, koja izradu reaktora veéih dimenzija cini
ekonomski neprihvatljivom. Dodatni problem koji ograni-
¢ava ucinkovitost fotokataliticke obrade je nakupljanje mi-
kroorganizama na stijenkama reaktora. Kao potencijalno
rjesenje tog problema upotrebljavaju se koncentrirajuce i
reflektirajuce povrsine koje se izraduju od ekonomski pri-
hvatljivog aluminija, dok se za izradu reaktorskih cijevi Ce-
sto upotrebljavaju polietilen i polipropilen.’ S obzirom na
izvedbu zracenja, moguce je razlikovati solarne reaktore s
koncentriranim i nekoncentriranim zracenjem. U primje-
ni se Cesce nalaze reaktori s nekoncentriranim zracenjem,
koji osim izravnog mogu rabiti i difuzno Suncevo zracenije,
Sto im, osim tijekom suncanih, omogucuje i rad tijekom
oblacnih dana. Posljednjih 15 godina razvijeni su i testirani
brojni solarni fotoreaktori. U nastavku su detaljnije opisana
tri najcesce upotrebljavana tipa solarnih fotoreaktora.
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5.5.1. Solarni reaktor s parabolicnim zrcalom

Solarni reaktor s paraboli¢nim zrcalom (engl. parabolic tro-
ugh reactor, PTR) primjer je reaktora s koncentriranim zra-
¢enjem. Ucinkovito iskoristava izravno Suncevo zracenje,
a njegova dodatna prednost jeste u tome sto omogucava
primjenu prikupljene toplinske energije za druge svrhe.
Solarni reaktor s paraboli¢nim zrcalom sastoji se od tran-
sparentne reaktorske cijevi kroz koju protjece onecis¢ena
voda, slika 6. Cijev se nalazi u centralnom dijelu kolektora
— paraboli¢nog zrcala odnosno zrcalne povrsine u obliku
rotacijskoga paraboloida (obi¢no je presvucena srebrom
ili poliranim aluminijem) koja reflektira Suncevu svjetlost
i koncentrira ju u zariste odnosno usmjerava zracenje na
radni medij u cijevi. Kolektor je postavljen na linijskoj po-
kretnoj platformi opremljenoj sustavom za pracenje polo-
Zaja Sunca. Kako se tijekom dana polozaj Sunca mijenja,
tako se mijenja i najpovoljniji kut pod kojim Sunceve zra-
ke padaju na povrsinu reflektora. PTR omogucava rad pri
velikim protocima onecis¢ene vode, pri cemu turbulentan
tok osigurava zadovoljavaju¢u brzinu medufaznog prijeno-
sa tvari izmedu radnog fluida i povrsine fotokatalizatora.”*

Izvor zracenja
Light source

N Ad Reaktor s
< >
o

paraboli¢nim zrcalom

N — Parabolic troughs
\ reactor

Mijesalo
Stirrer Pumpa za recirkulaciju

Recirculating pump

Spremnik za recirkulaciju
Recirculating tank

Izmjenjivac topline
Heat exchanger
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Outlet flow

Slika 6 — Reaktor s paraboli¢nim zrcalom'*
Fig. 6 — Parabolic trough reactor'"*

Takva izvedba reaktora primjenjuje se u Nacionalnom
laboratoriju Sandia u Novom Meksiku za obradu vode
onecis¢ene salicilnom kiselinom. Karakteristicne ukupne
dimenzije reaktorskog sustava iznose 218 m x 2,17 m (du-
ljina X Sirina), a sustav sadrzi borosilikatnu staklenu cijev
promjera 38 mm. Reaktor je Sarznog tipa uz recirkulaciju
reakcijske smjese u kojoj je suspendiran TiO,. Za hladenje
se primjenjuje zracni izmjenjivac topline. U navedenom
reaktoru provedena je obrada 100 | vode onecis¢ene sali-
cilnom kiselinom, pri ¢emu je 26 %-tna razgradnja posti-
gnuta tijekom 40 min. Sli¢na pilot-postrojenja razvijena su
u Spanjolskoj (CIEMAT), SAD-u (National Renewable Ener-
gy Laboratory, NREL) i drugdje, a razlog tome je Cinjenica
da se izvedbe PTR-a uspjesno primjenjuju za razgradnju
razli¢itih onecis¢enja, ukljucujuci pesticide, metalne kom-
plekse, bakterije i druga oneciséenja. Treba napomenuti da
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su u takvim pilot-postrojenjima uobicajene izvedbe PTR-a
koje sadrze velik broj usporedno povezanih reaktorskih
cijevi, pri cemu je svaka cijev opremljena odgovaraju¢im
paraboli¢nim zrcalom/reflektorom. Takoder postoje izved-
be PTR-a s imobiliziranim slojem fotokatalizatora, kao i
izvedbe koje ne sadrze fotokatalizator (npr. PROPHIS u
Njemackoj).

Potencijalni nedostatci PTR-a su: velika povrsina za insta-
liranje sustava (zbog velike povrsine parabolickih zrcala),
mala ucinkovitost tijekom oblacnih dana, pregrijavanje
radnog medija i dr. Pregrijavanje radnog medija nije po-
Zeljno jer moze dovesti do gubitka radnog medija (zbog
propustanja cijevi), korozije, kao i zbog neprihvatljive to-
plinske ucinkovitosti. S porastom temperature smanjuje
se topljivost kisika u vodi, sto moze dovesti do nastajanja
mjehuri¢a. Da bi se izbjeglo nastajanje mjehuri¢a, pone-
kad se dodaju tzv. zamke elektrona, kao $to su vodikov
peroksid/ natrijev persulfat i sl., medutim primjena dodat-
nih kemikalija oteZzava primjenu takvih procesa u realnim
sustavima.'™

5.5.2. Solarni reaktor s nepokretnim tankim slojem
fotokatalizatora

Reaktor s tankim slojem fotokatalizatora (engl. thin film
fixed bed reactor, TFFBR) jedan je od prvih fotoreaktora
koji, iako ne primjenjuje sustav koncentriranja svjetlosti,
moze rabiti i difuzni i izravni dio UV-A spektra. Osnovni
dio takvog sustava Cini staklena ploca karakteristi¢nih di-
menzija (npr. 0,6 m X 1,2 m) s impregniranim slojem foto-
katalizatora koja je nagnuta pod odredenim kutem, preko
koje u tankom sloju cirkulira radni medij. Pomoc¢u pumpe
regulira se protok onecis¢ene vode koji moze dolaziti u
sirokom rasponu (npr. 1 - 6,5 h™"). Osnovna izvedba ta-
kvog reaktora prikazana je na slici 7.""> Clavne prednosti
reaktora su: primjena cijelog spektra UV zracenja, visoka

Izvor zracenja
Light source

VAG Imobilizirani
<IDQI> fotokatalizator
v Immobilized

photocatalyst

Q.

Pumpa za recirkulaciju
Recirculating pump

Reaktor s
nepokretnim
tankim slojem

katalizatora

Thin film fixed
bed reactor

Mijesalo
Stirrer

Spremnik za recirkulaciju

Izlazni tok Recirculating tank

Outlet flow

Slika 7 — Reaktor s nepokretnim tankim slojem"®
Fig. 7 = Thin film fixed bed reactor'®
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opticka ucinkovitost, jednostavnost izvedbe te izostajanje
potrebe za naknadom separacijom fotokatalizatora (jer se
primjenjuje imobiliziran sloj fotokatalizatora). S druge stra-
ne, laminarno strujanje, isparavanje prisutnih necistoca,
povrsina fotokatalizatora izlozena eventualnim necistoca-
ma te velika povrsina potrebna za obradu velikih volume-
na otpadnih voda neki su od nedostataka tih sustava.?

5.5.3. Reaktor s parabolicnim zrcalom i
nekoncentriranim zracenjem

Problemi vezani uz primjenu PTR-a mogu se izbjeci pri-
mjenom reaktora s paraboli¢nim zrcalom i nekoncentri-
ranim zracenjem (engl. compound parabolic collector,
CPC). CPC su staticni (nepokretni) reaktori koji se sastoje
od transparentnih cijevi pricvrs¢enih na reflektor, pri cemu
je osnovna izvedba reaktora slicna PTR-u, a uglavhom se
razlikuju s obzirom na izvedbu kolektora, odnosno reflekti-
rajuceg zrcala. Reflektor najcesce ima karakteristican oblik
koji se moze predociti pomocu dviju polovina parabola
koje se sijeku ispod svake reaktorske cijevi. Takav oblik
reflektora omogucava usmjeravanje upadne zrake Sunce-
ve svjetlosti na prozirnu reaktorsku cijev bez potrebe za
dodatnim sustavom za pracenje polozaja Sunca. Prednost
CPC izvedbe nalazi se u homogenoj refleksiji izravnog i di-
fuznog zracenja na povriinu reaktorskih cijevi, pri ¢emu se
maksimalno iskoristava Suncevo zracenje. Na taj nacin po-
vecava se ukupan broj fotona dostupnih za fotoinduciranu
aktivaciju katalizatora u CPC fotoreaktoru, a istodobno se
omogucava rad tijekom oblacnih dana kad je nedostupno
izravno Suncevo zracenje, odnosno kad je dostupno samo
difuzno zracenje. Zbog bolje raspodjele zracenja po ci-
tavoj povrsini reaktorske cijevi poboljsana je i raspodjela
zraCenja na fotokatalizatoru u usporedbi s PTR-om gdje
je zracenje koncentrirano na donju polovicu reaktorske
cijevi. Zbog homogenije raspodjele zracenja CPC priklad-
ni su i za primjenu sloja fotokatalizatora imobiliziranog na
odgovarajudi nosa¢ smjesten unutar reaktorske cijevi (npr.
vulkanski porozni kamen, staklene kuglice i sl.), ¢ime se
izbjegava skupa naknadna separacija fotokatalizatora. Me-
dutim, u tom slucaju moze doci do zacepljenja reaktora,
prljanja fotokatalizatora i veci su troskovi vezani uz rad
pumpe, Sto otezava prenosenje na vece mijerilo i komerci-
jalizaciju. Nadalje, kod CPC-a nema potrebe za dodatnim
mehanizmom za pracéenje polozaja Sunca, $to znatno sma-
njuje slozenost i ukupne troskove sustava. Uz odgovaraju-
¢u izvedbu CPC moze omoguciti i koncentriranje Sunceva
zracenja na slican nacin kao i kod PTR-a, ali u tom slucaju
ne moze se iskoristiti difuzno Suncevo zracenje.

Nedostatci CPC-a s nekoncentriranim zracenjem su slje-
dedi: a) potrebna je veca kolicina fotokatalizatora u uspo-
redbi s PTR-om i b) reaktorske cijevi su veceg promjera, sto
podrazumijeva i nize radne tlakove. Za razliku od PTR-a,
povrsina reaktorske cijevi u CPC izvedbi s nekoncentrira-
nim zracenjem mora biti izjednacena s povrsinom reflek-
tora koji se nalazi iza nje, sto u konacnici ogranicava veli-
¢inu reflektora. Medutim, ti problemi nisu jako izrazeni i
mogu se uspjesno rjesavati primjenom metoda sistemskog
inzenjerstva."® CPC izvedba obi¢no podrazumijeva kon-
tinuirano dovodenje kisika reakcijskoj smjesi ili primjenu
oksidansa, kao sto su vodikov peroksid i natrijev persulfat.
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Primjer demonstracijskog postrojenja koje se zasniva na
primjeni CPC reaktora je HIDROCEN u Madridu. To po-
strojenje u potpunosti je automatizirano, ukljucuje Sarzni
nacin rada uz recirkulaciju reakcijske smjese te povrsinu
ulaznog Sunceva zracenja od 100 m?, a omogucava obradu
1000 | vode. Nakon provedenog postupka podesava se pH
u sedimentacijskoj posudi da bi se poboljsala aglomeracija
TiO, u vece Cestice i olaksala njegova separacija taloze-
njem i mikrofiltracijom u zavrSnom stupnju procesa. Slic-
na demonstracijska i pilot-postrojenja nalaze se u Almeriji
(Plataforma Solar de Almeria, PSA) i upotrebljavaju se za
uklanjanje cijanida.”™ Jedan od PSA sustava — CPC-SODIS
sastoji se od dvije borosilikatne staklene cijevi od 50 mm
vanjskog promjera postavljene na fiksnu platformu nagiba
37°. Takva jednostavna izvedba pilota omogucava obradu
14 | vode. Slozeniji sustav FITOSOL ukljucuje CPC reaktor
s moguc¢nos¢u obrade 60 — 100 | vode. Sustav je opre-
mljen pH uredajima i senzorima otopljenog kisika koji su
povezani s kontrolnim uredajem za automatsko prikuplja-
nje podataka. Za taj fotoreaktor projektiran je i ugraden
sustav za grijanje i hladenje radi odrzavanja temperature
vode izmedu 15 i 45 °C. Razlic¢ite tocke ubrizgavanja zraka
dodane su kako bi se povecao dotok otopljenog kisika u
sustav.'”

Na slici 8 prikazan je CPC u Sarznom nacinu rada uz recir-
kulaciju reakcijske smjese i primjenu suspendiranog foto-
katalizatora.

lzvor zracenja
Light source

Suspenzijski reaktor s

paraboli¢nim zrcalom

i nekoncetriranim
zraCenjem

Paraboli¢no
zrcalo
Parabolic
collector
Suspension parabolic
collector reactor with
nonconcetric irradiation

Mijesalo
Stirrer

Pumpa za
recirkulaciju
Recirculating
pump
Spremnik za recirkulaciju
Recirculating tank

Izlazni tok
Outlet flow

Slika 8 — Shematski prikaz suspenzijskog CPC sustava''*
Fig. 8 — Schematic drawing of slurry CPC system'"*

6. Zakljucak

Oneciscenje okolisa problem je kojem se u danasnje vrije-
me posvecuje sve veca paznja. Jedan od glavnih problema
svakako je nedostatan pristup cistoj vodi. Pored tradici-
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onalnih postupaka obrade onecis¢enih voda, zraka i tla,
fotokatalitiCki procesi poprimaju sve vazniju ulogu u zastiti
okolisa.

Napredne izvedbe tzv. strukturiranih reaktora (mikrore-
aktori, membranski reaktori, monolitni reaktori) koje su
nastale kao rezultat primjene metodologije intenzifikacije
procesa, osiguravaju visoku preciznost u katalitickim pro-
cesima, a njihovom primjenom ostvaruju se ocekivani re-
zultati. Glavna prednost mikroreaktora ocituje se u velikom
omjeru povrsine i volumena te jednostavhom uvecanju
procesa. Relativno nova, ali obecavajuca tehnologija koja
bi se potencijalno mogla primijeniti u raznim podrucjima
ljudske djelatnosti, od obrade voda i otpadnih voda do or-
ganske sinteze, zasniva se na integriranju heterogene foto-
katalize i membranskih procesa. Fotokataliticki membran-
ski reaktori ukljucuju razli¢ite izvedbe reaktora s obzirom
na nacin primjene fotokatalizatora, odnos membranskog
modula i UV zracenja te s obzirom na izvedbu i znacajke
primijenjene membrane. Takvi reaktori imaju brojne pred-
nosti u odnosu na konvencionalne izvedbe fotoreaktora, a
mogucnost njihovih dodatnih izmjena ostavlja prostor za
niz bududih istrazivanja. lako fotokataliticki membranski
reaktori imaju velik potencijal za obradu voda, jo$ uvijek
postoje ozbiljni izazovi u pogledu stabilnosti membrana,
investicijskih troskova i troskova rada. Velike potencijale
za provedbu fotokatalitickih procesa obrade voda pokazu-
ju i monoliti. Stoga se Cesto upotrebljavaju u znanstvenim
istraZivanjima i istrazuju moguc¢nosti njihove primjene u
realnim sustavima. Monolitna izvedba reaktora integrirana
s optickim vlaknima kao izvorima fotoinducirane pobude
fotokatalizatora i ujedno potencijalnim nosacima fotoak-
tivnog sloja omogucuje provodenje fotokatalitickih proce-
sa pri velikim radnim protocima, uz zanemariv otpor prije-
nosu tvari i visoku fotoucinkovitost. Od 1990. intenzivno
se pocinju razvijati solarna fotokataliticka demonstracijska i
pilot-postrojenja za obradu voda i uklanjanje razlicitih tok-
si¢nih spojeva prisutnih u vodama, (kao sto su salicilna ki-
selina, trikloro-etilen, pentaklorofenol, BTEX, cijanidi, aro-
matski pojevi, fenoli, amonijak i dr.). Do sada su intenzivno
izucavane razli¢ite izvedbe solarnih fotoreaktora, kao sto
su reaktor s paraboli¢nim zrcalom (PTR), reaktor s tankim
slojem fotokatalizatora (TFFBR), reaktor s paraboli¢nim zr-
calom i nekoncentriranim zrac¢enjem (CPC), kao i izved-
be koje nisu opisane u ovom radu, a privukle su paznju
brojnih istrazivaca, kao Sto su reaktor s padaju¢im filmom
(engl. falling film reactor), kaskadni reaktor s padajucim fil-
mom (engl. thin film cascade reactor), plitki reaktor (eng|.
shallow pond reactor) i dr. lako su prethodno spomenute
izvedbe solarnih fotokatalitickih reaktora pokazale veli-
ku ucinkovitost tijekom obrade podzemnih, industrijskih,
komunalnih i pitkih voda, primjeri njihove komercijalne
primjene jos uvijek su relativno malobrojni, $to namece
potrebu za buduéim istrazivanjima. U ovom radu dan je
pregled naprednih izvedbi fotoreaktora koje su nastale
primjenom metodologije intenzifikacije procesa, pri cemu
su zbog opseznosti problematike izdvojeni samo odabrani
primjeri takvog pristupa. Takve izvedbe fotoreaktora pri-
mjenjivane su za uklanjanje razli¢itih onecis¢enja upora-
bom prirodnog ili simuliranog Sunceva zracenja. | na kraju,
logi¢no se namece pitanje: koja je od prethodno opisanih
izvedbi najprikladnija za provedbu fotokatalitickih proce-
sa s obzirom na uvecanje procesa i potencijalnu komerci-
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jalizaciju? Da bi se odgovorilo na to pitanje, potrebno je
pronaci odgovarajudi kriterij koji ¢e omoguciti usporedbu
razli¢itih izvedbi i izbor optimalnog fotoreaktora s obzirom
na prisutno oneciscenje i cilj koji se zeli postic¢i. Medutim,
to Ce biti tema nekog buduceg preglednog rada.
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Popis kratica
List of abbreviations

AOPs - napredni oksidacijski procesi
— advanced oxidation processes

AICl; - aluminijev klorid
— aluminium chloride
BTEX - benzen, toluen, etilbenzen, ksilen
— benzene, toluene, ethylbenzene, xylene

BiVO, - bizmutov vanadat
— bismuth vanadate

CPC - reaktor s paraboli¢nim zrcalom
— compound parabolic collector

DHB - 1,2-diklorbenzen
—1,2-dichlorobenzene

EU — Europska unija
— European Union

Fe,O; —hematit
— hematite

FMR  — fotokataliticki membranski reaktori
— photocatalytic membrane reactor

H,O, - vodikov peroksid
— hydrogen peroxide

LED  —svjetleca dioda
— light emitting diode

OFCM - keramicki monolit s optickim vlaknima
— optical fibre ceramic monolith

OFMR - monolitni reaktor s optickim vlaknima
— optical fibre monolith reactor

OFR - reaktor s optickim vlaknima
— optical fibre reactor

‘OH - hidroksilni radikal
— hydroxyl radical
PA — poliamid
— polyamide
PAN  — poliakrilonitril
— polyacrylonitrile
PES - polietersulfon
— polyethersulfone

PET - polietilentereftalat
— polyethylene terephthalate

PHE

Pl

POP

PP

— fenantren
— phenanthrene

— intenzifikacija procesa
— process intensification

— postojani organski spojevi

— persistent organic pollutants
— polipropilen

— polypropylene

PTFE - politetrafluoroetilen

PTR

PU

— polytetrafluoroethylene

— reaktor s paraboli¢nim zrcalom
— parabolic trough reactor

— poliuretan
— polyurethane

PVDF - polivinilden fluorid

— polyvinylidene fluoride

SODIS - solarna dezinfekcija

— solar disinfection

TFFBR - reaktor s tankim slojem fotokatalizatora

TiO,

UN

— thin film fixed bed reactor
— titanijev(lV) oksid

— titanium dioxide

— Ujedinjeni narodi

— United Nations

UV A —ultraljubicasto A

uv

— ultraviolet A

— ultraljubicasto
— ultraviolet

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija

— World Health Organisation

WO, - volframoyv trioksid

ZnO

— tungsten trioxide

— cinkov oksid
— zinc oxide

ZrO, - cirkonijev oksid

— zirconium dioxide
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SUMMARY

Intensification of Photocatalytic Processes
for Water and Wastewater Treatment
Ivana Elizabeta Zeli¢,? Vanja Gilja,® Ivana Grcic,® and Vesna Tomasic®”

The global economic crisis that has been reigning in the last decade has once again encouraged
thinking about the need for “reindustrialization”. Reindustrialization is an economic, social, en-
vironmental, and political process of managing national resources in order to revitalize industry
and other economic activities, relying on the development and application of new and innova-
tive technologies. Chemical engineering thereby has a crucial role. According to many scientists,
the reindustrialization and development of the “industry for the future” will be based on three
key areas: preservation and remediation of the environment, saving energy and encouraging the
development of renewable energy sources, and protecting human health. This also highlights the
need to adapt the higher education system to new industrial and economic challenges.

Today, we are confronted more and more with achievements that go beyond the framework of
“traditional” chemical engineering, which are mainly based on the application of a new approach
known as process intensification. Scientists and engineers are intensely working on discovering
new process devices and techniques, making a major step forward by enabling the development
of integrated, safer, more energy efficient, and environmentally friendly technologies. Due to sci-
entific advancement and growing public interest, process intensification is gradually starting to
stand out as a new discipline within chemical engineering.

Due to the scope of this issue, this paper illustrates some examples of advanced photocatalytic
reactors developed using process intensification methodology, including rotating disk/drum pho-
tocatalytic reactors, microreactors, membrane reactors (with suspended and immobilized photo-
catalyst), optical fibre ceramic monoliths, and some representatives of the solar reactors. Research
in this area represents a major challenge considering the possibility of application of such systems
in solving global environmental problems, primarily those related to water and wastewater treat-
ment, including the removal of persistent organic compounds and pathogenic microorganisms
from water resources.

Keywords
Process intensification, photocatalytic process, water treatment,
advanced oxidation processes, reactor designs
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