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SAZETAK

Tema ovog rada je utvrdivanje mogucnosti primjene relativno nove skupine procesa u
tehnologiji obrade voda — Unaprijedenih Oksidacijskih Procesa (UOP), koji koriste
ultraljubicasto zracenje kao izvor energije, za odvijanje procesa degradacije prirodnih
organskih tvari (POT) u povrSinskoj vodi. Kako bi se postupak degradacije Sto vise priblizio
ekoloskim nacelima, pokusalo se kao izvor ultraljubiCastog zracenja iskoristiti dio Sunceva
zracenja, koji iznosi svega 3-5% od njegovog ukupnog zracenja na povrsSinu Zemlje, ali ipak
predstavlja znatan potencijal za primjenu u praksi. Samo Suncevo zracenje nema dovoljnu
energiju za pokretanje reakcije degradacije POT-a, ali se u kombinaciji s heterogenim

fotokatalizatorom titan(IV) oksidom (TiO;) degradacija zapocinje odvijati.

U sklopu eksperimentalnog dijela rada proveden je niz pokusa s uzorcima jezerske vode
izlozenim Suncevu zraCenju i utvrdivanje kinetike fotodegradacije POT-a za razliCite
kombinacije doza (od 0,05 g/L do 1,5 g/L) i kristalnih oblika TiO; (anatas i rutil) s razli¢itim
dozama vodikovog peroksida (6-54 mg/L). Isto tako, provedena su mjerenja u sustavu
zaklonjenom od Sunceva zracenja kako bi se utvrdila razlika djelovanja TiO, na POT sa i bez

Sunceva zracenja te stupanj adsorpcije POT-a na Cestice TiO,.

Istrazivanja su pokazala da su najucinkovitije kombinacije za degradaciju POT-a u jezerskoj
vodi oba kristalna oblika TiO; - rutil i anatas u koli¢ini od cca 1 g/L + Suncevo zracenje.
Pokazano je da se samo u slucaju visoke doze vodikovog peroksida H,O, od 54 mg/l1i 1 g/L
TiO; kristalnog oblika rutil biljezi poboljSanje procesa degradacije organskih tvari, a u svim
ostalim kombinacijama H,0, usporava proces. Utvrdena je i ¢injenica da je kristalni oblik
rutil TiO; blago ucinkovitiji u procesu degradacije organskih tvari od kristalnog oblika
anatas, ali zbog boljih svojstava pokazanih pri pokuSaju ponovnog koriStenja u eksperimentu
daje se prednost kristalnom obliku anatas TiO, u preporuci za prakti¢nu primjenu ovakvog

postupka obrade vode.

KLJUCNE RIJECTI: organske tvari, Sunéevo zratenje, ultraljubi¢asto zradenje, titan(IV)
oksid, fotokataliza, obrada voda, oksidacija



SUMMARY

The topic of this work is investigation of application possibilities of relatively new
technology in water treatment — Advanced Oxidation Processes, which use ultraviolet light as
energetic source, to reduce Natural Organic Matter (NOM) in surface waters. To be closer
with ecological principles, it is tried to involve the ultraviolet part of solar radiation, which
amounts only 3-5 percent of the global solar radiation, but still presents a respectable
potential for the use in praxis. Solely solar radiation has not enough energy to start the
reaction of degradation of NOM, but in combination with heterogeneous photocatalyst

titanium (IV) oxide (Ti0O,) the degradation is observed.

Experimental part of this work involves number of the tests with the lake water exposed to
solar radiation and studying kinetics of photodegradation of NOM for various combinations
of doses (0,05 — 1,5 g/L) and crystal structures of TiO, (anatase and rutile) with various doses
of hydrogen peroxide (6-54 mg/L). It is also conducted the number of tests without solar
radiation for observing the difference of photocatalyst effects on NOM with and without solar

radiation, and degree of adsorption of NOM on TiO, particles, too.

Results of the research showed that the best performance for the NOM degradation had
combination of 1g/L TiO, both anatase and rutile + solar radiation. Only in the case of very
high dose of hydrogen peroxide of 54 mg/L and 1 g/L rutile TiO, + solar radiation it was
observed a slight improvement of the degradation of NOM. In all other combinations
hydrogen peroxide decreases the efficiency of degradation of NOM. In the competition of
crystal structures of TiO,, rutil TiO, showed slightly higher efficiency, but anatase TiO, has
better potential of recovering and reuse. That’s the main reason for recommendation of

anatase TiO, for practical purposes.

KEY WORDS: organic matter, solar radiation, ultraviolet radiation, titanium(I'V) oxide,
photocatalysis, water treatment, oxidation



PREDGOVOR

Bavljenje znanstveno-istrazivackim radom nosi puno odricanja, ali i puno zadovoljstva ako se
posao dobro obavi, pogotovo ako su 1 rezultati pokusa ispunili o¢ekivanja.

Zivimo u svijetu u kojemu je ugrozen Zivotni okolis na gotovo cijelom planetu i vrlo je bitno
doprinositi, makar i malim koracima, i razvoju tehnoloskih postupaka koji ne bi narusavali osnovna
ekoloska nacela.

Tako je i pokrenuta ideja da se Suncevo zracenje pokusa iskoristiti na jos jedan, do sada relativno
slabo ispitivan na¢in — kao izvor UV zraenja za odvijanje procesa kojima se pro¢is¢avaju sirove vode
i preraduju na razinu pitke vode, koja postaje sve traZenija roba u svijetu.

Imao sam srecu zaposliti se bas na Katedri za ekolosku zastitu, vodu, gorivo i mazivo, te tako
spoznati 1 uhvatiti se u kostac s brojnim problemima koji prijete nasSem zivotnom okolisu. Pri
tome me je najvise zainteresiralo rjeSavanje problema uklanjanja Stetnih organskih tvari iz
vode. U nadi da ¢u uspjeti, uz strucno i znanstveno vodstvo, do¢i do novih spoznaja koje ¢e

biti na opcu korist, pokrenut je i ovaj rad i nadam se da se neCemo zaustaviti samo na njemu.



1 UVOD

Rastuca potreba za novim, efikasnijim metodama prociS¢avanja vode i zraka, kao rezultat
mnogobrojnih faktora - ponajprije povecanja broja stanovnika na Zemlji, ali i razvijanja
ekoloske svijesti u ljudi, rezultirala je nastankom velike skupine procesa — unaprijedeni
oksidacijski procesi (UOP) (engl. Advanced Oxidation Processes ), namijenjenih prvenstveno
za degradaciju ili ¢ak potpunu mineralizaciju Stetnih organskih tvari sadrzanih u vodi i/ili

zraku.

Dosada$nje metode koje su se primjenjivale, i koje se joS uvijek primjenjuju, u tehnologiji
obrade vode s visokim sadrzajem organskih tvari temeljile su se na obradi s jakim
oksidacijskim reagensima, naj¢esce na bazi klora ili ozona, koji bi u postupku oksidacije
razgradivali organske tvari te na relativno skupim membranskim postupcima i postupcima s
ionskim izmjenjivacima. Za razliku od njih, UOP obrada vode zahtijeva visokoenergetski
izvor koji ¢e inicirati redoks reakciju u podrucju organskih tvari. Dovoljnu energiju za takve
reakcije moze dati ozracivanje vode elektronskim snopom, ultrazvu¢nim snopom ali i
fotopobuda nastala kao rezultat ultraljubicastog (UV) zraCenja. Zbog prikladnijeg nacina
primjene vise se u praksi, za sada pretezno u laboratorijskim ili pilot mjerilima, koriste izvori

UV zracenja — UV svjetiljke te laseri [1].

Primjena UOP procesa sve viSe dobiva na znacaju jer se tu mogu koristiti 1 izvori UV zracenja
vi$ih valnih duljina uz prisutnost heterogenih fotokatalizatora, a ¢ak se moze primijeniti i dio
Sunceva zracenja koje dolazi na povrSinu Zemlje. Naime, heterogeni fotokatalizatori (titanov
dioksid TiO,, cinkov oksid ZnO, ...) su poluvodi¢i koji postaju pobudeni i poti¢u proces
degradacije organskih tvari ozracivanjem ve¢ u tzv. bliskom UV podrucju (UV-A podrucje,

valnih duljina 320 <A <400 nm).

Udio Sunc¢eva zracenja u podrucju valnih duljina A <400 nm je u prosjeku samo 3-5% od
globalnog Suncevog zracenja koje dospijeva na povrSinu Zemlje, ali ipak predstavlja znacajan

potencijal za primjenu u tehnologiji obrade vode [2].

Ovim radom pokusalo se do¢i do osnovnih saznanja i zakonitosti u primjeni TiO, kao

fotokatalizatora za degradaciju prirodnih organskih tvari u povrSinskim vodama, konkretno u



vodi iz jezera "Jezero" kod Njivica, otok Krk, uz koriStenje Sunceva zracenja za pobudu

katalizatora.

U prvotnoj analizi problema i na¢ina njegova rjeSavanja, procjenjeno je da je "Jezero" kod
Njivica svojim sastavom, zemljovidnim poloZajem i ljudskim aktivnostima gotovo idealno
mjesto za pokuSaj uvodenja fotokataliticke obrade vode tijekom procesa pripreme pitke vode

upravo opisanim UOP procesom: Suncevo zracenje + TiO, kao fotokatalizator.

Voda iz "Jezera" koristi se za opskrbu sjevernog dijela otoka Krka pitkom vodom. Ona
sadrzava znatan udio prirodnih organskih tvari koje predstavljaju problem kako u pripremi
tako 1 distribuciji vode potrosacima. Imajuci u vidu Cinjenicu da je to vrlo atraktivno
turisticko podrucje, znaci da se u ljetnim mjesecima naglo povecava broj ljudi koji borave na
tom podrucju, $to za posljedicu ima i viSestruko poveéanje potrosnje vode. Upravo u tom
periodu je i najjace Suncevo zracenje, tako da se povecava energija kojom se aktivira proces
heterogene fotokatalize pa se moze i obraditi ve¢a koli¢ina vode u jedinici vremena. Izvan
turisticke sezone potrebu za pitkom vodom domaceg stanovnistva zadovoljavaju lokalni
izvori, ¢ija voda nije problemati¢na tijekom obrade (mali sadrzaj organskih tvari) i relativno

lako se obraduje na nivo pitke vode klasi¢nim, i jeftinim postupcima.



2 TEORIJSKA OSNOVA

2.10rganske tvari u vodi

Organske tvari u prirodnim vodama — jezerima, podzemnim vodama, rijekama , morima — su
tvari koje se nalaze u organizmima nastanjenim u vodi, produktima metabolizma tih
organizama, produktima raspadanja tih organizama te druge organske tvari iz okoliSa (npr. u
blizini naftnih lezista), [3] . Pojednostavljeno receno to su sve tvari koje sadrze element ugljik
(C) 1 koje nastaju u samoj vodenoj sredini, ulaze u vodu iz tla — tresetista, humus, i/ili su
rezultat Covjekova djelovanja, najcesée putem komunalnog ili tehnoloskog otpada. Ovakva
zagadenja nastala djelovanjem faktora Covjek su nepredvidiva kako po sastavu tako i po
dinamici pojavljivanja i nece biti predmetom razmatranja u ovom radu. Sve ostale organske
tvari, koje su otopljene ili suspendirane u vodi prirodnim putem bit ¢e oznacene kao prirodne
organske tvari — POT.

2.1.1 Prirodne organske tvari — POT

POT je pojam kojim se, zapravo, obuhvaca i opisuje vrlo kompleksan skup organskih tvari
prisutnih u prirodnim vodama [4], koje nisu nastale antropogenim utjecajem. One imaju bitan
utjecaj na mnoge fizikalne i kemijske procese u vodozahvatima i oko njih. Niz zdravstvenih
istrazivanja potvrdilo je njihov direktni Stetan utjecaj na ziva bica [5-7], kao 1 indirektni - jer
su sklone stvaranju opasnih nusprodukata (trihalometani) prilikom primjene oksidacijskih
sredstava u procesu obrade vode (poznati problemi s dezinfekcijom pitke vode) i/ili su sklone
kompleksaciji s raznim toksi¢nim tvarima u vodi pa sluze kao njihov prenosilac [8-15].

Uobicajena je podjela POT-a [16,17] na nekoliko karakteristi¢nih grupa:
- huminske tvari;
- hidrofilne kiseline;
- karboksilne kiseline;
- aminokiseline;
- karbohidrati;
- ugljikovodici.

Za razliku od POT-a, u vodama se, dakle, mogu naci i organske tvari nastale djelovanjem
covjeka, koje se obicno dijele u slijedece grupe:

- pesticidi;

- haloformi;

- organska otapala;
- fenoli 1 derivati;

- klorirane organske tvari;



- policiklic¢ki aromatski ugljikovodici,
- poliklorobifenili;

- detergenti ...

POT se u prirodnim vodama obi¢no dijeli na huminski i nehuminski dio [4, 18]. Nehuminski
dio je manje hidrofoban od huminskog i obuhvaca hidrofilne 1 karboksilne kiseline,
aminokiseline, karbohidrate i ugljikovodike. Huminski, pak, dio obuhvaé¢a humusne tvari,
huminske i fulvinske kiseline.

Mnogobrojna istrazivanja pokazala su da je udio huminskih tvari u POT-u obi¢no iznad 50%,
ne rijetko i do 80% [19]. Proucavanje njihovog sadrzaja i strukture dovelo je, i dovodi, do
brojnih zakljucaka koji potvrduju ¢injenicu da su one jedan od najvaznijih konstituenata u
sustavima prirodnih povrSinskih voda.

2.1.2 Huminske tvari

Huminske tvari (HT) predstavljaju kategoriju produkata za koje ne postoji jedinstven nacin
opisa. Karakterizira ih — heterogenost, kompleksna multikomponentna struktura, nemoguénost
opisa specificnim molekularnim terminima... One su skup polimernih molekula s
molekularnim masama reda veli¢ine od nekoliko stotina do nekoliko tisuc¢a. Glavne
funkcionalne grupe HT-a su prikazane na slici 1 [17, 19, 20], a od ostalih, zastupljenih u
manjoj mjeri, najces¢e su — ketonska karbonilna, aldehidna karbonilna, aminogrupa, amidna,
eterska,...

7 :
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Slika 1. Glavne funkcionalne grupe huminskih tvari

Dugogodisnja istrazivanja na podrucju izolacije i karakterizacije HT-a rezultirala su brojnim
podgrupama huminskih tvari. Kao najopcenitije, odnosno glavne podgrupe, pokazale su se tri
frakcije [20, 21]: huminske kiseline, fulvinske kiseline i humus.

Huminske kiseline — su frakcije HT-a koje nisu topive u vodi pri pH < 2, ali su topive na
visSim pH vrijednostima;

Fulvinske kiseline — su frakcije HT-a koje su topive u vodi pri svim pH vrijednostima;

Humus — frakcija HT-a netopiva u vodi pri bilo kojoj pH vrijednosti vode.



Tipi¢ne prosjecne molarne mase fulvinskih kiselina iznose 800-1000 daltona, a huminskih
2000-3000 daltona. Prosjecna veli¢ina fulvinskih kiselina je oko 2 nm, s medusobnim
razmakom u vodi oko 60 nm, dok su huminske kiseline 2-10 puta vece.

Prisutnost HT-a u prirodnim vodama koje sluze kao vodozahvati pitke vode je nepozeljna.
Glavni problemi koji se pojavljuju u svezi s njima, odnosno tijekom prerade sirove, prirodne
vode na kvalitetu pitke vode su, [20]:

- stvaraju estetski problem, daju vodi zuto do smede obojenje;

- imaju direktan Stetni utjecaj na zdravlje ljudi [5-7]. Naime, imaju sposobnost izmjene
iona, kao 1 kompleksacije s gotovo svim tvarima u vodi, ukljucujuéi toksi¢ne elemente
1 mikropolutante. Stoga mogu djelovati kao mobilizatori, odnosno, prenositelji
toksi¢nih tvari, netopivih tvari kao i mikropolutanata od vodozahvata, kroz uredaje za
obradu vode do krajnjih potrosaca;

- predstavljaju potencijal za stvaranje karcinogenih produkata trihalometana —
produkata koji nastaju tijekom dezinfekcije vode s klorom ili ozonom[8-13], [22],
[23], ali predstavljaju potencijal i za stvaranje drugih molekula, i velike i male molarne
mase, koji su potencijalno opasni po zdravlje ljudi [24-29]. Jednim imenom ih se
naziva - dezinfekcijski nusprodukti;

- stabiliziraju i time onemogucavaju taloZenje koloidnih Cestica tijekom procesa
koagulacije 1 flokulacije;

- iako same tesko biorazgradive, predstavljaju potencijal za stvaranje biorazgradivih
organskih spojeva tijekom obrade vode (najcesc¢e tijekom ozonizacije). Ako ih se u
tehnoloskim postupcima djelimi¢no oksidira, nastaju od velikih male organske
molekule koje u slu¢aju nedovoljno dobrog tehnoloskog procesa lako prolaze kroz
uredaje za obradu vode i1 tako postaju potencijal za razvoj mikroorganizama i stvaranja
biofilmova na unutras$njim stijenkama distribucijskih sustava pitke vode;

- mogu bitno zagaditi filtracijske mase na uredajima za obradu vode, posebice kada je
rije€ o aktivnom ugljenu u granulama;

- mogu se taloziti u distribucijskom sustavu i tako lokalno umanyjiti kvalitetu pitke vode.

2.1.3 Kvantifikacija POT-a u prirodnim vodama

Jasna 1 potpuna kvantifikacija HT-a, a pogotovo ukupnih prirodnih organskih tvari u nekoj
prirodnoj vodi jednom mjernom metodom nije moguca. Za kvantifikaciju HT-a u
vodozahvatima koriste se u praksi tzv. skupni (engl. bulk) parametri:

a) odredivanje sadrzaja organskog ugljika, uz kojega je u literaturi [17] vezano vise
podgrupa. Najvaznije od njih su:

- DOC - otopljeni organski ugljik (engl. dissolved organic carbon), odnosi se na
organski ugljik koji ostane u vodi nakon filtracije kroz 0,45 pim membranu;

- SOC — suspendirani organski ugljik (engl. suspended organic carbon), odnosi se
na organski ugljik koji zaostane na 0,45 um filteru od srebrnih vlakana;



- POC — suspendirani organski ugljik (engl. particulate organic carbon), prakticki
isto §to 1 POC, ali se u ovom slucaju radi o filtraciji na 0,45 pm filteru od
staklenih vlakana pa je tu ukljucena i moguénost prolaska nesto vecih Cestica
nego pri filtraciji sa srebrnim vlaknima;

- TOC — ukupni organski ugljik (engl. total organic carbon), predstavlja sumu
DOC-a 1 POC-a, ili sumu DOC-a i SOC-a;

- VOC — hlapivi organski ugljik (engl. volatile organic carbon), predstavlja
koli¢inu hlapivih organskih spojeva koji se izdvajaju i mjere propuhivanjem
uzorka inertnim plinom uz prisutnost prikladnih adsorbenata za njihovu
adsorpciju i odvajanje od struje plina. Velika ve¢ina prirodnih voda ima jako
mali sadrzaj VOC-a — najviSe do 0,05 mg/l;

- NPOC — nehlapivi organski ugljik (engl. non purgeable organic carbon), koji
predstavlja koli¢inu organskog ugljika koja zaostane u uzorku nakon snizenja
pH vrijednosti uzorka na 2 i propuhivanja inertnim plinom. Zbog toga $to zbroj
VOC-a i NPOC-a predstavlja ukupni organski ugljik TOC, a za prirodne vode je
VOC jako nizak, to je ¢esto prikladno zakljuciti da NPOC odgovara TOC
vrijednosti. Ili, ako je uzorak filtriran s 0,45 um membranom, onda NPOC
odgovara vrijednosti DOC;

b) odredivanje sadrzaja otopljenih organskih tvari DOM (engl. dissolved organic
matter), koji predstavlja ukupnu masu organske tvari, urac¢unavajuci uz organski
ugljik jos 1 pripadajuci kisik i vodik u spojevima organskih tvari, ¢ima se dobiva
priblizan prosje¢an odnos DOM = 2 [DOC [17];

c¢) kemijska potrosnja kisika COD (engl. chemical oxygen demand) predstavlja koli¢inu
kisika potroSenu od strane nekog jakog oksidansa, obi¢no dikromata. COD je
kvalitativna mjera za sadrzaj organskog ugljika u vodi i ne smije se koristiti kao
jedini parametar za mjerenje organskog opterec¢enja vode [17];

e) spektroskopske metode (apsorbancija na 254 nm — A(254nm)) se zasnivaju na
¢injenici da je UV apsorbancija organskih tvari (posebno dvostrukuh veza C=C i
C=0) u podrucju valnih duljina 200 do 400 nm znatna, a dogovorom je odabrana
valna duljina od 254 nm kao relevantna, [30]. Takoder je utvrdeno da postoji
moguénost procjene iznosa DOC-a na temelju poznavanja vrijednosti apsorbancije
kod 254 nm valne duljine A(254) za sirovu vodu, da je ¢ak ponekad, u nekim uzim
geografskim podrucjima, za uzorke vode iz razliCitih jezera moguce utvrditi vrlo jaku
korelaciju izmedu ta dva parametra [31];

f) potrosak KMnOQy ili permanganatni broj je metoda prikladna za jeftina laboratorijska
ispitivanja, ali koja sve viSe gubi na znacaju zbog razvijanja i usavrSavanja prije
nabrojanih metoda. Odreduje se metodom titracije otopine KMnQO, s oksalnom
kiselinom nakon termicke obrade uzoraka, [32];

g) boja, iskazana razli¢itim jedinicama — ADMI, mg/L Pt-Co ljestvice (s naglaskom na
kojoj valnoj duljini je metoda izvodena: 455 ili 465 nm, ako je koriSten
spektrofotometar), koja je korisna metoda samo za brzu, orijentacijsku procjenu
sadrzaja organskih tvari;



Skupni prikaz rasporeda organskog ugljika u vodi s pripadaju¢im grupama tvari i
dimenzijama i masom dan je na slici 2, prema [20].
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Slika 2. Kontinuum suspendiranog (POC) i otopljenog (DOC) ugljika u prirodnim vodama

2.1.4 POT u povrSinskim vodama

Kao glavni vodozahvati za sustave pripreme pitke vode iz povrSinskih voda sluze rijeke 1
jezera. Ostali mogu¢i vodozahvati (akumulacije, potoci, more) su manje zastupljeni u praksi,
posebno morska voda, koja zbog izuzetno velikog sadrzaja otopljenih tvari zahtijeva
najskuplju obradu i izvodi se samo na onim mjestima gdje ne postoji drugi nacin
snabdijevanja vodom (npr. otoci). Stoga ¢u se u nastavku ograniciti samo na rijeke i jezera, s
posebnim naglaskom na opcenite karakteristike jezerskih voda, jer ¢e i1 svi eksperimenti u
radu biti obavljeni s jezerskom vodom.

Rijeke
Najbitniji parametar za zaklju¢ivanje o koli¢ini organskog ugljika u rijekama je svakako
otopljeni organski ugljik, DOC, ali bitnu ulogu ovdje ima i suspendirani organski ugljik, POC.

Prosje¢na koncentracija DOC-a u manjim rijekama (do 100 m*/s) varira u granicama 1-4 mg
C/L, au veéima (od 100 do 1000 i vise m*/h) 2-10 mg C/L. Jedino u tropskim podru¢jima se
te vrijednosti penju i do 30 mg C/L.

S vrijednostima suspendiranog organskog ugljika, POC, je situacija drugacija — viSe su
varijabilne u koncentraciji, a i samo uzorkovanje je teze nego za DOC. U prosjeku, za manje



rijecne tokove se POC krece od 0,1 do 0,3 mg C/L, a u ve¢im rijekama od 2 do 5 mg C/L.
Ponekad POC ucestvuje u sadrzaju ukupnog organskog ugljika ¢ak i do 50% [17].

Rijecne vode sklone su velikim varijacijama u sastavu, ovisno o godiSnjem dobu i trenutnim
vremenskim uvjetima.

Jezera

Sastav jezerske vode znantno manje oscilira od rije¢nih voda. Najve¢i dio organskog ugljika
je otopljen — DOC, a na suspendirani organski ugljik otpada u prosjeku 10 % od TOC-a.
Redoks uvjeti u jezerima odredeni su ravnotezom izmedu razgradnje organske tvari, obi¢no
fotosintezom, 1 dotokom kisika cirkulacijom ili vertikalnim mjesanjem vode. Cirkulacija u
jezerima je uglavnom kontrolirana razlikama u gusto¢i, $to je zapravo posljedica postojanja
temperaturnih slojeva u jezeru.Tipi¢ni vertikalni temperaturni profil jezera s umjerenom
klimom u ljetnom razdoblju prikazan je na slici 3, prema [33].
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Slika 3. Temperaturni profil jezera u umjerenom klimatskom podrucju u ljetnim mjesecima.

Podrucje epilimniona je zagrijano zbog Sunceva zracenja, a kako njegov domet opada, tako
se smanjuje 1 temperatura slojeva vode. Neka plitka jezera mogu imati samo podrucja
epilimniona ili samo epilimniona i metalimniona.

Jezera s malom ili nikakvom aktivnoscu algi (oligotrofna jezera) u prosjeku imaju sadrzaj
DOC-a u granicama 1-3 mg C/L, a jezera s povecanom aktivnos$cu algi (eutrofna) imaju
povecani sadrzaj DOC-a — u granicama 3-34 mg C/L, [17]. Osim algi, vaznu ulogu u koli¢ini i
obliku organskog ugljika ima 1 vegetacija uz obale, kao 1 sam kemijski sastav tla uz jezero.

U podrucju epilimniona je izrazito povecan sadrzaj POC-a, zbog fitoplanktonske aktivnosti.

"Jezero" kod Njivica bi se moglo svrstati u klimatsko podrucje na granici umjerene i
mediteranske klime. Njegova prosje¢na temperatura u epilimnionu je 2441°C u ljetnim
mjesecima.



2.2 Unaprijedeni oksidacijski procesi — UOP

Skupina novorazvijenih metoda zajednickog naziva “unaprijedeni oksidacijski procesi”
(UOP), (engl. Advanced Oxidation Processes — AOP) koristi visokoenergetske izvore
zraCenja poput elektronskih snopova, ultraljubicastog (UV) zracenja i ultrazvu¢nih valova za
pokretanje procesa oksidacijske razgradnje razli¢itih nezeljenih spojeva sadrzanih u vodi.
Poseban naglasak u razvoju UOP tehnologije prerade vode dan je upravo u razvoju
oksidativnih postupaka za degradaciju razlicitih organskih tvari i to uz primjenu UV izvora
zrafenja.

Dosadas$nja primjena UV zracenja u realnim postrojenjima za pripremu pitke vode uglavnom
se odnosila, 1 to u relativno skromnoj mjeri, na dezinfekciju pitke vode, pri ¢emu se koristilo
UV C zracenje, s maksimumom zracenja na valnoj duljini 254 nm, kojeg daju Zivine svjetiljke
niskog tlaka. Prou¢avanje UOP-a sve vise zaokuplja znanstvene krugove i, posebno u
posljednjih 10 godina, uocava se snazna teznja iznalazenju novih izvora UV zracenja,
konstrukcijskih rjeSenja fotokemijskih reaktora i proucavanje novih fotokatalizatora s ciljem
povecanja ucinkovitosti procesa.

2.2.1 Ultraljubicasto (UV) zracenje

Koli¢ina energije kvanta zracenja ili fotona dana je Planckovom jednadzbom:
. _hc
E=hv="r [1/foton] , (1)

pri cemu je:
h — Planckova konstanta (6,62608 x 10>* J§/foton)
v — frekvencija zraGenja (s™)
¢ — brzina svjetlosti (2,9979 x 10* m.s™)
A — valna duljina zra¢enja (m)

Interakcija fotona 1 molekule neke tvari moze rezultirati apsorpcijom fotona producirajuci
elektronski pobudeno stanje molekule (kasnije oznacavano s *).

Kvant energije UV zracenja sadrzi dovoljnu energiju da u kontaktu s molekulom (opcenito -
nezeljenom tvari u vodi) izazove pobudu te eventualno cjepanje kemijskih veza
(fotodegradacija). Sto je zradenje nize valne duZine, sadrzi veéu energiju, te se uspjesnije
odvija proces fotodegradacije. Ujedno, za izvor zracenja nizih valnih duljina potreban je i veci

potrosak energije.

UV zracenje se odnosi na dio elektromagnetskog spektra u podrucju valnih duzina od 1 do
400 nm, slika 4.
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Slika 4. Elektromagnetski spektar zracenja

2.2.2 Izvori UV zracenja

UV - A iUV - B zraCenje

Za emitiranje UV-A 1 UV-B zracenja, odnosno u podrucju valnih duzina od 320-380 nm i
280-320 nm koriste se zivine svjetiljke srednjeg i visokog tlaka. Prema literaturi [1], [34],
[35], zraCenja ovih valnih duzina imaju skroman ucinak u izravnoj fotolizi razli¢itih organskih
polutanata. UV zracenje kod visih valnih duzina ima prakti¢nu primjenu u kombinaciji s
fotokatalizatorima kao Sto je TiO,.

UV-A i UV-B podrucje zracenja su posebno zanimljivi zbog ¢injenice da je na povrsini
Zemlje dostupan 1 prirodni izvor zra¢enja ovog valnog podrucja — Sunce. Osim $tetnog
djelovanja, posebno UV-B zracenja, na organizme na Zemlji, postoje i sluc¢ajevi gdje je takvo
zracenje korisno i pozeljno, npr. s gledista UOP procesa Suncevo zraCenje predstavlja
znacajan potencijal za primjenu u praksi.[36-39].

UV — C zracenje

Najces¢i izvori zracenja u UV— C podrucju su svjetiljke sa zivinom parom niskog tlaka.
Ukupno zracenje ovih izvora sastoji se od skupine gotovo monokromatskih zracenja kod
nekoliko specifi¢nih valnih duljina. Najveci intenzitet zracenja, vise od 80% ukupnog, je kod
253,7 nm, odnosno 254 nm, dok se ostali nalaze kod ve¢ih valnih duljina (313 nm, 366 nm,

405 nm, 436 nm i druge).

Vrlo vazna primjena UV zrafenja ove valne duzine je kod procesa dezinfekcije. Prema
podacima iz literature za uklanjanje organskih tvari, UV kod 253,7 nm se uglavnom koristi u
kombinaciji s vodikovim peroksidom H,0, ili 0zonom O3 ili u kombinaciji s oba. Samo
zracenje, bez dodatka oksidansa ili katalizatora nije uvijek dovoljno efikasno za smanjenje
sadrzaja organskih tvari.

Visokoenergetsko UV zracenje

Izvori zracenja specijalizirani za fotorazgradnju organske tvari, gotovo u pravilu dio zracenja
emitiraju u djelu spektra valne duzine manje od 200 nm.
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Osim vrlo djelotvorne izravne fotohomolize organskih molekula, UV zracenjem kod A<200
nm dolazi do fotolize molekule vode, $to rezultira stvaranjem znatnih koncentracija
hidroksilnih radikala.

Kako je apsorbancija vode u ovom podrucju valnih duzina vrlo velika, dolazi do lokalno
enormnog stvaranja HO' radikala koji intenzivno trose kisik. Stoga je u odredenim
slu¢ajevima nuzan dodatak te brzo mijeSanje kisika za ove procese, [40, 41].

Plinoviti kisik znatno apsorbira zracenje ovog valnog podrucja, stvarajuci odreden postotak
ozona u ovisnosti o brzini 1 ko¢ini protjecanja uz UV svjetiljku, kao 1 o intenzitetu svjetiljke.
Ovaj podatak moze se iskoristiti za postavljanje istovremenog procesa: fotokemijsko
generiranje ozona u plinskoj fazi i1 fotoliticka degradacija organskih tvari u vodenoj fazi.

2.2.3 Odvijanje UOP procesa s UV zracenjem

Ultraljubicasto zracenje se moze koristiti na viSe nacina (slika 5):
- izravna fotoliza organske tvari;
- fotoliza uz prisutnost ozona ili vodikova peroksida;
- fotoliza uz prisutnost heterogenih fotokatalizatora.

Nuzan uvjet za primjenu UV zracenja izravnom fotolizom je da kontaminant mora apsorbirati
UV zracenje jer se tek tada odvija proces degradacije polazeéi od fotokemijski pobudenog
stanja.

Uz prisutnost vodikova peroksida ili ozona, apsorpcija UV zracenja ima drukc¢iju vaznost
budu¢i da se oksidativni u¢inak ostvaruje putem generiranja izrazito reaktivnih hidroksilnih
radikala HO". Ovi hidroksilni radikali vrlo brzo stupaju u rekaciju s organskim molekulama u
vodi, inicirajuéi proces degradacije organske tvari.

S druge strane, upotrebom heterogenih fotokatalizatora (TiO,, ZnO, ...) dolazi do apsorpcije
veceg udjela UV zracenja i do generiranja kemijskog oksidansa (hidroksilnih radikala) na
samom mjestu procesa (in situ) iz otopljenog kisika ili vode, a na samoj povrsini
fotokatalizatora stvaraju se i oksidativne Supljine koje ¢ine jo$ jedan mehanizam razgradnje
organskih tvari. Katalizatori omoguéuju jednako dobru u¢inkovitost UV zracenja i na viSim
valnim duljinama, uz znatno manju energiju zracenja.
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Slika 5. Nacini koriStenja UV zraCenja za razgradnju organskih tvari u vodi

2.2.4 Produkti UOP procesa

Ovisno o unesenoj energiji UV zraCenja, proces degradacije, odnosno mineralizacije
organskih tvari moze se voditi do Zeljenog stupnja. Cesto nije potrebno proces voditi do
potpune mineralizacije, odnosno do kona¢nih produkata CO,, H,O, mineralnih soli 1
mineralnih kiselina, slika 5. Produkti fotokemijske degradacije kao Sto su niskomolekularne
karboksilne kiseline (npr. octena) ne predstavljaju problem s toksikoloskog stanovista, a
ujedno im je sklonost biorazgradnji povecana te se mogu konacno ukloniti iz vode na
pjescanim filterima s razvijenom bioloskom masom. Ovo je posebno povoljno zbog Cinjenice
da se UV reaktori vrlo jednostavno mogu ukljuciti u postojece sustave za obradu vode koji
vec¢ sadrze filtracijski stupanj pa se ne zahtijeva velika potrosnja energije u UV reaktoru do
potpune mineralizacije organske tvari. Isto tako, pretpostavlja se da bi djelomi¢no razgraden
POT iz vode mogao povoljno utjecati na primjenu membranskih tehnologija za proc¢is¢avanje
vode jer bi manje organske molekule trebale manje opterec¢ivati membrane i stvarati manje
koli¢ine naslaga.

Iako se na temelju brojnih istrazivanja smatra da primjenom UOP procesa ne nastaju nikakvi
Stetni nusprodukti, za takvu tvrdnju bi trebalo provesti jos brojne dodatne eksperimente.
Naime, neki znanstvenici tvrde da tijekom UV zracenja, neke tvari stvaraju jos Stetnije
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meduprodukte. Tako npr. pri fotokatalitiCkoj degradaciji aromatskih kloriranih spojeva

.....

posebno kada su cilj klorirani fenoli. Dakle, pri fotokatalitickoj obradi nekih toksi¢nih spojeva
nije dovoljno pratiti koncentraciju tvari koja se Zeli razgraditi da bi se ustanovila efikasnost
procesa. Potrebno je istovremeno pratiti i prijelazne organske meduprodukte i tako osigurati
pravilan uvid u detoksifikacijsku efikasnost, [42].

Za slucaj da su u vodi koja se obraduje prisutne huminske tvari, tijekom odvijanja UOP
procesa one se razgraduju na molekule manje molekularne mase. Istovremeno nastaje, i
razgraduje se, veliki broj razli¢itih niskomolekularnih organskih spojeva. Degradacijski
produkti se mogu svrstati u 3 glavne grupe:

- alifatske mono 1 dibazi¢ne kiseline;
- keto kiseline;
- aromatske hidroksi-karboksilne kiseline 1 aldehidi.

Autori ne primjecuju nastanak toksi¢nih spojeva ili meduspojeva za slu¢aj prisutnosti
huminskih tvari u vodi, [43].
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2.3 Heterogeni fotokatalitiCki procesi

U znanstvenoj literaturi se jos uvijek vode prepirke oko samih termina "fotokataliza" 1
"fotokataliticki procesi", jer prvi dio slozenice — foto — implicira tvrdnju da je svjetlo
katalizator. U stvarnosti je drugacije — svjetlo, odnosno elektromagnetsko zracenje odredenih
valnih duljina, je reaktant koji se tro$i u kemijskom procesu. Dodatni problem oko
usuglaSavanja termina za jednu te istu pojavu je izrazita multidisciplinarnost ovog podrucja.
Oko fotokataliti¢kih procesa su ukljuceni znanstvenici s brojnih podrucja znanosti,
prvenstveno iz podrucja koloidne kemije, elektrokemije, zatim poluvodicke fizike... Ipak,
vecina prihvaca opceniti naziv fotokataliza za proces koji ¢e biti opisan u nastavku.

Fotokataliti¢ki procesi obuhvacaju pocetnu apsorpciju fotona:
- u molekuli neke tvari koja se zeli razgraditi; ili
- na povrsini fotokatalizatora.

Ako se apsorpcija fotona dogodila u molekuli neke tvari, ona prelazi u reaktivna elektronski
pobudena stanja kojima se pokre¢u primarne fotokemijske reakcije. Prije pobude molekula se
nalazi u stanju najniZe enrgije, uobicajeno nazivanom nepobudeno stanje (engl. ground state).
To stanje je karakterizirano distribucijom elektrona u molekularnoj orbitali (MO) najnize
energije. Svaka MO sadrzi najvise dva elektrona sa suprotnim, odnosno antiparalelnim
spinom. Kod molekula POT postoji znatan broj elektrona sparenih u elektronsku
konfiguraciju nepobudenog stanja (najniza energija) . Da bi se ostvarilo elektronski pobudeno
stanje, molekula mora apsorbirati foton s energijom vec¢om ili jednakom razlici energija
izmedu najnize nepopunjene molekularne orbitale LUMO (engl. lowest unoccupied molecular
orbital) 1 najviSe popunjene molekularne orbitale HOMO (engl. highest occupied molecular
orbital). U trenutku apsorpcije fotona energije hv =AE=E; ymo-Enomo dolazi do prebacivanja
elektrona iz HOMO u LUMO. Takvo pobudeno stanje posjeduje energiju, strukturu i trajanje
koji su ovisni o samoj tvari koja apsorbira kao i o interakcijama s okoliSem, [1, 44].

Da bi se fotokataliti¢ki proces pokrenuo drugim putem, na povrsini katalizatora mora do¢i do
apsorpcije svjetla (tj. fotona) dovoljne energije da pobudi prelazak elektrona iz valentnog
podrucja (VP) u vodljivo podrucje (KP), pri ¢emu se u valentnom podrucju stvara oksidativna
Supljina. Fotogenerirani elektroni i Supljine su sposobni za oksidaciju i redukciju adsorbiranih
tvari na njegovoj povrsini, ali i sudjelovati u redukciji prvotno pobudenih molekula.

Poluvodicki katalizatori u fotokemijskim reakcijama mogu, dakle, sudjelovati na dva nacina —
direktno 1 indirektno, [44]. Odnosno, u ovisnosti o tome gdje se pocetna pobuda odvija
fotokemijski procesi se dijele u dvije klase procesa, slika 6:

a) ako se pocetna pobuda dogodila u molekuli koja se zatim adsorbirala na ¢esticu
katalizatora i1 koja zatim reagira s nepobudenim katalizatorom predajuci preko njega
elektron kroz vodljivo podru¢je na druge adsorbirane tvari, proces se naziva
katalizirana fotoreakcija, (engl. catalyzed photoreaction), slika 6a;

b) ako se pocetna pobuda dogada u Cesticama fotokatalizatora i fotopobudeni katalizator
prenosi elektrone ili energiju u nepobudenu adsorbiranu molekulu neke tvari proces
se tada naziva pobudena fotoreakcija, (engl. sensitized photoreaction) slika 6b.

15



Slika 6. Osnovni oblici fotokatalitickih procesa: a) katalizirana fotorekacija, b) pobudena
fotoreakcija.

Najbitniji parametri za odvijanje fotokemijskih reakcija su energije vodljivih (KP) i valentnih
podrucja (VP), odnosno njihova razlika, koja predstavlja energiju energetskog procijepa E,
(engl. band gap), fotokatalizatora te redoks potencijal adsorbirane molekule [45].

U tehnologiji obrade voda do sada su se koristila, i daju najbolje rezultate, ispitivanja uz
primjenu heterogenih poluvodickih fotokatalizatoa. Ovdje se pojam heterogen odnosi na
fotokatalizator i oznacava da je on drugacije faze (krute) od sustava koji se izvrgava reakciji —
kapljevine (voda — sirova, tehnoloska, otpadna...). Kao heterogeni fotokatalizatori koriste se
Cestice poluvodickih materijala, kao npr. TiO,, ZnO [46], ,WOs, CdS, SiC, GaAs, ili vodljivih
materijala, kao npr. Fe(Ill), Fe (I) [47-49]...

U elektricnom smislu osnovno svojstvo materijala je vodljivost. Materijali u tom smislu se
dijele na vodige (y=0,500° S/m) i izolatore (y<10'° S/m). Poluvodi&i, osim §to im je
vodljivost unutar tog raspona moraju jos zadovoljiti dodatni kriterij — vodljivost im mora
snazno ovisiti o nekim unutarnjim (¢istoca, sastav) i/ili vanjskim, s energijom povezanim
faktorima (ozracCenost, temperatura), [50].

Da bi neka tvar — npr. poluvodic - bila uspjeSan fotokatalizator u tehnologiji obrade voda
mora zadovoljavati nekoliko osnovnih principa za primjenu [51-54]:

- mora imati $to je moguce niZi energetski procjep Ey;
- mora biti kemijski i bioloski inertan;
- mora biti netopiv u vodi;

- mora biti pogodan za aktivaciju $to je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima
zracenja;

- mora biti otporan na koroziju;
- mora biti jeftin ...

U dosadas$njim brojnim istrazivanjima na podruc¢ju degradacije organskih tvari iz vodenih
otopina pomocu fotokatalizatora [55-89], kao tvar koja najbolje ispunjava navedene uvjete
pokazao se titan(IV) oksid, TiO,.
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2.4 Titanov dioksid TiO, kao fotokatalizator u obradi voda

Spektralna apsorpcijska karakterisitika TiO, omogucuje njegovu aktivaciju u svim UV
podrucjima, od A do C, Sto znaci da se za njegovo koriStenje kao fotokatalizatora moze
primjeniti dijelom i Suncevo zracenje, kao i umjetni UV izvori zraenja — UV svjetiljke.
Takoder se proces moze voditi kombinacijom oba izvora zracenja, pri cemu Suncevo zracenje
ne iziskuje materijalni troSak u procesu, nego utjece upravo na smanjenje eksploatacijskih
troSkova, jer je moguce, pri povoljnim vremenskim uvjetima, 1/3 do 1/4 dana u umjerenim
klimatskim podruc¢jima koristiti samo Suncevo zracenje za aktivaciju fotokatalizatora.

Energetski procjep E; za TiO» iznosi prosjecno 3,2 eV [51-54], a elektromagnetsko zracenje
koje ima jednaku ili vecu energiju moze se jednostavno procijeniti na temelju Planckovog
zakona:

_6,625610742,997900° _1,986007"°

[J/foton]
Al Aln]

E=hv=£
A

Razlika u energiji fotona razlicitih valnih duljina vidljiva je iz dijagrama 1 (jedinica za
energiju na slici 7 je [eV]; 1 [eV] = 1,610 [J]. Ovdje je koristena jedinica [eV] jer gotovo
sva dostupna literatura iskazuje vrijednosti energetskih procjepa E, poluvodica u [eV]).
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Slika 7. Energija zracenja u ovisnosti o valnoj duZini

Eksperimentalnim ispitivanjima i uskladivanjem s pretpostavkama poluvodicke fizike
modelirao se mehanizam djelovanja TiO, u vodenim suspenzijama koje sadrze organske tvari.
Fotokatalizator se moze nalaziti u obliku koloidnih Cestica suspendiran u vodi (Sto su Cestice
manjih dimenzija veca im je aktivna povrsina), ili je naneSen na stijenke posude u kojoj se
fotokataliticki proces odigrava. U ovom drugom sluc¢aju je manja ucinkovitost procesa po
volumenu rekatora zbog manjeg povrsSinskog kontakta katalizator/adsorbirana organska tvar.

17



TiO; se pojavljuje u tri kristalna oblika — anatas (engl. anatase), rutil (engl. rutile) i brukit
(engl. brookite), [90], a u fotokatalitiCkim procesima uglavnom se primjenjuju prva dva,
slika 8. Vecina eksperimenata potvrduje €injenicu da je kristalni oblik anatas u¢inkovitiji u
razgradnji organskih tvari u vodi, no proces degradacije organskih tvari ovisi o puno
parametara, tako da se ne moze za konkretni uzorak, bez eksperimenta, apriori tvrditi da ¢e
kristalni oblik rutil pokazati slabije rezultate. Iako ih je znatno manji broj, postoje radovi koji
dokazuju da je u nekim slu¢ajevima ucinkovitiji kristalni oblik rutil [2].

RUTIL TiO, ANATAS TiO,

d;.o=1,934A; 1,980A

d;.o=1,949A; 1,980A

c=2,959A
c=9,515A
a=4,593A '
L Eg=3,3 eV
/
Eg=3,1eV i p=3,894 g/cm3
p=4,250 g/cm? a=3,784A

Slika 8. Kristalni oblici TiO, — rutil i anatas

Korisno je uo€iti, prema slici 8, [51], da R TiO, ima niZi energetski procijep E, od A TiO; 1
prema tome potrebuje manju energiju za aktivaciju.

A, [nm] | 300 | 310 | 320 | 330 | 340 | 350 |360 | 370 |380 | 390 |400 | 410

E, [eV] | 414 | 4,00 | 388 376|365 |355 345|335 327|318 |3,10 | 3,03

Tablica 1. Ovisnost energije zracenja o valnoj duljini

Elektromagnetsko zracenje valnih duljina ispod 400 nm pri ozracivanju cestice TiO, pokrece
prijelaz elektrona iz valentnog podrucja (VP) u vodljivo podrucje (KP), Sto je vidljivo i iz
dijagrama 1 ili iz tablice 1. Na slici 8 naveden je 1 podatak za energetski procjep poluvodica,
E,. Slikovita predodZzba o dogadanju na povrSini TiO, moze se vidjeti na slici 9.
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hv

Povrsinska
rekombinacija

Volumenska
rekombinacija

O+®

Cestica TiO,

Slika 9. Dogadanja na cestici TiO, u vodenoj suspenziji pri ozracivanju UV zrakama

Javlja se jak oksidacijski potencijal izmedu stvorenih parova elektron (¢)- Supljina (h"):

hv
TiO, - TiO,(e” +h") )

Nakon pobude dogadaju se oksidacijski procesi:

a)

adsorbiranih organskih tvari, ili opCenito tvari otopljenih ili

dispergiranihu U vodi (TUV), jednadzba (3);

b)
©)

adsorbiranih molekula vode (H,O) jednadzba (4);
adsorbiranih hidroksidnih iona OH’, jednadzba (5).

TiO,(h*) +TUV,, — TiO, +TUV; 3)
TiOz(th)"'HandA - Tio, +H0;dA +H" 4)
TiO,(h*)+OH,, - TiO, + HO;, (%)

Jednadzba (prva) pretpostavlja primarnu oksidaciju TUV, [56], tj. direktno primanje elektrona
iz TUV od strane oksidativnih Supljina na povrsini katalizatora. Pretpostavlja se da je
oksidacija adsorbiranih molekula vode od veceg znacaja za degradaciju organskih tvari i to
prvenstveno zbog velike koncentracije adsorbiranih molekula vode na povrsini TiO,, pri
¢emu nastaje hidroksilni radikal OH" koji dalje oksidira TUV, §to se moze okarakterizirati kao
sekundarni oblik oksidacije TUV.

Uvjetno bi se na prethodnu podjelu oksidacijskih procesa pod tre¢im putem odigravanja
procesa degradacije organskih tvari mogao dodati i proces fotokataliticke reakcije u uzem
smislu, odnosno, pobudena molekula npr. huminske kiseline - HK, se adsorbira na TiO,,
predaje mu elektron u vodljivo podrucje (KP) bez da je prelazak elektrona potekao s povrSine

Ti0,, jednadzba (6), [56] Dalje se reakcije odvijaju slicnim mehanizmom kako je opisano u

nastavku.

hv
HK - HK., +TiO, — HK., +TiO,(e") (6)
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Da bi se sprijecila povrSinska i volumenska rekombinacija Supljina i elektrona, odnosno
smanjila na najmanju mogucu mjeru i tako povecala ucinkovitost procesa oksidacije TUV,
potrebno je odvoditi elektrone s povrSine TiO,, odnosno "zatvoriti" male strujne krugove na
povrsini TiO; kako bi se oksidacija organskih tvari mogla kontinuirano odvijati, slika 9,
putevi 3 i 4. U vodenim otopinama je molekularni kisik Cestica koja se reducira primajuci na
sebe elektron iz vodljivog podrucja (KP) TiO; stvarajuci superoksid anion, jednadzba (7).

TiO,(e")+0, - TiO, + 05 (7)

Ako je u suspenziju dodan i1 vodikov peroksid, pojavljuje se, dakle nova tvar koja ima
dvostruku ulogu — prima elektron s povrsine TiO,, ali se pri tome i stvara visokoreaktivni
hidroksilni radikal, jednadzba (8).

TiO,(e") + H,0, — TiO, +OH ™ +OH’ (8)

Osim toga, HO" radikal se mozZe stvarati u suspenziji jo§ jednim putem, reakcijom direktno
superoksid radikala i dodanog H,O,, jednadzba (9).

H,0,+0; - OH' +0,+O0H" 9)

Prikazani slijed dogadanja na povrSini TiO, odgovara samo tzv. korisnom dijelu reakcije,
odnosno putevim 3 14, slika 9. U stvarnosti se dogada joS nekoliko puteva aktivacije 1
deaktivacije (rekombinacije) koje nisu "korisne" za proces koji se promatra, slika 9. Moze se
dogoditi da se parovi elektron-Supljina rekombiniraju, bilo na povrsini (put 1) ili po cijelom
volumenu TiO; (put 2) odajuéi energiju u obliku topline.

Za primjenu TiO, u realnim sustavim obrade voda, radi ekonomicnosti procesa mora postojati
efikasan 1 u¢inkovit sustav odvajanja Cestica TiO, iz vode, kako bi njegov gubitak na masi bio
Sto manji, ali i zbog sprjecavanja njegove ditribucije do potrosaca, ako je rijec o pitkoj vodi.
Za sada su tehnike izdvajanja TiO; joS u eksperimentalnoj fazi, a kao najperspektivnije
pokazale su se:

- taloZenje uz dodatak koagulanata (na bazi zeljeza ili aluminija), [91], [92];
- fiksacija Cestica TiO; na staklenim plo¢ama ili na gelovima, [66];
- izrada tankih filmova od TiO,, [84], [85].

Ova dva zadnja nacina imaju veliku prednost §to zapravo ne ulaze u volumen vode i ne
stvaraju probleme oko izdvajanja iz vode, ali im je u¢inkovitost po volumenu reaktora u
odnosu na suspenzije smanjena.
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2.5 Primjena Sunceva zraCenja u razgradnji prirodnih organskih tvari

2.5.1 Suncevo zracenje

Suncevo zracenje koje dolazi do Zemljine atmosfere naziva se ekstraterestickim zra¢enjem.
Ono se opisuje gustocom energijskog toka koji upada na odredenu povrsinu, okomitu na
smjer Suncevih zraka i naziva ozracenjem (engl. irradiance), [93], [94], a spektar Sunca
priblizno odgovara spektru crnog tijela zagrijanog na 5760 K. Srednja vrijednost
ekstraterestritkog ozradenja naziva se solarna konstanta i iznosi Eg = 1353 W/m”,

Na putu kroz Zemljinu atmosferu Suncevo zracenje slabi zbog rasprSenja na molekulama
plinova, na Cesticama prasine i dima, apsorbira se zbog interakcije s molekulama te apsorbira
1 rasprSuje na oblacima. Osim toga, Suncevo zra¢enje je razlicito na razliitim mjestima na
Zemlji, ovisi o klimatskim uvjetima 1 mijenja se tijekom sata, dana, mjeseca i godine. Zbog
toga se i oblik spektra Sunéeva zradenja na povrsini Zemlje mijenja, slika 10. Citav Sunéev
spektar koji dospijeva na povrSinu Zemlje je u intervalu valnih duljina 300 nm do 2,5um.
Dakle, prema podjelama spektra elektromagnetskog znacenja, slika 4, Sunce povrsinu zemlje
ozracuje dijelom u UV B podrucju, UV A podrucju, vidljivom i infracrvenom podruc¢ju. Ovo
podrucje UV A 1 UV B zracenja posebno je interesantno za heterogene fotokatalitiCke procese
s titanovim dioksidom kao fotokatalizatorom, jer ima dovoljnu energiju za aktivaciju titanova
dioksida.

E, W/(m?um)

---------- ekstrateresticko zracenje
2000

— —— —— ozraCenje na povrsini
Zemlje

spektar crnog tijela (5760 K)

//// UV dio Sungeva zradenja na
% povrsini Zemlie (UV A + UV B)

1500+

\

1000—

500 —

Slika 10. Spektralna gustoca dozracene snage Sunca
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Stoga je pri svakom eksperimentu gdje se koristi Suncevo zracenje za pokretanje i odvijanje
nekog procesa potrebno mjeriti ozracenje ispitivane povrsine kako bi se stekao uvid u koli¢inu
primljene energije od Sunca i omogucila ponovljivost eksperimenata i usporedba rezultata u
drugim podrucjima na Zemlji.

Ukupno zracenje koje upada na povrsinu Zemlje sastoji se od izravnog zracenja, koje dolazi iz
prividnog smjera Sunca, i rasprsenog (difuznog) zracenja, koje dolazi iz svih smjerova
atmosfere. Obi¢no se uredajem piranometrom mjeri ukupno ozracenje horizontalne plohe iz
prostornog kuta 21t Ako se zasjeni Suncev disk tako da do mjerne plohe ne moze dospjeti
izravno Suncevo zracenje, piranometar ¢e registrirati samo rasprseno zracenje. Podaci koji se
dobivaju mjerenjem na horizontalnoj plohi prije koriStenja na nagnutim plohama moraju se
dodatno preracunati, najéesée prema iskustvenim formulama [95]. Isto tako, globalno
Suncevo zraCenje se moze prora¢unavati i procjenjivati na temelju podataka o insolaciji i
naoblaci, sto je prikladno za podrucja u kojima nisu postavljeni piranometri, dok se insolacija
(trajanje sijanja Sunca) i naoblaka mogu odredivati bez vecih tehnickih zahtjeva. To je
posebno bitno ako se uzme u obzir ¢injenica da ve¢ postoje podaci, tj. prosjecne vrijednosti, iz
duzeg vremenskog perioda za insolaciju i naoblaku za pojedina podrucja, na temelju cega se
moze raditi procjena globalnog Sunceva zrac¢enja bez ijednog dana mjerenja piranometrom,
[96].

2.5.2 Suncevo zradenje i razgradnja POT-a

Prema [93], [2], UV dio Sunceva spektra koji dospije na Zemljinu povrsinu €ini 3-5%
ukupnog Sunceva zracenja na horizontalnu plohu. Samo Suncevo zracenje, odnosno njegov
UV dio spektra, slika 10, nedovoljan je da aktivira proces degradacije organskih tvari u vodi.
Medutim, u medudjelovanju s poluvodickim heterogenim fotokatalizatorima UV dio Sunceva
spektra uspijeva aktivirati proces degradacije organskih tvari, i to putem vise razlicitih
mehanizama ( pogledati poglavlje 2.3 1 5.1.1).

Heterogeni fotokataliticki procesi sa Suncem kao izvorom zrac¢enja mogu se koristiti u svim
podrucjima obrade voda gdje je potrebno razgraditi ili degradirati organske tvari iz vode, bilo
da je rije¢ o POT-u ili organskim tvarima antropogenog podrijetla (npr. otpadne tvari iz
organsko-kemijskih postrojenja, tekstilnih pogona,...) [97-101].

Da bi se pojacao, tj. fokusirao UV dio spektra Sunceva zracenja koriste se paraboli¢ka zrcala s
filterima za zaustavljanje zrac¢enja iznad 400 nm, kako bi se smanjio toplinski utjecaj na
obradivane uzorke, a propustao samo UV dio zracenja, obi¢no pojacan 5 do 30, pa i 50 puta.

Naravno, ovakve izvedbe znatno poskupljuju investiciju i utjecu na nacin obrade uzoraka,
[102], [39]...
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2.6 Pregled tehnoloSkih postupaka za uklanjanje POT-a iz prirodnih
voda

2.6.1 Klasicni postupci za smanjenje sadrzaja POT-a

Do 70-tih godina XX. st. istrazivanja u podruc¢ju djelovanja i uklanjanja otopljenih organskih
tvari u vodi su bila prakti¢ki beznacajna, [103]. Spoznavanjem vaznosti koju organske tvari
imaju na kvalitetu pitke vode, posebno nakon njene dezinfekcije poceo se razvijati intenzivan
znanstveno-istrazivacki rad koji je ubrzo rezultirao definiranjem nekoliko osnovnih
tehnoloskih koraka u obradi vode, koje ¢u u daljnjem tekstu nazivati klasicnim postupcima za
smanjenje sadrzaja POT-a.

Najvaznije skupine klasicnih postupaka za smanjivanje sadrzaja POT-a su:
- oksidacija;
- koagulacija/flokulacija;
- adsorpcija na pijesku/aktivnom ugljenu;
- membranska filtracija.

U ovisnosti o koli¢ini 1 sastavu POT-a, a na temelju procjene i probnih eksperimenata u
umanjenom mjerilu definira se tehnoloski proces kao kombinacija nekih, ili svih, od
spomenutih postupaka.

Oksidacija POT-a

Oksidacija organskih tvari, najcesc¢e kao prvi korak u slozenom tehnoloskom postupku
smanjenja sadrzaja POT-a, provodi se jakim oksidacijskim sredstvima, rjede kisikom O, (iz
zraka ili iz posebnih spremnika kisika). Najces¢a oksidacijska sredstva su ozon O3, vodikov
peroksid H,O,, kalijev permanganat KMnOQy, natrijev peroksidsulfat Na,S,0sg, ... Sredstva na
bazi klora — plinoviti klor Cl,, klor dioksid ClO,, hipoklorit OCI’, kloramini,... imaju
oksidacijski ucinak, ali se uglavnom koriste za dezinfekciju vode. Dakle, koriste se
prvenstveno nakon obrade vode na postrojenju i smanjenja sadrzaja organskih tvari, kako bi
se $to je moguce viSe smanjio potencijal za nastajanje dezinfekcijskih Stetnih nusprodukata.

Koagulacija/flokulacija POT-a

Koagulacija je tehnoloski postupak obrade vode tijekom kojega se u vodu dodaju odredene
kemikalije, obavlja se brzo i kratkotrajno mijesanje, te se polagano odvija proces stvaranja i
rasta koaguliranih Cestica — flokulacija. Koagulacijom se uklanja POT putem 3 razlicita
mehanizma [103]:

- destabilizacijom koloidnih tvari, smanjenjem elektrickog dvostrukog sloja oko Cestica;
- talozenjem pojedinacnih supstanci (engl. precipitation);

- istovremenim talozenjem cijelog niza organskih supstanci (engl. coprecipitation).
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U pravilu se dispergirani dio POT-a uklanja koloidnom destabilizacijom, a stvarno otopljeni
dio POT-a samo talozenjem.

Ucinak smanjenja sadrzaja POT-a koagulacijom ovisi o nizu parametara: tipu koagulansa,
dozirnoj koli¢ini koagulansa, pH vrijednosti vode, brzini i trajanju mijeSanja, promjenama u
kvaliteti sirove vode, redoslijedu doziranja kemikalija... Kao koagulansi naj¢esce se u praksi
primjenjuju aluminijeve i Zeljezove soli (sulfati, kloridi), a njihov izbor i dozirna koli¢ina
najbolje se utvrduje eksperimentom, jar-testom. U slucaju da se Zeli pojacati efekt
koagulacije, doziraju se pomo¢ni koagulansi — flokulansi, koji su polimeri vrlo velikih
molekula koje "hvataju" koagulirane Cestice organskih, i anorganskih, tvari u vodi i
potpomazu stvaranje velikih Cestica koje se brzo taloze — flokula.

Optimiranjem procesa koaulacije moze se ponekad posti¢i ucinkovitost od 70%, rijetko iznad,
smanjenja POT-a i uglavnom se postize snizavanjem pH vrijednosti na podrucje 5-6.

Na tehnoloskim postrojenjima se obi¢no koagulacija koristi kao predhodnica filtracijskim
postupcima.

Adsorpcija na pijesku/aktivhom ugljenu

Cista, mehani¢ka adsorpcija organskih tvari uz ¢esto primjeceno i katalititko djelovanje
filtracijskih materijala se dogada i na zrncima pijeska 1 na ¢esticama aktivnog ugljena, s
razlikom da aktivni ugljen ima visestruko vecu adsorpcijsku povrSinu. Zbog toga on preuzima
primat u adsorpcijskim procesima za smanjenje sadrzaja POT-a. Uz to, on ima i1 dodatni
korisni efekt — predstavlja povoljnu podlogu za razvoj mikroorganizama koji su sposobni, u
odredenim uvjetima, razgradivati organske tvari. Mikroorganizmi su obi¢no nesposobni
razgradivati velike organske molekule, ali u sluc¢aju primjene jakih oksidacijskih tvari, velike
organske molekule se mogu cijepati na manje, koje su biorazgradive, npr. primjenom ozona
stvaraju se bioloski razgradive tvari [104-106]. Prema [30] adsorpcija i biorazgradnja se
odvijaju neovisno jedna o drugoj.

Aktivni ugljen se na ve¢im postrojenjima primjenuje u granulama, kao filtracijski sloj, ali se
moze, prvenstveno na manjim postrojenjima, koristiti i ugljen u prahu, koji potpomaze proces
koagulacije 1 flokulacije ili se koristi samostalno, [107]. Ucinkovitost postupka adsorpcije
POT-a se kreée u granicama 50-70% (uglavnom iskazano kao redukcija DOC-a), a
poboljsanja se postizu uspostavom mikrobioloskih kolonija i odgovaraju¢om predpripremom
POT-a, [30, 103]

Membranska filtracija

Membranski postupci za uklanjanje POT-a iz vode su noviji postupci, ali ih se jo$ uvijek
moze smatrati klasi¢nim postupcima obrade vode jer predstavljaju, pojednostavljeno receno,
finu mehanicku filtraciju POT-a (i ne samo POT-a).

Membranski procesi se dijele u vise skupina, u ovisnosti o: veli€ini pora na membranama,
podrucju zaustavljanja tvari odredenih molekularnih masa iz vode (engl. molecular weight
cutoff), materijalu i geometriji membrana, ciljanim supstancama koje se Zeli ukloniti, tipu
vode koja se obraduje, kvaliteti vode koja se zeli posti¢i, pogonu — tlacnom ili elektricnom...

U obradi voda se ustalio tla¢ni membranski proces, a prema dimenzijama supstanci koje se
zele ukloniti iz vode razlikuju se:

- reverzna osmoza, koja se uglavnom koristi za uklanjanje soli iz bocatih voda ili iz
morske vode. Za njeno odvijanje potrebne su visokotlacne crpke, s radnim tlakovima
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10 — 80 bara, koji su potrebni da bi se svladala osmotska razlika tlakova ¢iste vode s
jedne strane 1 vode s otopljenim tvarima s druge strane membrane;

- nanofiltracija, postupak kojim se uglavnom uklanjaju tvari iznad podrucja 200-1000
daltona molekularne mase. Ovdje su nizi pogonski tlakovi i krecu se od 5 — 10 bara.
Prednost ove tehnologije je u paralelnom uklanjanju vise skupina tvari iz vode —boja,
POT, ¢ak i kationi tvrdo¢e vode — Ca” i Mg pa je jednim korakom moguce ukloniti
jednaku koli¢inu tvari kao i tehnoloski proces s vise drugih razlicitih koraka. U

ovakvim slu¢ajevima nanofiltracija moze parirati po cijeni ostalim tehnologijama;

- ultrafiltracija, postupak kojim se uklanjaju iz vode tvari Sirokog podrucja molekularnih
masa — od 1000 do 50 000 daltona. Koristi jo§ nize tlakove za pogon — 1 — 7 bara;

- mikrofiltracija, s veli¢inom pora d = 0,1 um. Primarna namjena ovih postupaka je
uklanjanje dispergiranih Cestica i mikrobioloSkih organizama.

Za uklanjanje POT-a, prema nabrojanim karakteristikama najprikladniji postupak je
nanofiltracija. Uobicajeni rezultati za ovakve postupke u uklanjanju TOC-a krecu se oko 80%,
mada postoje 1 realni slucajevi kada se moze pojaviti 1 bitno nizi u¢inak membrana, od svega
ca 30%. U smanjenju potencijala za nastanak trihalometana rezultati se kre¢u i iznad 90%.

Membranski postupci su prikladniji za obradu podzemnih voda na kvalitetu pitke vode zbog
visokih predtretmanskih zahtjeva za obradu povrsinskih voda.

Nakon neke kombinacije nabrojanih postupaka uklanjanja POT-a, vodu je prije distribucije,
odnosno tijekom distribucije potrosacima, potrebno dezinficirati.

Danas postoje dvije osnovne koncepcije u dezinficiranju vode: kemikalijama koje pokazuju
rezidualno djelovanje te dezinfekcija UV svjetiljkama s maksimumom zracenja na 254 nm.

Dezinfekcija kemikalijama na bazi klora — plinoviti klor Cl,, klorov dioksid C10O,, hipoklorit
OCI, kloramini - stvara u reakciji s organskim tvarima iz vode i/ili bromidima Stetne
dezinfekcijske nusprodukte (DNP).

Od DNP prilikom primjene plinovitog klora najstetniji za ljudsko zdravlje su trihalometani
(skupina atoma metana halogeniziranih djelimi¢no ili potpuno s Cl ili Br) te halogenizirane
octene kiseline.

U sluc¢aju primjene dezinfekcije s UV zra¢enjem na valnoj duljini 254 nm ne postoji opasnost
od stvaranja Stetnih nusprodukata. UV zra€enje razara stani¢nu strukturu mikroorganizama,
konkretno - najjace razara DNA molekule i1 prakti¢ki ne sudjeluje ni u kakvim drugim
kemijskim reakcijama u vodi ili s vodom. Jedina mana ovakvim sustavima je §to nema
rezidualnog djelovanja i postoji mogucnost naknadne kontaminacije vode mikroorganizmima.
U slucaju ispravnog odrzavanja distribucijske mreze (redovno ispiranje, bez prodora vanjske
obloge kroz cijevi do vode...) niti taj parametar (rezidualno djelovanje) viSe ne moze
tehnologijama kloriranja dati izrazitu prednost nad UV dezinfekcijom.
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2.6.2 Novi postupci — UOP

Detalji o primjeni unaprijedenih oksidacijskih procesa mogu se vidjeti u poglavlju 2.2 1 2.3.
Ako se koristi umjetno UV zracenje ( a mora, ako postoji potreba opskrbe potrosaca 24
h/dan), onda je jedan od najbitnijih podataka njegova potrosnja i period koristenja jedne
svjetiljke.

Elektri¢na iskoristivost 1 UV svjetiljki se krece oko 35 — 40 %. Njihova trajnost je ovisno o
tipu 1 proizvodacu izmedu 5000 1 15000 radnih sati (naj¢es¢e se navodi 8000- 9000 h). Nakon
isteka tog vremena, intenzitet UV zracenja opada, odnosno n se bitno smanjuje, te ih je
potrebno zamjeniti.

Cest problem kod obrade vode UV zraéenjem jest polimerizacija ili stvaranje naslaga Fe
hidroksida, karbonatnih krutih slojeva i dr. na stijenci kvarcne cijevi unutar koje se nalazi UV
svjetiljka. Stoga su mnogi UV reaktori opremljeni klizaju¢im Cista¢ima kvarcnih cijevi. Samo
¢iS¢enje se provodi ru¢no ili motorno nakon odredenog vremena ili po smanjenju intenziteta
zracenja lampe.

2.6.3 Usporedba postojecih tehnoloskih postupaka

Osnovne prednosti fotokatalitickih procesa unutar UOP procesa, a pogotovo prema
"klasi¢nim" postupcima mogu se nabrojati kroz vise tocaka:

- fotokataliticka reakcija nija specifi¢na, §to znaci da posjeduje kapacitet za
degradacijom ili mineralizacijom Sirokog spektra organskih tvari;

- proces je vrlo snazan, u ovisnosti o izboru izvora UV zraCenja moze se posti¢i potpuna
mineralizacija organskih tvari;

- proces je otporan na organska zagadenja;

- postoji moguénost primjene fotokatalize ne samo na onecis¢ene vode, ve¢ i na
onecisc¢eni zrak;

- mogucnost izbora stupnja razgradnje organske tvari;
- proces bez pojave, odnosno s minimaliziranim iznosom, Stetnih nusprodukata;
- mali investicijski troskovi;

- jednostavna ugradnja u ve¢ postojece sustave za obradu vode i kombinacija s ostalim
tehnologijama obrade;

- moguénost utjecaja na brzinu reakcije, u ovisnosti o unesenoj energiji u sustav

- postoji potencijal koriStenja Sunceva zracenja za aktivaciju procesa degradacije
organskih tvari.

26



- postoji potencijal kombiniranja, i dobivanja sinergisti¢kog efekta, TiO; i1 aktivnog
ugljena u prahu, odnosno adsorbensa i fotokatalizatora, Sto doprinosi ekoloskom
rjeSavanju problema POT-a u vodi, [99], [108].

Kod ve¢ine klasi¢nih oksidacijskih postupaka, nuzno je odredeno kontakno vijeme, koje
obi¢no iznosi 10 do 15 minuta. Dakle, da bi se osigurao kontakt dozirano sredstvo za
oksidaciju (npr. ozon) - molekula organske tvari, potrebno je odgovaraju¢e dimezionirati
reakcijsku posudu, odnosno spremnik.

Kod primjene UV tehnologije, kontakno vrijeme nije od primarnog znacaja. Nastali
hidroksilni radikali HO  stupaju u reakciju 10° do 10° puta brze od ozona. Ulazni parametar za
dimenzioniranje uredaja jest koli¢ina energije UV zraCenja odredene valne duzine po jedinici
volumena obradene vode. Ta veli¢ina, izrazena u kJ/m’ ovisi o vrsti organske tvari i Zeljenom
stupnju degradacije, a utvrduje se na temelju laboratorijskog 1 pilot ispitivanja.
Dimenzioniranje uredaja ovisit ¢e o snazi izvora zracenja, odnosno UV svjetiljke te kapacitetu
uredaja.

Tabli¢ni prikaz osnovnih karakteristika pojedinih karakteristicnih tehnoloskih postupaka
obrade vode dan je u tablici 2, prema [109].

TEHNOLOSKI UCINAK specifi¢ni utroSak Jarakteristik
POSTUPAK SMANJENJA POT-a energije, kJ/m’ arakieristite
jednostavnost
1 UOP 30-95 200-2000 sustava, bez Stetnih
nusprodukata
koagulacija/flokulacija + slab uc¢inak procesa,
2 talozenje+filtracija 10-30(50) 200 izdaci za kemikalije
znatni izdaci za
3 kao 2 + jaki oksidansi 20-50 200 kemikalije, Stetni
nusprodukti
) vrlo veliki izdaci za
4 kao 2 + promjene pH 25-65 200 kemikalije,
vrijednosti s
osjetljivost procesa
znatni izdaci za
. .. kemikalije,
++
5 pred.ozor}.lzacula . ﬁltracua“ 30-70 600 osjetljivost procesa,
+ozonizacija +bioloska filtracija . C ]
investicijski troSak
velik

veliki izdaci za
6 membranska filtracija -100 -3000 kemikalije i veliki
potrosak energije

Tablica 2. Tehnoloski postupci i njihove karakteristike
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Opis eksperimentalnog rada

Eksperimentalni rad u sklopu izrade magistarskog rada sastojao se od slijedecih koraka:
1. Uzimanje uzoraka iz jezera "Jezero" kod Njivica, otok Krk;
2. Priprema ispitnih uzoraka sa jezerskom vodom;
3. Ispitivanje razli¢itih parametara tijekom eksperimenta, (ali i nakon obrade uzoraka);
4. Biljezenje i obrada rezultata;

5. Donosenje zakljucaka na temelju obradenih rezultata.

1. Uzimanje uzoraka

Voda koja je bila predmet ispitivanja (karakteristike navedene u poglavlju) je nakon
uzorkovanja u posude od polikarbonatne smole volumena 25 litara i donoSenja u Laboratorij

.....

sastav vode.

Prije pocetka eksperimenta svo posude koje je koriSteno tijekom eksperimenta ispirano je
najprije otopinom Helmanex II i demi vodom, zatim mjeSavinom HNO3:H,SO, 1:1. Nakon
toga je posude ponovo ispirano demi vodom (0,05 pUS/cm) 1 ostavljano u susionik na 50°C na
suSenje.

2. Priprema ispitnih uzoraka

12-15 sati prije eksperimenta uzorci vode iz hladnjaka pusteni su da se protemperiraju na cca
24°C. Nakon vaganja praha TiO; i1 doziranja s 800 ml vode u svaku reakcijsku posudu,
reakcijska posuda je zatim prekrivena kartonskom kutijom oblozenom aluminijskom folijom
kako bi se sprijecio svaki upad zraCenja. Nakon isteka 10 minuta mijeSanja u mraku posuda je
otkrivena 1 izloZena Suncevu zraCenju. Brzina vrtnje magnetskog mjesSaca iznosila je 400
o/min.

3. Ispitivanje razli¢itih parametara tijekom eksperimenta

U svakom pokusu paraleno su izlagane 3 suspenzije Suncevu zracenju.

Uzorkovanje je obavljeno u 1., 30., 60. 1 120.-0j minuti pokusa, a praceni su parametri:
temperatura suspenzije, sadrzaj otopljenog kisika, apsorbancija na 254 nm uzorka
profiltriranog kroz 0,45 pim membranu, apsorbancija nefiltriranog uzorka kroz podrucje 250-
400 nm valnih duljina, boja (ADMI, mg/L Pt-Co), pH i mutnoca, takoder filtriranih 1
nefiltriranih uzoraka.

Uzimanje uzoraka za analize tijekom eksperimenta obavljalo se pipetiranjem. Uzorkovano je
po 40 ml suspenzije, ili 5% ukupnog volumena suspenzije.
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Uzorak od 40 ml suspenzije je zatim filtriran na 0,45 pm membrani. Jedna filter-membrana je
koriStena za seriju od 3 uzorka. Sama filtracija obavljala se tako da se najprije 50 ml
demineralizirane vode propusti kroz filter radi ispiranja eventualnih necistoca, zatim se po 10
ml suspenzije propustalo kroz filter, takoder radi ispiranja. Tih prvih 10 ml filtrata se
odbacivalo i tek onda isfiltrirao ostatak od 30 ml, Sto je dovoljna koli¢ina za daljnje analize.

Koraci 4. 1 5. bit ¢e opisani posredno u nastavku.
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3.2 Opis eksperimentalnih uredaja i metoda

Tijekom eksperimentalnog rada koriSteni su slijede¢i uredaji:

1.

AN

Reaktor, koji se sastoji od kruzne posude promjera 14 cm, od borosilikatnog stakla 3.3,
visine 6,9 cm, sposobne za prihvat maksimalno 970 ml vode;

UV-VIS spektrofotometar, tip 8430, proizvoda¢c HEWLETT PACKARD;
UV-VIS spektrofotometar tip DR/4000, proizvoda¢ HACH;
Turbidimetar, tip 2100AN, proizvoda¢ HACH;

Termostatirajuca kupka, tip 3M i L, proizvoda¢ LAUDA;

Magnetske mjesalice, tip IKA MAG i tip IKA RH basic, proizvodac IKA, te tip Rotamix
545, proizvodac¢ Tehtnica;

7. Digitalni termometar, tip 110, proizvoda¢ TESTO;

11

12.
13.

14.

. Laboratorijski pH-metar, tip 540 GLP, proizvoda¢ WTW;

. Uredaj za mjerenje otopljenog kisika u vodi, tip OXI 325, proizvodac WTW;
10.

Laboratorijska vaga — Sartorius MC1, s rezolucijom 0,01 mg;

. Osobno racunalo, pentium 166 mHz, 32 RAM memorije, 1,7 GB HD, tip Venturis FX,

proizvoda¢ DIGITAL;
TOC analizator, tip 5050, proizvoda¢ SHIMADZU;

Piranometar Geofizickog zavoda u Zagrebu, KIPP& ZONEN, ugraden u automatsku
meteorolosku postaju META 801, proizvoda¢ INSTITUT "JOZEF STEFAN";

UV eritemalni radiometar, model tip UV-S-E-T, proizvoda¢ SCINTEC.

Kemikalije 1 laboratorijska oprema:

1.
2.
3.
4.

Titanov dioksid TiO, — kristalne forme anatas, ¢isto¢e 99,9+, proizvoda¢ Aldrich;
Titanov dioksid TiO, — kristalne forme rutil, Cistoc¢e 99,9+, proizvodac¢ Aldrich;
Vodikov peroksid, 30% (pro analysi, Kemika-Zagreb);

Filterske membrane od celulotnog nitrata s veli¢inom pora 0,45um, proizvodaca Sartorius.

Sve kemikalije su koriStene u izvornom, dostavljenom obliku.

3.2.1 Opis eksperimentalnog sustava

Eksperimentalni sustav se sastoji od (slika 11): reaktora (3 kom.), termostatiraju¢e posude (3
kom.), magnetnih mjesalica (3 kom.), termostatiraju¢e kupke (1 kom.) te razdjelnice i crijeva
za dovod i odvod protemperirane vode, kojom se odrzavala temperatura u reaktorima
24,0x1°C.
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rashladni sustav
LAUDA DLK 20 9= konst.

-—
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Slika 11. Eksperimentalni sustav: 1. fotokataliticki reaktor, 2. termostatirajuca posuda, 3.
uredaj za mjerenje sadrzaja otopljenog kisika, 4. termometar, 5. termostatirajuca
kupka

L ¥

Slika 12. Fotografija eksperimentalnog sustava ispred Laboratorija za vodu, gorivo i mazivo
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu

Posebna skupina pokusa odvijala se u zaklonu od Sunceva zracenja, s dodatnim zastitnim
poklopcima od kartona presvucenog aluminijskom folijom kako bi se sprijecio upad bilo
kojeg zraCenja na suspenziju TiO,. Ova skupina eksperimenata je posluZzila za utvrdivanje
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adsorpcijskih procesa na Cesticama TiO,, ali i kao tzv. slijepe probe pokusa sa Sunc¢evim
zracenjem.

Slika 13. Pokusi zaklonjeni od Suncevog zracenja

3.2.2 Fotokataliti¢ki reaktor

Slika 14. Detalj iz eksperimentalnog sustava: 1. reaktor s ispitivanim uzorkom, 2. keramicka
podloga, 3. termostatirajuca posuda s demineraliziranom vodom, 4. magnetska
mjesalica, 5. sustav crijeva za dovod i odvod vode za termostatiranje uzorka, 6.

poklopac na termostatirajucoj posudi za smanjenje upada Sunceva zracenja u
termostatirajuci sustav, 7. magnetski mjesac, presvucen teflonom.

Na slici 14 prikazan je detalj iz eksperimentalnog sustava. Voda za termostatiranje uzoraka
(demineralizirana voda) se dovodi i odvodi crijevima , 5. Svaki od tri reaktora je imao svoj
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posebni dolazni i odlazni vod za termostatiraju¢u vodu, a oni su tijekom izvodenja
eksperimenta, radi smanjenja upada topline od Sunca u sustav termostatiranja, bili izolirani
PVC folijom sa zracnim jastuci¢ima i prekriveni bijelim papirom, $to se moze vidjeti na slici
15.

Slika 15. Fotografija detalja eksperimentalnog sustava za vrijeme odvijanja eksperimenta—
reaktori s termostatirajucim posudama

Reaktor je posuda, detaljno prikazana na s/ici 16, izradena od borosilikatnog stakla, koje
propusta zracenja iznad 300 nm valne duljine. Tijekom izvodenja eksperimenta, uzorak je
mijeSan brzinom vrtnje cca 400 min™, jer se u tom sludaju stvarao vrtlog na sredini uzorka
koji je omogucavao bolje otapanje zraka, a time i kisika u uzorak, jer kisik je jedan od bitnih
elemenata za odvijanje procesa fotooksidacije organskih tvari.

$135
7 |
—_—\ F 777777777
\
hy —maks=57| N
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\7@ \
\
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Slika 16. Detaljna skica reaktora. 1.- posuda od borosilikatnog stakla 3.3, 2. — teflonski
mjesac
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3.2.3 Parametri prac¢enja odvijanja eksperimenata

Tijekom eksperimenta praceni su slijede¢i parametri na uzorcima:

- UV apsorbancija na 254 nm - A(254), u kvarcnoj kiveti 1 cm;

- boja —u ADMI jedinicama i u jedinicama °Pt-Co ljestvice i1 to na dvije valne duljine:

4551465 nm;
- pH;
- otopljeni kisik;
- temperatura;
- mutnoca;
- DOC vrijednost.

Nakon zavrsetka izlaganja suspenzije Sunc¢evom zracenju, preostala koli¢ina suspenzije je
profiltrirana kroz 0,45 pm membranu (svaka suspenzija na novi filter, uz 50 ml pocetnog
filtrata koji se baca), prelivena u staklene bocice 300 ml sa bruSenim ¢epom, smjeStena u
hladnjak na 4°C i gotovo u pravilu, slijedeceg dana odnoSena na analizu odredivanja
otopljenog organskog ugljika DOC.

Opis parametara pracenja odvijanja eksperimenata

Mjerenje apsorbancije

Intenzitet apsorpcije elektromagnetskog zra¢enja nekog uzorka na nekoj valnoj duljini
zraCenja ovisi o viSe parametara, prema pretpostavkama Beer-Lambertova zakona:

1ogli = —ety]m (10)

0

gdje je: I, - intenzitet ulaznog svjetla (zradenja);
I — intenzitet izlaznog svjetla nakon prolaska kroz uzorak duljine 1;
€ - molarni apsorpcijski koeficijent;
[J] — molarna koncentracija apsorbirajuce supstance u uzorku;

1 — put kojega svjetlost prelazi kroz uzorak (unutrasnja Sirina kivete).

Bezdimenzijski produkt na desnoj strani jednakosti (10) €[J]I=A naziva se apsorbancija
uzorka, a bezdimenzijski produkt na lijevoj strani I/I;=T naziva se transmitancijom.

Apsorbancija A predstavlja negativan logaritam od transmitancije T:

log T = -A (11)
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Odreduje se uredajem spektrofotometrom, uz prvotno propustanje svjetla kroz Cisto otapalo
(demineralizirana ili destilirana voda, ako se odreduje koncentracija tvari otopljenih u vodi))
za nuliranje iznosa koncentracije.

U mjerenjima apsorbancije na 254 nm (Sto je dogovorena vrijednost za mjerenja organskih
tvari otopljenih u vodi) koristio sam kvarcne kivete duljine puta 1 cm.

Boja

Boja u vodi moze biti posljedica prisutnosti prirodnih Zeljezovih ili manganovih iona,
huminskih tvari, planktona, industrijskog otpada itd. Ako dugogodis$nja mjerenja pokazuju da
je sadrzaj zeljeza i mangana malen, a takoder je utvrdeno da u blizini nekog vodozahvata
nema industrijskih zagadivaca, moze se zakljuciti da vec¢ina boje potjece od huminskih tvari,
odnosno od prirodnih organskih tvari u vodi. Prema [110] postoji viSe na¢ina odredivanja boje
— vizualnom komparacijom sa standardnim obojenim otopinama (mg/l Pt-Co skale),
spektrofotometrijske metode, tristimulusne filterske metode... Za svako odredivanje "prave"
boje potrebno je uzorke profiltrirati s 0,45 pm membranom kako bi se uklonila mutnoca, koja
jako interferira s bojom.

Tijekom analize uzoraka koristio sam dvije metode, obje prikladne za mjerenja boje pitkih
voda, 1 obje odredivao spektrofotometrijski.

Prva metoda - ADMI vrijednost boje (American Dye Manufacturers Institute) se odreduje
mjerenjem transmitancije u uzorku u intervalima po 10 nm, od 400 do 700 nm. Te vrijednosti
se konvertiraju u niz apstraktnih vrijednosti koje vrijednosti opisuju boju kako je vidi
prosjecno ljudsko oko.

Druga metoda — odredivanje boje u mg/L Pt-Co skale — sastojala se u odredivanju
apsorbancije kloroplatinatnog iona na 455 1 465 nm i odredenim algoritmom do izraCunavanja
vrijednosti boje koja odgovara skali mg/L Pt-Co. Izvorno, ova metoda je nastala vizualnim
usporedivanjem uzoraka s otopinom kojoj se boja odredivala otapanjem 1 mg Pt/L kao
kloroplatinatni ion, a udio kobalta u odnosu na platinu je davao razli¢ite nijanse boje.

pH vrijednost

pH vrijednost predstavlja logaritamsku skalu za iskazivanje kiselosti ili luznatosti otopine. U
aproksimativnom izrazavanju pH vrijednost predstavlja negativan logaritam koncentracije
vodikovih iona u otopini pH = -log;o[H']. Stvarno govoreéi, pH vrijednost ne ovisi o
koncentraciji, nego o aktivitetu H" iona u otopini [111] (pojednostavljeno re¢eno — aktivitet
predstavlja koncentraciju neke tvari prilagodenu realnim, ne idealnim uvjetima).
Eksperimentalno odredivanje pH vrijednosti moze se obavljati na vise nacina — indikatorima
(mjernim trakama koje mijenjaju boju u ovisnosti o pH ili dozirnim otopinama odredenih
koncentracija koje takoder mijenjaju boju uzorka u ovisnosti o pH) ili potenciometrijski — s
prikladnim indikatorom i referentnim elektrodama (kalomelova, srebro-srebro kloridna,...).
Pri tome staklena elektroda djeluje kao polovica mjernog kruga, stvaraju¢i razliku potencijala
proporcionalnu koncentraciji [H']. Taj potencijal se mjeri relativno u odnosu na referentnu
elektrodu koja je u kontaktu s uzorkom (npr. kalomelova), [112].

Odedivanje pH vrijednosti vode obavljao sam laboratorijskim pH-mV-metrom sa
kalomelovom elektrodom SenTix 97T, pogodnom za mjerenja u temperaturnom podrucju 5-
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80°C. Sonda posjeduje i temperaturni osjetnik, a uredaj na temelju njegovog signala
ugradenim algoritmom provodi temperaturnu kompenzaciju pH vrijednosti.

Mutnoca

Mutnoca je izraz za opticko svojstvo otopine/suspenzije da dijelom apsorbira, a dijelom
rasprsuje svjetlo, odnosno zracenje, a ne da ga propusta pravolinijski kroz svoj volumen. U
prirodnim povrsinskim vodama mutnocu ¢ine dispergirane i koloidne Cestice organskih 1
anorganskih tvari, gline, algi i drugih mikroskopskih organizama.

Mjerenje mutnoce se temelji na usporedbi rasprSenja svjetla uzorka s rasprSenjem svjetla
standardne otopine/suspenzije pod istim mjernim uvjetima. Formazinski polimer se koristi
kao primarni standard za referentnu otopinu/suspenziju, a vrijednosti mutnoce iskazuju se u
nefelometrijskim jedinicama NTU (engl. nephelometric turbidity unit).

Mjerenja mutnoce uzoraka obavljao sam na laboratorijskom turbidimetru tip 2100 AN,
proizvodaca HACH, koji mjeri intenzitet svjetla na 4 detektora — pravocrtno, pod kutem od
90°, na podrucju izmedu 0° 1 90° te na podrucju izmedu 90° i 180°.

Otopljeni kisik

Otopljeni kisik u povrSinskim vodama ovisi o mnogobrojnim fizikalnim, kemijskim 1
bioloskim aktivnostima u vodi te uz vodu (trenutnim klimatskim uvjetima). Podatak o koli¢ini
otopljenog kisika je vrlo bitan za brzu procjenu stanja u jezerima. Osim toga, vrlo je bitan
podatak i u postrojenjima za obradu vode, pogotovo na filterskom dijelu, gdje se prati pad
koncentracije u ovisnosti o razvijenosti i broju mikroorganizama u filtracijskom sloju.

U nacelu postoje dva osnovna nacina mjerenja otopljenog kisika — jodometrijski test, s
titracijom i pomocu elektrode s membranom. Tijekom mjerenja koriSten je ovaj drugi nacin,
bas zbog njegove jednostavnosti, to¢nosti 1 prilagodenosti mjerenjima muljevitih, gus¢ih i
mutnih uzoraka. Princip mjerenja sastoji se od slijede¢eg: mjerna sonda sa selektivhom
(propusna za molekularni kisik) membranom, naj¢esce galvanskog tipa, sastoji se od dvije
metalne elektrode, razdvojene membranom i odgovaraju¢im elektrolitom. Difuzijska struja
koja nastaje prolaskom molekularnog, otopljenog kisika kroz membranu proporcionalna je
koncentraciji kisika u otopini.

Za mjerenja O, koriSten je uredaj oksimetar, tip WTW tip Oxi 325, sa sondom CellOx 325.

Temperatura

Temperaturu uzoraka je odredivana prije, tijekom i neposredno nakon eksperimenta. KoriSten
je mjerni uredaj tip 110, proizvodaca TESTO, s NTC termistorskim osjetnikom, obloZenim

staklenom zastitnom cijevi. To¢nost uredaja krece se u granicama * 0,2°C u granicama
temperatura —25°C do +74,9°C.
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DOC vrijednost

DOC vrijednost za uzorak vode odreduje se zapravo na uredaju TOC analizatoru. Ukupni
organski ugljik (TOC) je mjera sadrzaja ugljika u otopljenoj i neotopljenoj organskoj tvari.
Anorganski ugljik pri tome mora biti ili odstranjen iz uzorka prije analize ili prvo uracunat u
ukupnu vrijednost TOC-a 1 zatim prikladnim nac¢inom izuzet iz ukupne vrijednosti.
Filtriranjem uzorka kroz 0,45 pum filterske membrane, umjesto TOC-a dobiva se vrijednost za
DOC. Dodatni oblici TOC-a su VOC (hlapivi dio organskog ugljika, koji ishlapi
zakiseljavanjem i propuhivanjem uzorka inertnim plinom) i NPOC (nehlapivi dio organskog
uljika, koji zaostane u uzorku nakon zakiseljavanja i propuhivanja plinom). Korisno je
napomenuti da je VOC kod povrsinskih voda jako nizak, tako da se prakticki odredivanjem
NPOC-a dobiva vrijednost za DOC, odnosno TOC, [110]. Ovaj na¢in mjerenja DOC-a, kao
NPOC, koristen je, kao precizniji nacin za odredivanje vrijednosti DOC-a u radu s jezerskom
vodom, koja ima relativno visok sadrzaj bikarbonata i smeta u analitickim postupcima.

Uredaj koji je koriSten za odredivanje vrijednosti DOC-a je tip 5050, proizvodaca
SHIMADZU.
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3.3Predmet eksperimentalnog rada

Svi eksperimenti izvodeni su s originalnom sirovom vodom iz "Jezera" kod Njivica. Svakih 7
dana su donoSeni novi uzorci i uvani na +4°C.

Prosjecan sastav sirove jezerske vode s parametrima bitnim za eksperimentalni rad prikazan je

u tablici 3:

Parametar Iznos

pH — vrijednost 8,10-8,20
Mutnoc¢a, NTU 0,6-1,2
A(254) nm, cm’™ 0,111-0,135
PotroSak KMnO,, mg/L 18,50-20,50
Boja: ADMI, mg/L Pt-C0-455,465 nm 9-13,5-11, 4-10
(profiltrirano kroz 0,45 pm membranu)

Alkalitet, mg/L kao CaCOs 185-200
Zeljezo, g kao Fe 40
Aluminij, pg kao Al 50

DOC, mg/L C (mjeren kao NPOC) 4,650-5,100

Tablica 3. Prosjecan sastav sirove vode iz "Jezera" kod Njivica
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4

REZULTATI

4.1 Eksperimenti u sustavu s djelovanjem Sunéeva zraéenja na uzorke

A- kristalni oblik TiO, — anatas, R-kristalni oblik TiO, — rutil

Naziv | Slike za opis | Dodatak TiO,, Dodatak | Temperaturau | A/Ay(254), %, | DOC/DOC,, %,
pokusa pokusa g/l H,0,, mg/l| reaktoru, °C 120 minuta 120 minuta

S-1 17-20 0,05 A 0 24,0%1 73,56 99,38
S-2 21-24 0,1 A 0 24,0+1 57,49 100

S-3 25-28 0,5A 0 24,0%1 46,37 86,76
S-4 29-32 0,8 A 0 24,0+1 39,31 81,16
S-5 33-36 1,0 A 0 24,0+1 31,47 80,13
S-6 37-40 1,5A 0 24,0%1 32,41 83,93
S-7 41-44 0,05 R 0 24,0+1 85,56 98,84
S-8 45-48 0,1R 0 24,0+1 71,47 100

S-9 49-52 0,5R 0 24,0+1 35,23 88,24
S-10 53-56 0,8 R 0 24,0+1 36,45 77,49
S-11 57-60 1,OR 0 24,0%1 25,62 78,99
S-12 61-64 I,5R 0 24,0+1 26,79 79,40
S-13 65-68 0 6 24,0%1 103,3 100

S-14 69-72 0 18 24,0%1 102,4 100

S-15 73-76 0 54 24,0+1 99,17 100

S-16 77-80 0 0 24,0%1 103,41 100

S-17 81-84 0,5 A+0,5R 0 24,0+1 41,18 91,34
S-18 85-88 0,25 A+0,25R 0 24,0+1 43,24 90,51
S-19 89-92 1,0 A 6 24,0+1 36,09 94,31
S-20 93-96 1,LOA 18 24,0+1 34,57 90,48
S-21 97-100 1,0 A 54 24,0+1 31,97 91,55
S-22 101-104 1,OR 6 24,0%1 24,09 87,87
S-23 105-108 ILOR 18 24,0+1 21,92 85,68
S-24 109-112 1,OR 54 24,0+1 9,26 74,89

Tablica 4. Podaci o eksperimentima u sustavu s djelovanjem Sunceva zracenja na uzorke
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Pokus S-1.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zraGenje: 417,75 J/cm® u 2h;
- UVIL: 1,741 MED/h

——sirova, S-1 ——sirova, S-1, filtr. S-1-30 min —— S-1-60 min ——S-1-120 min
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0,000
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A.nm

Slika 17. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 18. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 19. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 20. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-1: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 277,3 min.
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Pokus S-2.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zradenje: 417.J/cm” u 2h;

- UVIL: 1,741 MED/h

——sirova, S-2 ——sirova, S-2, filtr. S-2-30 min —— 8-2-60 min ——S-2-120 min
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Slika 21. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 22. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 23. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 24. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-2: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsge, = 154 min.



Pokus S-3.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zragenje: 256,3 J/cm? u 2h;

- UVL 1,251 MED/h

——sirova, S-3 —— sirova, S-3, filtr. S-3-30 min —— S$-3-60 min —— S$-3-120 min
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Slika 25. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 26. . Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 27. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 28. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-3: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsge, = 115 min.
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Pokus S-4.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zradenje: 577,6 J/em? u 2h;

- UVIL: 3,471 MED/h

——sirova, S-4 —— sirova, S-4, filtr S-4-30 min ——S8-4-60 min — S-4-120 min
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Slika 29. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 30. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 31. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 32 Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-1: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 95 min.



Pokus S-5.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zradenje: 577,6 J/cm® u 2h;
- UVI: 3,471 MED/h

——sirova, S-5 ——sirova, S-5, filtr. S-5-30 min —— 8-5-60 min ——S-5-120 min
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Slika 33. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 34. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 35. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 36. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-5: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoe, = 58 min.



Pokus S-6.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zradenje: 577,6 J/cm® u 2h;

- UVIL: 3,471 MED/h

——sirova, S-6 —— sirova, S-6, filtr. S-6-30 min —— S-6-60 min —— S-6-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
<< 0,150 +
0,125 4
0,100 +
0,075 4
0,050 +
0,025 4

0,000 T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 37. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

1,0

0,8 A

0,6 -

0,4 -

AlPo (254nm)

0,2

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 38. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu



0,8
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Slika 39. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI ——mg/L Pt-C0,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1
0,8
8 0,6 -
o
e}
8
8 04
02 | i
0 ‘ ‘ v ‘ ‘ x
0 20 40 60 80 100 120
t, min

Slika 40. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-6: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoe, = 51,7 min.
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Pokus S-7.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zraenje: 409,0 J/cm?® u 2h;
- UVI: 1,986 MED/h

—sirova, S-7 —— sirova, S-7, filtr. S-7-30 min ——8-7-60 min — 8-7-120 min
0,300

0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 A
0,125 4
0,100 4
0,075 4
0,050 4
0,025 4

0,000 \ \ \ \ \ \ \
200 225 250 275 300 325 350 375 400

A, nm

Slika 41. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

1,0 4/\‘\‘
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Slika 42. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 43. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —x<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1 /\A'\\&
0,8 A
>
8 06 -
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O
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8 04
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Slika 44. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-1: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoo, 462 min.
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Pokus S-8.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zragenje: 409,0 J/cm® u 2h;
- UVI: 1,986 MED/h

——sirova, S-8 ——sirova, S-8, filtr. S-8-30 min —— 8-2-60 min ——S-2-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 A
0,175 4
< 0,150 ~
0,125 4
0,100 4
0,075 4
0,050 4

0,025 4

0,000 \ \ \ \ \ \ 7
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 45. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

1,0 4
0,8 -

0,6 -

AlAo (254nm)

0,4 -

0,2 A

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 46. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 47. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<— mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
17
0,8
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Slika 48. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-8: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoo, = 257 min.



Pokus S-9.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zragenje: 409,0 J/cm® u 2h;
- UVI: 1,986 MED/h

—sirova, S-9 ——sirova, S-9, filtr. S-9-30 min ——8-9-60 min — 8-9-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 -
0,125 4
0,100 4
0,075 4
0,050 4

0,025 4

0,000 \ \ \ \ \ T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400

A, nm

Slika 49. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

1,0 4

A/Ao (254nm)

0,4 >

0,2

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Slika 50. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 51. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1%
0,8 -
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Slika 52. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-9: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoo, = 64 min.



Pokus S-10.
Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zraenje: 595,3 J/em® u 2h;

- UVI: 3,676 MED/h

——sirova, S-10 ——sirova, S-10, filtr. S-10-30 min —— §-10-60 min ——S$-10-120 min

0,300
0,275 A \
0,250 -
0,225 -
0,200 -
0,175 -

< 0,150 -
0,125
0,100 -
0,075 -
0,050 -
0,025 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 7 ‘

200 225 250 275 300 325 350 375 400
A, M

Slika 53. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 54. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 55. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —x<—mg/L Pt-C0,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1%
0,8 -
8 0,6
o
0
8
3 04
>
0,2
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Slika 56 Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-10: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso;, = 72,2 min.



Pokus S-11.
Parametri Sunceva zracenja:

-globalno zraenje: 595,3 J/cm® u 2h;

- UVI: 3,676 MED/h

——sirova, S-11 —— sirova, S-11, filtr. S-11-30 min — 8-11-60 min — 8-11-120 min

0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
< 0,150
0,125
0,100
0,075
0,050
0,025

0,000 T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 57. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

Alfo (254nm)

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 58. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 59. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—— ADMI —x—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1 X
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Slika 60. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-11: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254),ts0,, = 48,5 min.



Pokus S-12.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 595,3 J/cm” u 2h;

- UVI: 3,676 MED/h

——sirova, S-12 ——sirova, S-12, filtr. S-12-30 min —— $-12-60 min —S-12-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 A
0,125 4
0,100 4
0,075 4
0,050 4
0,025 4

0,000 \ \ \ \ \ \ \
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 61. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

1,0 4

0,8 -

0,6

0,4

AlAo (254nm)

0,2

0,0 T T T T T
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Slika 62. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 63. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co0,465nm
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Slika 64. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-12: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254),, tso, = 55,0 min.



Pokus S-13.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 425,75 J/cm® u 2h;
- UVI: 2,118 MED/h

——sirova, S-13 —— sirova, S-13, filtr. S-13-30 min —— S-13-60 min — S-13-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 -
0,125 4
0,100 +
0,075 4
0,050 4
0,025 4

0,000 : : : : : : —
200 225 250 275 300 325 350 375 400

A, nm

Slika 65. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 66. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 67. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —x—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
1,2 1
17 Zan Zan s
S 08
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Slika 68 Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-13: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso,, = 3465 min.
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Pokus S-14.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 425,75 J/cm® u 2h;
- UVI: 2,118 MED/h

——sirova, S-14 ——sirova, S-14, filtr. S-14-30 min ——S-14-60 min ——S-14-120 min

0,300
0,275 -
0,250 A
0,225 -
0,200 -
0,175 A
< 0,150 1
0,125 -
0,100 -
0,075 -
0,050 -
0,025 -
0,000

200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 69. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 70. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu



0,75 A
0,65 A
0,55 -
0,45 A
0,35 -
0,25 A
0,15 A
0,05 .

o

T T T
005 E% 0 20 30 40 50 60

-0,15

y = 0,0132x - 0,1324
R?=0,75

|Og((A0-Akon)/(At-Akon))

t, min

Slika 71. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm

1,2 A

1 B \/ 

0,8 -

0,6 1
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0,4
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Slika 72. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-14: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso;, = 6931 min.

(ovdje je samo fiktivno dana proracunata vrijednost tsge,, iako se sa slike 69 lijepo vidi da
gotovo 1 nema tendencije pada apsorbancije i da proces ne slijedi kinetiku prvog reda)
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Pokus S-15.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 425,75 J/cm® u 2h;
- UVI: 2,118 MED/h

——sirova, S-15 —— sirova, S-15, filtr. S-15-30 min —— S8-15-60 min —S-15-120 min

0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
< 0,150
0,125
0,100
0,075
0,050
0,025

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 73. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 74. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu



10 20 30 40 50 60
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Slika 75. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<— mg/L Pt-C0,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 76. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-15: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 7702 min.

(ovdje je samo fiktivno dana proracunata vrijednost tsge, iako se sa slike 73 lijepo vidi da
gotovo i nema tendencije pada apsorbancije 1 da proces ne slijedi kinetiku prvog reda)
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Pokus S-16.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 425,75 J/cm® u 2h;
- UVI: 2,118 MED/h

——sirova, S-16 —— sirova, S-16, filtr. S-16-30 min —— S8-16-60 min — S-16-120 min
0,300

0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
< 0,150 4
0,125
0,100
0,075
0,050

0,025

0,000 \ \ \ \ \ \ \
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 77. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 78. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 79. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co0,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 80 Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-15: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 3466 min.

(ovdje je samo fiktivno dana proracunata vrijednost tsge, iako se sa slike 77 lijepo vidi da
gotovo i nema tendencije pada apsorbancije 1 da proces ne slijedi kinetiku prvog reda)
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Pokus S-17.

Parametri Sunceva zracenja:
-globalno zracenje: 530,0 J/cm” u 2h;
- UVI: 2,673 MED/h

——sirova, S-17 ——sirova, S-17, filtr. S-17-30 min — §-17-60 min — S8-17-120 min
0,300 \

0,275 1 |||

0,250 -

0,225
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0,175

< 0,150 -

0,125 -

0,100 -

0,075
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0,000 \ \ \ \ \ 7 \

200 225 250 275 300 325 350 375 400
A, M

Slika 81. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 82. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu



0,6

0,5 A

0,2
y = 0,009x + 0,02

0,1 1 R? =0,9839

log((Ao-Akon)/(At-Axon))
o
w

0 10 20 30 40 50 60
t, min

Slika 83. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 84. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-17: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso;, = 76,2 min.



Pokus S-18.
Parametri Sunceva zracenja:

-globalno zraenje: 530,0 J/cm® u 2h;

- UVIL: 2,673 MED/h

——sirova, S-18 —— sirova, S-18, filtr. S-18-30 min —— 8-18-60 min — 8-18-120 min

0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
< 0,150 4
0,125
0,100
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0,025

0,000 T T T T T T T
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Slika 85. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 86. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 87. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 88. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-18: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 79,7 min.



Pokus S-19.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 384,5 J/cm” u 2h;
- UVI: 1,791 MED/h

——sirova, S-19 —— sirova, S-19, filtr. S-19-30 min —— S$-19-60 min —— S$-19-120 min

0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
< 0,150 ~
0,125
0,100
0,075
0,050
0,025

0,000 T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 89. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 90. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 91. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 92. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-19: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tspo, = 62,5 min.



Pokus S-20.
Parametri Sunceva zracenja:

- globalno zracenje: : 384,5 J/cm” u 2h;

- UVL: 1,791 MED/h

——sirova, S-20 —— sirova, S-20, filtr. S-20-30 min —— 8-20-60 min — 8-20-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 4
0,125 4
0,100 4
0,075 4
0,050 4
0,025 4

0,000 T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 93. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 94. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 95. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 96. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-20: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tsoo, = 59,2 min.



Pokus S-21.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 384,5 J/cm” u 2h;
- UVI: 1,791 MED/h

— sirova, S-21 ——sirova, S-21, filtr. S-21-30 min — 8-21-60 min — 8-21-120 min

0,300
0,275 4
0,250 4
0,225 4
0,200 4
0,175 4
< 0,150 4
0,125 4
0,100 +
0,075 4
0,050 4
0,025 4

0,000 \ \ \ \ 7 \ 7
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Slika 97. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani

A/Ao (254nm)
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Slika 98. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 99. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 100. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-21: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 58,2 min.



Pokus S-22.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 446,0 J/cm” u 2h;
- UVI: 2,022 MED/h

——sirova, S-22-R —sirova, S-22-0 S-20-30 minuta —— S-20-60 minuta —— S-22-120 minuta
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Slika 101. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 102. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 103. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije

—e— ADMI —<—mg/L Pt-Co,455nm mg/L Pt-Co,465nm
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Slika 104. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-22: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 44,1 min.



Pokus S-23.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 446,0 J/cm” u 2h;
- UVI: 2,022 MED/h

—sirova, S-23 ——sirova, S-23, filtr. S-23-30 min —— S8-23-60 min —S-23-120 min
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Slika 105. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 106. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu
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Slika 107. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 108. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-23: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254),, tspo, = 41,8 min.



Pokus S-24.
Parametri Sunceva zracenja:
- globalno zragenje: 446,0 J/cm” u 2h;
- UVI: 2,022 MED/h

——sirova, S-24 ——sirova, S-24, filtr. S-24-30 min —— $-24-60 min —— S-24-120 min
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Slika 109. Promjena UV spektra organskih tvari povrsinske vode u tockama 30, 60 i 120
minuta trajanja eksperimenta, nakon filtracije na 0,45 Um membrani
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Slika 110. Prikaz promjene relativne apsorbancije u ovisnosti o vremenu



C

1 _
;S 08 .
<
= 06
<
£ 041 y = 0,0176x + 0,0782
= R?=0,9385
o 0,2 |

0

0 10 20 30 40 50 60
t, min

Slika 111. Prikaz kinetike prvog reda fotokemijske razgradnje organske tvari u vodi za prvih
60 minuta reakcije
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Slika 112. Prikaz promjene relativne koncentracije boje uzoraka u ovisnosti o vremenu

S-24: Vrijeme poluraspada, na temelju mjerenja A(254), tso, = 23,7 min.



Niz od 24 pokusa sa Suncevim zracenjem prikazan je na skupnim dijagramima, slika 113 1
114.

S-1 do S-12, nakon 120 minuta

1,2

1
0,8 A
0,6
0,4
0,2 1

0 -

S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9 S-10 S-11 S-12
O A/A(0)(254nm) B DOC/DOC(0) O ADMI/ADMI(0) O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 455nm M mg/L Pt-Co/Pt-Co(0),465nm

Slika 113. Skupni prikaz pracenja pokusa uz Suncevo zracenje, S-1 do S-12

S$-13 do S-24, nakon 120 minuta

1,2

1
0,8 1
0,6
0,4 -
0,2 A

0 -

S-13 S-14 S-15 S-16  S-17 S-18 S-19 S-20 S-21 S-22 S-23 S-24
E A/A(0)(254nm) B DOC/DOC(0)  CIADMI/ADMI(0) O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 455nm M mg/L Pt-Co/Pt-Co(0),465nm

Slika 114. Skupni prikaz praéenja pokusa uz Suncevo zracenje, S-13 do S-24.

88



4.2 Eksperimenti u sustavu bez djelovanja Sunéeva zra¢enja na uzorke

A- kristalni oblik TiO; — anatas, R-kristalni oblik TiO, — rutil

Naziv Dodatak TiO,, Dodatak Temperatura u A/A, %,
pokusa g/l H,0,, mg/l reaktoru, °C 120 minuta

Z-1 0,05 A 0 24,0%0,5 98,6
Z-2 0,1 A 0 24,0+0,5 97,9
Z-3 0,5A 0 24,0%0,5 93,2
Z-4 0,8 A 0 24,0+0,5 94,2
Z-5 1,0 A 0 24,0%0,5 91,1

Z-6 1,5A 0 24,0%0,5 87,3

Z-7 0,05R 0 24,0+0,5 95,3

Z-8 0,1R 0 24,0%0,5 96,2
Z-9 0,5R 0 24,0%0,5 92,4
Z-10 0,8R 0 24,0+0,5 105,6
Z-11 I,OR 0 24,0%0,5 108,8
7Z-12 1,5R 0 24,0%0,5 96,1

Z-13 0 6 24,0%0,5 102,0
Z-14 0 18 24,0%0,5 102,7
Z-15 0 54 24,0%0,5 106,8
Z-16 0 0 24,0%0,5 100,0
Z-17 0,5 A+0,5 R 0 24,0+0,5 90,9
7Z-18 0,25 A+0,25 R 0 24,0%0,5 88,2
Z-19 1,0 A 6 24,0%0,5 88,2
Z-20 1,0 A 18 24,0+0,5 86,9
Z-21 1,0 A 54 24,0%0,5 95,5

Z-22 1I,OR 6 24,0%0,5 92,3

7Z-23 1,0R 18 24,0%0,5 92,7
Z-24 1I,OR 54 24,0%0,5 102,3

Tablica 5. Podaci o eksperimentima u sustavu bez djelovanja Sunceva zracenja na uzorke
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Tijekom eksperimentiranja s uzorcima zaklonjenim od zracenja nisu uoceni bitni pomaci u
smjeru pada apsorbancije ili boje, tako da dijagrami pokazuju uglavnom horizontalne
karakteristike u vremenu. Stoga je odluceno seriju od 24 pokusa Z-1 do Z-24 prikazati samo
kao skupne parametere, slike 1151 116.

Z-1 do Z-12, nakon 120 minuta

1,60

1,40

1,20 A -

1,00 | » »

0,80 1

0,60 -

0,40

0,20 -

0,00 - 1]
Z-1 Z-2 Z-3 Z-4 Z-5 Z-6 z-7 Z-8 Z-9 Z-10 Z-11 Z-12

O A/A0(254nm) B ADMI/ADMI(0) O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 455nm O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 465nm

Slika 115. Skupni prikaz praéenja pokusa bez Sunceva zracenja, Z-1 do Z-12

Z-13 do Z-24, nakon 120 minuta

1,20

1,00 + u

0,80 A

0,60 -

0,40 -

0,20

0,00 -
Z-13 Z-14 Z-15 Z-16 Z-17 Z-18 Z-19 Z-20 Z-21 Z-22 Z-23 Z-24

O A/A0(254nm) B ADMI/ADMI(0) O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 455nm O mg/L Pt-Co/Pt-Co(0), 465nm

Slika 116. Skupni prikaz pracenja pokusa bez Sunceva zracenja, Z-13 do Z-24.
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4.3 Dodatna ispitivanja

4.3.1 Ispitivanje utjecaja jakosti Sun¢eva zracenja na fotokataliticki proces

Ovim eksperimentom provjeravao se utjecaj povecanja ili smanjenja jakosti Sunceva zraCenja
na odvijanje procesa fotodegradacije organskih tvari te na osnovu dobivenih rezultata
pokusalo se do¢i do korelacije izmedu energije zraCenja Sunca s iznosom degradacije
organskih tvari. Kao najbolji pokazatelj degradacije organske tvari posluZit ¢e pracenje
apsorbancije na 254 nm, jer ona daje djelomi¢no kvalitativni prikaz odvijanja procesa.

Odnos energija-A/Ao, doza A TiO2: 1 g/L
0,5
0,4 - \
g 0,3 -
<]
‘2‘ 0,2 -
y = -0,0003x + 0,4544
0,11 R? = 0,9821
0 T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
¢ AJAo(254) ——aproksimacija pravcem E. Jier u 2h
a) TiO> u kristalnom obliku anatas
QOdnos energija-A/Ao, doza R TiO: 1g/L
0,5
0,4
2 03"
2
< 0,2
01 ¥ =-0,0004x+ 04949
’ R? = 0,9828
0 T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
* A/Ao(254) — aproksimacija pravcem E, J/em’ u 2h

b)TiO; u kristalnom obliku rutil

Slika 117. Odnos energija — relativna apsorbancija za istu dozirnu kolicinu (1 g TiO; /L) pri
razlicitim dozama energije globalnog Sunceva zracenja.
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4.3.2 Ispitivanje djelotvornosti TiO, u produZenom pokusu

Pokazatelj kinetike degradacije organskih tvari u suspenziji daje apsorbancija A(254). Kako

bi se provjerila situacija nakon uobicajenih 120 minuta trajanja pokusa, pokus je produzen na
220 minuta. Rezultati su prikazani na slici 118.

Produzeni pokus

0,14
0,12
0,1

0,08 +

A(254)

0,06 -
0,04 -

0,02 -

0 \

0 20 40 60 80

100 120 140 160 180 200 220

—1gATO2L
—  1gRTIO2L

t, min

Slika 118. Dijagram pada apsorbancije kod 254 nm tijekom 220 minuta trajanja

eksperimenta

S dijagrama je vidljivo da postoji tendencija i daljnjeg opadanja u slucaju ozracivanja

Suncevim zrakama.Kvalitativni prikaz dogadanja u dijelu spektra od 200 do 400 nm dan je na

slici 119.
0,25 sirova
sirova 0,45
) 30 min A
0,2
1 30 minR
60 min A
0,157 60 min R
vy
N 120 min A
<C
0,14 NN 120 min R
— 180 min A
-------- 180 min R
0,05 4
220 min A
220 min R
200 250 300 350 400 A, nm

Slika 119. Spektri apsorbancije uzoraka tijekom 220 minuta trajanja eksperimenta
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4.3.3 Ispitivanje moguénosti ponovnog koristenja fotokatalizatora u
eksperimentu

Pokus se sastojao od 3 puta ponovljenog koriStenja Cestica TiO, u eksperimentu. Pri tome se
pratio i gubitak mase fotokatalizatora zbog nemoguénosti 100%-tne separacije iz prethodnog
eksperimenta. Separacija Cestica TiO; iz volumena vode obavljala se u razdijelnom lijevku,
V=250 ml, slika 120. Najprije se ¢ekalo 30 minuta da se uzorak iz reaktora nakon obavljenog
eksperimenta istalozi. Visak djelimic¢no izbistrene vode s vrha se izlio, a ostatak, cca 250 ml, s
talogom TiO; ulio u lijevak. Nakon 2 h talozenja (brzina taloZenja prikazana je u poglavlju
4.3.4) talog Ti0O,, cca 25 ml, se vracao u novu koli¢inu sirove jezerske vode 1 dalje vodio
eksperiment prema opisanoj proceduri. Za tri ponovna koristenja pocetne dozirne koli¢ine 1 g
Ti0, /L, 1 anatas i rutil, dobiveni su preliminarni rezultati, mjerenjem mase TiO, u talogu
nakon suSenja na 105°C:

-anatas TiO,: pokazao se gubitak na masi od 1,43% po jednom talozenju;

- rutil TiO; : pokazao se gubitak na masi od 2,20% po jednom talozenju.

Slika 120. Prikaz pokusa talozenja TiO,. Na lijevom nosacu su dva odjelna lijevka od 250
ml, za rutil i anatas TiO, . Desno je Imhoff-ova posuda od I L.

Prikaz djelovanja iste mase TiO; u ponavljanju pokusa — 3 puta je uradeno talozenje i
izdvajanje TiO, iz suspenzije te izlagano s "novim" koli¢inama vode Suncu — dan je na
slikama 121 1 122. Pri tome je bitno napomenuti da se masa TiO, u svakom slijede¢em
procesu smanjivala za cca 7%, zbog uzorkovanja (40 ml suspenzije, Sto odgovara 40 mg TiO,
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ili 5 % od pocetne mase TiO, ) i zbog gubitka u talozenju (pretpostavljena srednja vrijednost
2% na temelju mjerenja).

Za anatas TiO,:

Ponowno koristenje A TiO2
0,25
0,2 -
0,15 A
<
0,1 A
0,05 ~
0 T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
A, nm
——1_sirova ——1_A_120 minuta 2 A 120 minuta ——3_A 120 minuta ——4_A_120 minuta

Slika 121. Prikaz spektra apsorbancije u 3 puta ponovljenom pokusu s istim uzorkom TiO,
kristalnog oblika anatas

1 za rutil TiO,:

Ponowno koristenje R TiO2
0,25
0,2 -
0,15 A
<
0,1 A
0,05 -
0 T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
A, nm
——1_sirova ——1_R_120 minuta 2 R 120 minuta ——3_R 120 minuta ——4_R_120 minuta

Slika 122. Prikaz spektra apsorbancije u 3 puta ponovljenom pokusu s istim uzorkom TiO,
kristalnog oblika rutil

94



4.3.4 Ispitivanje brzine taloZenja Cestica razli¢itih kristalnih oblika TiO,

Pokusi su se obavljali u Imhoff-ovoj posudi, a dobiveni rezultati su trebali posluziti za
procjenu brzine taloZenja i dobivanje parametara kojima bi se na temelju sli¢nosti mogla
predvidjeti dogadanja za slucaj primjene ovakvih postupaka u praksi, na realnom postrojenju.

dijagrami za anatas TiO;:

Talozenje A TiO,

o
°

0 T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t, sekunda
a)
TaloZenje A TIO,
6000
5000 9
4000
P
£ 3000
2000 -
1000 -
0 T T T T T T \’
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t, sekunda
b)

Slika 123. Na slici a) prikazana je brzina nastajanja taloga TiO,, a na slici b) dan je prikaz
opadanja vrijednosti mutnoce uzoraka tijekom talozenja
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dijagrami za rutil TiO,

TaloZenje R TiO,

L 4

O T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t, sekunda
a)
Talozenje R TiO,
9000
8000 4
7000 -
6000 -
E 5000 -
Z 4000 -
3000 -
2000 -
1000 -
0 T T T : T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t, sekunda
b)

Slika 124. . Na slici a) prikazana je brzina nastajanja taloga TiO>, a na slici b) dan je prikaz
opadanja vrijednosti mutnoce uzoraka tijekom talozenja
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relativno taloZzenje TiO; iz suspenzije
1 -— - o
0,8 1
% 0,6
©
£
<
g
> 074 4
0,2 -
0 : T T
1 10 100 1000 10000
—o— Relativni talog R —=— Relativni talog A log t, sekunda

Slika 125. Skupni dijagram za relativno talozenje A i R TiO,

Iz prethodnih dijagrama vidljivo je da je proces talozenja TiO, prakticki zavrSen za cca 1 h.
To je parametar koji je vrlo koristan za odredivanje dimenzija taloznika u realnom
postrojenju. Dakle, za talozenje TiO,, bez dodatka nikakvih sredstava za ubrzanje talozenja
moguce je istaloziti u 1 h gotovo cjelokupnu frakciju (cca 98%) pocetnog TiO,.

4.3.5 Utjecaj pH vrijednosti na boju uzoraka

Zbog vremenskog ogranic¢enja boja se odredivala tijekom eksperimenta samo na originalnoj
pH vrijednosti (koja se uglavnom kretala u intervalu 8,2 - 8,6). Nakon zavrSenih pokusa
uslijedio je niz od 10 proba razlicitih originalnih pH vrijednosti i usporedba s bojom nakon
podesavanja pH vrijednosti na 7,6, kako se trazi u preporukama za mjerenje [112]. Medutim,
nije uoceno bitno odstupanje, pogotovo u nizim podruc¢jima vrijednosti boje — maksimalno
+10% od pocetne vrijednosti boje, tako da rezultati dobiveni pri originalnim pH vrijednostima
nisu naknadno prepravljani.
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4.3.6 Transmitancija TiO; bez filtracije

120

Transmitancija, %

Transmitancija u 1 cm kiveti, anatas TiO,

—e—T(254)

—=— T(300)

—A— T(320)

T(365)

—¥— T(400)

g/l TiO,

Transmitancija u 1 cm kiveti, rutil TiO2

120

Transmitancija, %

1,25

1,5

—o—T(254)

—=— T(300)

—A— T(320)

T(365)

—%— T(400)

g/l TiO,

b)

Slika 126. Prikaz transmitancije T(A) za nefiltrirane uzorke a) s anatas TiO, i b) s rutil TiO,
na valnim duljinama 254, 300, 320, 365, i 400 nm
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4.3.7 Snimanje spektra zracenja kroz stijenke reaktora

Apsorbancija stijenki reaktora
1,20
— plast
1,00
——dno
0,80 -
< 0,60 -
0,40 -
0,20 | —
0,00 T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 440 valna duljina ), nm
a)
Transmitancija stijenki reaktora
80 -
— plast
——dno

0 T T T T T T T T

280 300 320 340 360 380 400 420 440 \oina duljina ), nm

b)

Slika 127. Prikaz apsorbancije i transmitancije kroz stijenke reaktora od borosilikatnog
stakla
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5 RASPRAVA

Predmetna voda, iz "Jezera" kod Njivica, otok Krk, sadrzi znantu koli¢inu prirodnih organskih
tvari. Apsorbancijski spektar prirodnih organskih tvari u intervalu 200 do 500 nm ne pokazuje
nikakve posebne skokove, opada eksponencijalno, a u podruc¢ju valnih duljina 240 do 270 nm

¢esto su uocljiva blaga ispupcenja. Dodatna potvrda da je u predmetnoj vodi rije¢ o prirodnim

organskim tvarima moze se naci u literaturi, npr. [19].

5.1Pokusi s uzorcima izloZzenim Sunéevu zra¢enju

5.1.1 Pokusi obavljeni u Zagrebu

Mehanizam odvijanja procesa degradacije POT-a

Degradacija POT-a u pokusima s fotokatalizatorom TiO, 1 UV zraCenjem odvija se putem
vise reakcijskih mehanizama:

A — izravna reakcija molekula POT-a s hidroksilnim radikalom HO";

B — izravna reakcija molekula POT-a s oksidativnim $upljinama h" na povrsini
fotokatalizatora;

C — izravna reakcija produkata reakcije pod A i B, 1 to:
C, —s HO’ radikalom;
C, — s oksidativnim Supljinama;
D — medusobne reakcije razli¢itih radikala nastalih iz POT-a.

Pracenje ucinkovitosti degradacije organskih tvari osigurano je pracenjem apsorbancije na
254 nm valne duljine (A(254)), vrijednostima DOC-a nakon 2 sata trajanja pokusa te
pra¢enjem boje. Najbolje mjerilo za ucinkovitost procesa degradacije je vrijednost DOC-a,
koja je zbog zahtjevne i skupe analiticke metode odredivana samo na kraju pokusa, dok su
ostale metode — mjerenje A(254), koje moze u ovom slucaju posluziti kao uvid u strukturne
promjene POT-a tijekom pokusa, i boja, za brzu procjenu da li je rije¢ o visokom ili niskom
sadrzaju POT-a u nekoj vodi - ipak manje znacajne za procjenu uspjesnosti procesa
degradacije.

Prate¢i podatke dobivene nakon 120 minuta trajanja pokusa S-1 do S-12, moze se primjetiti
da se oba kristalna oblika TiO, slicno ponasaju u procesu, s blagom prednosti u korist
kristalnog oblika rutil, i u pogledu DOC-a 1 u pogledu A(254). To je i razumljivo zbog
¢injenice da rutil TiO, ima nizi energetski procjep E,=3,1 [eV] (aktivacija poluvodi¢kog
djelovanja se odvija kod zracenja valnih duljina 400 nm, i nizih) u odnosu na anatasov,

E, =3,3 [eV] (aktivacija poluvodickog djelovanja se odvija pri zraenju valnih duljina cca
380 nm 1 nizim) 1 da moze iskoristiti viSe energije koju u jednakim uvjetima dobivaju oba
kristala Sunc¢evim zrac¢enjem, slika 8, tablica 1.
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Znacajno je napomenuti da se u slu¢ajevima dodatka TiO, , i rutil i anatas, od 11 1,5 g/L,
pokusi S-5,S-6, S-11 1 S-12, primjecuje pogorsanje procesa degradacije povecanjem doze
TiO,. Najvjerojatniji uzrok takvom ponasanju suspenzije je u smanjenju propusnosti za UV-A
zracenje, slika 126, 1 reakcija degradacije se odigrava u manjem volumenu nego pri manjoj
dozi TiO,.

Na temelju samo ovih pokusa, S-1 do S-12, ne moze se reéi niSta o mogu¢oj dominaciji nekog
od mehanizama degradacije.

Dodatni uvid u mehanizam degradacije POT-a dobiva se doziranjem vodikovog peroksida u
sustav. On u procesu moze sudjelovati kao sredstvo za poboljSanje ucinkovitosti procesa, ali i
obratno — da jos viSe uspori proces. Njegovo djelovanje samo uz Suncevo zracenje, pokusi
S-13 do S-15, pokazuju da se ne pojavljuje dovoljna energija za aktiviranje procesa
degradacije, tj. ne dolazi do stvaranja HO' radikala iz H,O, koji bi oksidirali organsku tvar,
Sto se i slaze s ¢injenicom da H>O, u UV-A i UV-B podrucju valnih duljina relativno slabo
apsorbira zracenje.

Prilikom kombiniranja TiO, s vodikovim peroksidom uocavaju se dvije bitne postavke:

- u medudjelovanju s anatas Ti0O,, vodikov peroksid pogorsava u¢inkovitost degradacije
organskih tvari, kako u pogledu A(254), tako i u pogledu DOC-a, u odnosu na ucinkovitost
samog anatas TiO,. Uoc¢ava se smanjenje DOC vrijednosti za cca 20% kod samog anatas
Ti0,, a dodatkom H,0, se DOC vrijednost smanjuje samo za cca 8-10%. Cini se
vjerojatnim da je u prvom slucaju doslo do medudjelovanja reakcijskih mehanizama A i B
(HO' radikali iz vode i oksidativne $upljine h" na povrsini TiO,) u podjednakom omjeru. U
drugom slucaju je vjerojatno doslo do reakcije

H,0,+ HO" - H,0+ HO; (12)

gdje HyO, djeluje kao pometa¢ (engl. scavenger) HO' radikala stvarajué¢i hidroperoksilni
radikal HO," i vodu. Time dolazi do "koCenja" procesa jer je HO,  daleko manje reaktivan
od HO'". U svim dozirnim koli¢inama H,O, primje¢ena je manja u¢inkovitost degradacije
POT-a. Stoga je u drugom slucaju moguce pretpostaviti da se degradacija organske tvari
uglavnom odvijala mehanizmom B — oksidativnim Supljinama na povrSini fotokatalizatora.

- u medudjelovanju s rutil TiO, , vodikov peroksid je pri manjim dozirnim koli¢inama
pokazao kocenje procesa, a jedino pri najvecoj koli¢ini H,O, biljezi se poboljSanje pada
DOC-a za 4%. Zbog nepoznavanja mnogih dodatnih, ovdje za to¢na objaSnjenja reakcijskih
mehanizama bitnih parametara, ostaje se pri pretpostavcei djelovanja jednog dijela vodikovog
peroksida kao pometaca ve¢ stvorenih HO® radikala iz fotoreakcije s vodom, uz moguénost
da se viSak peroksida na povrsini TiO, uspio nametnuti kao novi generator HO radikala koji
popravljaju proces degradacije.

Pokusi S-17 1 S-18 pokazali su da medudjelovanje (anatas + rutil) TiO, ne pokazuje nikakvo
poboljsanje u odnosu na jednaku masu ¢istog anatas ili ¢istog rutil TiO,. Isto tako i u ovom
sluaju nedostaje poznavanje bitnih parametara za to¢no odredenje mehanizma reakcije, a na
temelju poznatih ¢injenica moguce je pretpostaviti da su dva razloga zbog kojih dolazi do
usporenja procesa. Jedan pretpostavljeni razlog je zbog rezultata mozebitne povecane
medusobne adsorpcije Cetica u odnosu na Ciste kristale i smanjenje aktivne povrSine za
odvijanje procesa.
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Kinetika procesa

Procesi fotokataliticke razgradnje organskih tvari prisutnih u jezerskoj vodi slijede kinetiku
pseudo prvog reda, Sto se uglavnom slaze 1 s podacima iz znanstvene literature 1 svakako daje
dodatnu potvrdu ispravnosti eksperimenata. Potrebno je naglasiti da zbog tezine 1
specifi¢nosti eksperimentalnog sustava nije bilo mogucnosti prikupljati podatke tijekom 2-
satnog pokusa u ¢eS$¢im razmacima, ve¢ samo kroz 4 tocke — pocetak, 30 minuta, 60 minuta i
120 minuta. U nastavku eksperimentiranja trebalo bi dati naglasak i na ¢eS¢e uzorkovanje i na
dugotrajniji pokus, no tada bi trebalo preraditi i reaktor u smislu povecanja dimenzija, kako
¢esc¢e uzorkovanje ne bi bitno remetilo parametre sustava. Svi pokusi vodeni su pri
temperaturama u reaktoru izmedu 23 1 25°C, §to je znatan raspon s obzirom na odredivanje
kinetike procesa. Razlozi za §iri temperaturni raspon u reaktoru su ru¢na regulacija
temperature te enormno visoke dnevne temperature tijekom eksperimentiranja koje nisu, na
temelju poznavanja prosjecnih temperatura za zagrebacko podrucje za ovo doba godine, bile
obuhvacene u procjenama kapaciteta termostatiraju¢e kupke i koje su nerijetko dosezale 1
iznos od 40°C u hladu.

pH vrijednost

Svi pokusi su obavljani na originalnoj pH vrijednosti vode (8,10-8,20) pri kojoj su sigurno
otopljene i sve fulvinske i huminske kiseline. Tijekom eksperimentiranja zabiljeZen je porast
pH vrijednosti za 0,2 do 0,4 jedinice.

Pad apsorbancije kod 254 nm valne duljine i pad DOC vrijednosti

Za definiciju uspjesnosti procesa degradacije POT-a potrebno bi bilo pratiti vrijednost
smanjivanja apsorbancije A(254) i DOC-a na §to je moguce nizu vrijednost u maksimalno
mogucem trajanju pokusa. U konkretnom slu¢aju, potrebno bi bilo pustiti uzorke djelovanju
Sunca i TiO; tijekom trajanja insolacije (osuncanosti) uzoraka cijelog ljetnog dana i pratiti
kada (ako ¢e do toga uopce i do¢i) ¢e oba paramatera pokazati vrijednost nula ili vrlo blisku
nuli.

Kako je uobicajeno vrijeme trajanja pojedine tehnoloSke operacije u pripremi pitke vode
maksimalno 2 sata, tako su 1 pokusi vodeni s istim ciljem, da se osigura §to je moguce vece
pribliZenje parametara pokusa realnim uvjetima. Primjeceno je da se tijekom 2 sata trajanja
pokusa apsorbancija i DOC mogu smanjiti za:

- 91% A(254) 1 25% DOC (samo kod pokusa S-24);

- u prosjeku 60-80% A(254) 1 10-20% DOC,

Sto je nedovoljno za odrzanje ovakvog tehnoloskog koraka kao samostalnog u sustavu
pripreme pitke vode.

Da bi se omogucilo koristenje ovog procesa u praksi potrebno je temeljito ispitati 2 slucaja:

- dovesti vrijednost DOC-a na vrijednost blisku nuli, ili toliko nisko da tijekom obrade vode i
njenog razvoda potroSacima ne bude primjeceno nikakvo Stetno djelovanje, Sto se moze
posti¢i, prema rezultatima pokusa, jedino bitno duljem vremenu izlaganja uzoraka Suncu;

- mogucnost bioloske razgradnje djelomi¢no degradiranih organskih molekula. Naime, na
temelju rezultata mjerenja apsorbancije A(254) i DOC-a opravdano je pretpostaviti da je
doslo do razgradnje ve¢ih organskih molekula na manje, jer apsorbancija A(254) djelomi¢no
ovisi 1 o koli¢ini dvostrukih C=C 1 C=0 veza kojih u POT- u ima znatan broj. Vrijednosti
DOC-a pokazuju da se u 2 sata trajanja pokusa mineralizira svega 20-ak % POT-a, 1 da je veci
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dio tvari koji se "ne vidi" pomocu A(254) presao u organske tvari manjih molekula. To je
dobar preduvjet za razvoj filtracijskog postupka s bioloSkom razgradnjom organskih tvari.
Naime, op¢epoznata je ¢injenica da se nekim jakim oksidansima (naj¢eS¢e ozonom) velike
organske molekule razgraduju na manje koje se zatim uspjeSno mineraliziraju ili dodatno
razgraduju na filtracijskim slojevima (najc¢es¢e od aktivnog ugljena u granulama) zahvaljujuci
razvoju bakterija koje se hrane organskim tvarima [104-106].

5.1.2 Procjena Sunceva zracenja za podrucje otoka Krka i procjena rezultata
eksperimenata

Intenzivno pracenje odnosa energija Sunceva zracenja-pad apsorbancije za pokuse obavljene
u Zagrebu obavljeno je samo za koncentracije TiO, 1g/L, za oba kristalna oblika TiO,.
Primjeéena je dobra korelacija, s koeficijentom korelacije R*> 0,98 za sve pokuse.

Pracenje intenziteta Sunceva zracenja se odvijalo pomocu 2 uredaja: piranometar, kojim je
odredivana ukupna energija Sunca koja dopire do ravne plohe te eritemalni radiometar. Oba
uredaja pokazuju proporcionalnost u mjerenju zracenja Sunca.

Procjena Drzavnog hidrometoroloskog zavoda za srednji dnevni hod ukupne satne ozracenosti
horizontalne plohe za podrucje sjevernog dijela otoka Krka (Malinska) pokazuje da je
intenzitet Sunceva zracenja u prosjeku, za period od V. do IX. mjeseca, tablica 6, ve¢i za cca
8% u prosjeku nego za podrucje Grada Zagreba, gdje je eksperiment izveden.

mjesec l. Il. . V. V. VI VII. | VIIL IX. X. Xl. XII.

1. Zagreb, kWh/m’ 1,03 | 1,81 | 2,7 | 411 | 535 | 5,73 | 591 52 | 389 | 23 0,996| 0,74

2. Malinska, kWh/m® 1,3 | 2,36 | 3,35 | 47 | 586 | 6,32 | 6,46 | 553 | 4,21 | 2,78 1,5 |1,08

3. [1-(1./2.)]000 21,2 | 233|194 | 126 | 863 | 94 | 859 | 597 | 76 | 17,2 | 33,6 | 31,7

Tablica 6. Prikaz srednjih dnevnih suma globalnog zracenja po mjesecima

Na temelju analize i dobivene korelacije izmedu energetske doze Sunceva zracenja i1 pada
apsorbancije procjenjujem da ¢e se ucinak degradacije prirodnih organskih tvari u vodi
"Jezera" kod Njivica, (ovaj podatak je dobiven prate¢i samo relativnu apsorbanciju A/Ay
(254nm)) poboljsati za:

- cca 5,2 %, uz dozirnu koli¢inu TiO; 1 g/L, kristalnog oblika anatas, i za

- cca 5,5 % uz dozirnu koli¢inu TiO;, 1 g/L, kristalnog oblika rutil.
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5.2 Pokusi na uzorcima zaklonjenim od Sunceva zra¢enja

Pokusi koji su izvodeni sa zaklonom od zrac¢enja pokazali su male promjene u apsorbanciji
tijekom dva sata trajanja eksperimenta, uglavnom unutar 10%, a samo u 4 slucaja zabiljezen
je pad apsorbancije izmedu 10 i 13%. Na temelju toga moze se zakljuciti da nije doslo niti do
znantnije promjene u DOC vrijednosti pa su mjerenja DOC-a, inaCe skupa i zahtjevna,
izostavljena.

Kristalni oblik TiO, anatas pokazuje proprocionalno smanjenje apsorbancije s dozirnom
koli¢inom TiO,, dok to nije slu¢aj s kristalnim oblikom rutil TiO,. Vjerojatno Cestice TiO,
kristalnog oblika rutil tijekom filtracije lakSe produ kroz filer 0,45um pa, pri ve¢im dozama i
zaostane veca apsorbancija uzoraka.

Zanimljivo je uociti da kombinacija TiO, anatas + vodikov peroksid daju, iako niske, bolje
rezultate u smanjenju apsorbancije od kombinacije TiO; rutil + vodikov peroksid, koja je u
pokusima uz Suncevo zracenje pokazivala bolje rezultate.
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5.3 Rezultati dodatnih pokusa

5.3.1 Ponovno koriStenje TiO, u eksperimentu

Mjerenja apsorbancije, kao 1 DOC-a pokazala su da se TiO, moze relativno uspjesno vracati
u proces fotokataliticke degradacije POT-a u jezerskoj vodi. Mjerenja gubitka mase
talozenjem TiO, i podaci iz literature, [91,92] navode na zaklju¢ak da proces povratka TiO, u
proces moze biti joS djelotvorniji. Pokusima je pokazano da je moguce vratiti u proces:

- za slucaj kristalnog oblika anatas 98,57%;
- za slucaj kristalnog oblika rutil 97,80% pocetne koli¢ine TiO,.

U myjerenjima apsorbancije A(254) gotovo da nema razlike u spektrima nakon 4 puta
koriStenja istog uzorka TiO,. lako je dolazilo do smanjenja mase zbog uzorkovanja (u
svakom pokusu uzimalo se 40 ml uzorka, $to odgovara vrijednosti od 40 mg TiO , ili 5% od
pocetnih 800 mg TiO; u svakom slijede¢em pokusu) apsorbancijski spektri su se slicno
ponasali 1 zbog ¢injenice da se unesSena energija u eksperimentalni sustav kretala od manje k
vecoj vrijednosti.

5.3.2 Apsorbancija i transmitancija nefiltriranih uzoraka

Rezultati pokazuju da je apsorbancija suspenzije TiO; u vodi znatna i da se u gotovo svim
pokusima, osim s 0,051 0,1 g TiO, /L najve¢i dio zraCenja apsorbira unutar gornjeg sloja
uzorka u reaktoru, dubine 1 cm, slika 126. U procjenama dozirane energije po L, odnosno m’
treba uzeti u obzir da se zapravo gleda samo gornji sloj uzorka, dubine cca 1 cm, $to znaci da
aktivni volumen vise nije 800 ml, ve¢ u konkretnom slucaju, za doze TiO, od cca 1 g/L:

v=d’m/40= 13,5°3.14/4 =143,14cm> = 143,14 ml.

5.3.3 Utjecaj zasjenjenja zracenja uzorka zbog apsorbancije stijenki reaktora.

Prema ucinjenim ispitivanjima propustanja spektra zracenja za podrucje 300 do 400 nm,
stijenke reaktora, izradenog od borosilikatnog stakla, pokazuju transmitivnost preko 65%.
Uzimaju¢i u obzir da su pokusi radeni u doba dana kada je Sunce bilo blisko zenitu, sjena
koja se stvarala na povrs$ini vode iznosila je maksimalno 5% od tlocrtne povrSine, no i kroz
nju je trebalo pro¢i barem 65% zraenja, tako da je utjecaj zasjenjenja dijela uzorka sigurno
manji od 2% od ukupnog Sunceva UV zracenja u zenitnom polozaju te je zanemaren.
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5.4 Procjene troSka po obradenoj koli€ini vode

U literaturi za ovakve nacine obrade vode gotovo da i nema navedenih podataka iz prakse.
Pilot ispitivanja, koja bi mogla dati znacajniju procjenu, su jos uvijek u fazi eksperimentiranja
1 utvrdivanja bitnih ¢injenica. Jedno od takvih rijetkih ispitivanja [97] daje procjenu cijene
kostanja obradene vode s katalitickom obradom uz pomo¢ Sunceva zracenja i TiO,:

- 0,7 $/m’ (20.10 2000., podatak HNB-a: 1USD = 8,9 kn) §to odgovara vrijednosti
6,23 kn/m’ vode u slucaju da je voda obradivana na povrini od 500 m?,

Sto je jos uvijek prilicno visoka cijena, ali u nekim uvjetima mogla bi postati cak 1
konkurentna klasi¢nim metodama obrade vode.

Stoga se za ovaj stupanj poznavanja procesa u sklopu rada prikazuje troSak samo ra¢unajuci
kemikalije TiO; 1 H,O,, na temelju mogucnosti vra¢anja u proces TiO; najjednostavnijim
talozenjem, bez dodatka dodatnih kemikalija.

Komercijalna cijena 1 kg TiO,, prema [97]: 14,5 $/kg TiO,, $to odgovara cca 130,00 kn.
Komercijalna cijena 1 kg H,O, 30% (Kemika, Zagreb): cca 40,00 kn.

Za obradu 1m’ vode eksploatacijski troSak, za dozirne koli¢ine H,O; 1 TiO, pri kojima je
primjecen najveci pad i1 apsorbancije 1 DOC-a, pokus S-24, iznosi:

- 54 g H,0,, sto odgovara 5,4% od 40,00 kn = 2,16 kn/m’.

- 1,43% od 1 kg A TiO, = 14,3 g A TiO,, sto odgovara 1,43 % od 130,00 kn = 1,859
kn/m’.

-2,20% o0d 1 kg R TiO, = 22,0 g TiO;, Sto odgovara 2,20% od 130,00 kn = 2,86 kn/m’.

Ukupni troSak za kemikalije, u najnepovoljnijem slucaju, iznosio bi, dakle,

2,16 + 2,86 = 5,02 kn/m’. Medutim, stvarni gubitak TiO, (2,2%) bi trebao biti manji jer bi se
veci dio TiO; u realnom sustavu trebao vratiti u proces talozenjem uz pomo¢ koagulansa i
flokulansa, koji bi trebali znatno popraviti postotak istalozenog TiO,.

Isto tako, postoji jo§ prostor za smanjivanje cijene u smjeru smanjenja dozirne kolic¢ine H,O,.
Dozirna koli¢ina od 54 mg/L H,0; je u svakom slucaju previsoka.

Promatraju¢i rezultate degradacije POT-a samo uz TiO,, a bez dodatka H,O; koji, zapravo,
kvari proces degradacije organske tvari, najbolji rezultat u smanjenju DOC-a postize se s rutil
TiO, u dozirnoj koli¢ini 0,8 kg/m>. Troak za kemikalije u tom slutaju za 1 m® obradene vode
iznosi:

-2,20% od 800 g R TiO, =17,6 g R TiO,, sto odgovara iznosu od 2,28 kn/m?.

Dakle, u ovakvom sluéaju ukupni trogak za kemikalije iznosio bi samo 2,28 kn/m® u odnosu
na prethodni slucaj kada je eksploatacijski trosak 5,02 kn/m’.
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5.5 Prijedlog uklju¢enja fotokataliticke obrade u postojeci tehnolo$ki
postupak

Zbog smanjenog broja podataka o realnim postrojenjima takvog tipa, koji bi koristili
fotokatalizatore sa Sunc¢evim zracenjem kao jedan korak u tehnologiji pripreme pitke vode, u
nastavku je dan samo prijedlog eventualnog nac¢ina ukljuc¢enja u realni proces na postrojenju u
Njivicama. Tehnoloski proces na "Jezeru" kod Njivica sastoji se od slijedecih cjelina:

1. crpljenje vode iz jezera na uredaj — 2. doziranje koagulanta (FeCl;) - 3. doziranje
aktivnog ugljena u prahu - 4. doziranje polielektrolita — 5. taloZenje — 6. filtracija na
multimedijalnim filterima — 7. dezinfekcija

Prijedlog za ukljucenje fotokatalitickog postupka u cjelokupni tehnoloski postupak obrade
vode jeste gradnja plitkog bazena dubine 5 cm uz mijeSanje vode propuhivanjem stlac¢enim
zrakom s dna bazena, koji bi sluzio i za dobavu kisika i za mijeSanje TiO, suspenzije izloZzene
Suncevu zracenju. Ovakav bazen trebao bi se ukljuciti u proces izmedu koraka 11 2.

(npr. bazen veli¢ine 50 x 25m = 1250 m® bi uz retenciju od 2 h bio dovoljan za obradu
31 m*/h vode)

Nakon toga bi se voda iz bazena usmjeravala prema talozniku, uz dodatak koagulansa i
flokulansa za ubrzanje procesa talozenja, a talog TiO, muljnom crpkom bi se vra¢ao nazad u
bazen.

Za filtraciju nakon taloZenja nisu uradeni pokusi, a isto tako pregledom dostupne literature
nije uoceno da su takvi postupci do sada provodeni, pogotovo filtracija na pjes¢anim filterima
1/ili filtracija na bioloski pripremljenim filterima. Ostaje upitno djelovanje takvog sustava na
zaostali POT u vodi, a ujedno je ispitivanje takvog modela obrade vode prijedlog za buduce
eksperimente.

Kao prijedlog za filtraciju zaostalih dispergiranih ¢estica - sigurno bi mogle pomoci
membrane s 0,45 pm porama, $to je utvrdeno eksperimentima odredivanjem mutnocée uzoraka
prije i poslije filtracije. Gotovo u pravilu su dobivane vrlo bliske vrijednosti za mutnocu
filtrirane suspenzije 1 filtrirane sirove vode. Jedino ostaje upitno ponasanje membrana u
realnom procesu, moguénosti ¢iS¢enja i ponovnog iskoriStavanja natalozenog TiO,, §to
takoder ostaje kao prijedlog za daljnje eksperimente.
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5.6 Doprinos autora

Dosada$njim pregledom najvaznije znanstvene literature nije uoc¢eno da je netko vodio pokuse
s jezerskom vodom sli¢nih karakteristika kao $to je voda iz "Jezera" kod Njivica (relativno
visoka karabonatna tvrdoc¢a) uz primjenu TiO, razlicitih kristalnih oblika — anatas i rutil -kao
fotokatalizatora 1 SunCeva zracenja kao izvora aktivacijske energije TiO,. Laboratorijska
mjerenja se uglavnom oslanjaju na primjenu TiO, P-25 tvrtke Degussa, koji je, prema
navodima, mjeSavina anatas i rutil TiO; u omjeru 80:20. U sklopu ovog rada je praceno
djelovanje cistih (koliko je to specificirano od proizvodaca — 99,9+) kristalnih oblika TiO, na
razgradnju organskih tvari u jezerskoj vodi. Takoder su isprobane i dvije kombinacije A1 R
oblika TiO, u omjeru 1:1 - 0,5 g/L 1 1 g/L. Te kombinacije nisu se pokazale povoljnijima za
proces obrade od Cistih kristalnih oblika.

Takoder je izrada 1 oblik eksperimentalnog sustava originalna, posebice u tome $to se vodilo
racuna da se proces Sto viSe priblizi realnoj situaciji, a to znaci uz §to manje troskove izloziti
jezersku vodu Suncevu zracenju, bez dodatnih reflektora za usmjeravanje 1 pojacavanje snage
zraCenja. Prema literaturi, [97, 39] u nekim paraboli¢nim zrcalima se UV podrucje zracenja
pojacava od 5 do 30 pa i vise (Cak 1 do 50) puta.
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5.7 Prijedlog daljnjih ispitivanja

Daljnja ispitivanja bi trebala i¢i u viSe smjerova:

- manipulacija fotokatalizatorima (tzv. dopiranje)u smislu smanjenja energetskog procjepa,
odnosno smanjenja potrebne energije za njegovu aktivaciju. Time bi se dobila mogucnost
iskoristenja cak i vidljivog dijela Sunceva zracenja, Sto bi moglo enormno povecati
ucinkovitost ovakvih procesa;

- ispitivanje dodatnih sredstva koja bi mogla poboljsati u¢inak UOP procesa — koncentracije 1
kombinacije vodikovog peroksida i/ili ozona...

- ispitivanje djelovanja razlicitih umjetnih izvora UV zrafenja na proces degradacije
organskih tvari za slucajeve kada vremenske prilike ne dopustaju koriStenje Sunceva zracenja
ili preko no¢i;

- ispitivanje nacina separacije ¢estica TiO; iz vodene suspenzije kao i mogucénosti djelovanja
fotokatalitickih filmova s Cesticama TiO; na stijenkama reaktora, prvenstveno filtracijom na
pjescanim filterima i membranama s veli¢inama pora 0,45 pm;

- ispitivanje vode obradene pomoc¢u Sunceva zracenja i fotokatalizatora TiO, (A(254)=0,01,
DOC =3,5 mg C/L) u pokusima nastajanja dezinfekcijskih nusprodukata, odnosno kako bi se
mogao utvrditi utjecaj "usitnjenog" DOC-a na njihovo nastajanje.
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6 ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazan je eksperimentalni sustav 1 eksperimenti koji su posluzili za
utvrdivanje preliminarnih parametara o u¢inkovitosti fotokataliti¢kih procesa za degradaciju
prirodnih organskih tvari u jezerskoj vodi uz Suncevo zracenje kao izvor aktivacijske
energije. Nakon obavljenih eksperimenata i obrade mjernih podataka ¢ini se opravdanim

spomenuti slijede¢e postavke:

- prirodne organske tvari u jezerskoj vodi moguce je uz pomo¢ Sunceva zracenja i
fotokatalizatora TiO; djelomic¢no ukloniti (do 25%) mineralizacijom u CO, 1 H,O.
Opravdano je pretpostaviti da se pri tome 1 ve¢ina organskih tvari razgraduje na
manje organske molekule, jer se biljezi pad apsorbancije na valnoj duljini 254 nm u
vecini pokusa za 60-80%. U najboljem slucaju, ali samo glede apsorbancije, pri
kombinaciji 1 g TiO, rutil/L + 54 mg H,O,/L + Suncevo zracenje biljezi se pad

apsorbancije od 91%.

- na temelju pokusa s uzorcima zaklonjenim od Sunceva, ili bilo kojeg drugog
zracenja, koji su pokazali vrlo male i nekonzistentne promjene u apsorbanciji vode
na valnoj duljini 254 nm (unutar vrijednosti od 13%) moze se pretpostaviti da je
adsorpcija organskih tvari na ¢estice TiO; kao mehanizma za smanjenje sadrzaja

organskih tvari u vodi zanemariva.

- proces fotodegradacije organskih tvari u jezerskoj vodi uglavnom slijedi kinetiku
pseudo prvog reda, Sto se slaze i s podacima iz literature 1 daje dodatnu sigurnost

ispravnosti vodenja pokusa.

- dodatak vodikovog peroksida ne utjece povoljno na degradaciju prirodnih organskih
tvari. U kombinaciji s kristalnim oblikom anatas TiO; biljeze se nepovoljniji rezultati
od djelovanja Cistog Ti0O,, dok su rezultati u djelovanju s kristalnim oblikom rutil
TiO, nepovoljniji osim u slu¢aju najveée doze vodikovog peroksida od 54 mg/L. Cak
1 taj slucaj je povoljniji glede smanjenja DOC vrijednosti za svega 4%, ali se mora
napomenuti da tako velika doza vodikovog peroksida nikako ne bi bila prihvatljiva u

praksi, ponajprije zbog visokog eksploatacijskog troska.

Prikazani rezultati bi trebali pomo¢i u postavljanju pretpostavki o moguénostima

fotokataliticke degradacije za sve povrSinske vode slicnog sastava uz napomenu da je energija
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koja se dobiva Sun¢evim zra¢enjem u odredenom zemljopisnom podrucju vrlo utjecajan

podatak za ucinkovitost samog procesa.

Za prelazak ispitivanja iz laboratorijskog okvira na pilot ispitivanja potrebno bi bilo napraviti
ipak jos veliki broj dodatnih mjerenja u laboratorijskom mjerilu za to¢no definiranje veceg
broja utjecajnih parametara na obradu vode, kao npr. razli¢ite temperature reakcije,
koncentracije TiO,, brzine mijesanja, valne duljine 1 intenziteti ozracivanja uzoraka u slucaju
koriStenja umjetnih izvora UV zracenja, pra¢enje UV komponente zra¢enja Sunca na samom
mjestu eksperimentiranja itd. i dati optimalnu kombinaciju za daljnje eksperimentiranje na

pilot uredaju.

U nastavku eksperimentiranja trebalo bi dati naglasak 1 na ¢eS¢e uzorkovanje 1 na dugotrajniji
pokus, no tada bi trebalo preraditi i reaktor u smislu povecanja dimenzija, kako cesce

uzorkovanje ne bi bitno remetilo parametre sustava.

Uvodenje UOP procesa s fotokatalizatorima i Sunc¢evim zraCenjem za razgradnju prirodnih
organskih tvari u povrSinskoj vodi u "klasi¢ni" tehnoloski proces obrade vode moglo bi
rezultirati poboljSanjem rada ostalih dijelova postrojenja za pripremu pitke vode (taloZenje,
filtracija-bioloska filtracija) kao i ostalih komponenti u razvodenju pitke vode potroSacima —
smanjenje nastajanja dezinfekcijskih nusprodukata, smanjenje taloga i biofilmova na
unutrasnjim stijenkama razvodnih cjevovoda. Za jos bolje iskoristenje, ali 1 za sigurniji rad
postrojenja, bilo bi potrebno osigurati i primjenu umjetnog UV zracenja putem UV svjetiljki,
kao izvora aktivacijske energije u slucaju kada dnevne vremenske prilike ne dopustaju

koriStenje Sunceva zracenja ili tijekom no¢i.
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POPIS OZNAKA

Oznaka Objasnjenje Jedinica
uv ultraljubicasto zracenje -
A valna duljina zracenja m
TO0C sadrzaj ukupnog organskog ugljika u vodi mg/L
DoC sadrzaj otopljenog organskog ugljika u vodi mg/L
POC sadrzaj suspendiranog organskog ugljika u vodi mg/L
ryoc sadrzaj hlapivog organskog ugljika u vodi mg/L
NPOC sadrzaj nehlapivog organskog ugljika u vodi mg/l
pH pH vrijednost, negativni logaritam aktiviteta hidronijevih M

iona
DOM sadrzaj otopljenih organskih tvari mg/L
COD kemijska potrosnja kisika, KPK mg/L
h Planck-ova konstanta J&
v frekvencija zraCenja s
c brzina svjetlosti mig!
E energija zracenja J
E, spektralna gustoca snage W/(m’[Aim)
I intenzitet ulaznog svjetla (zracenja) W
1 intenzitet izlaznog svjetla (zracenja) W
£ molarni apsorpcijski koeficijent L/(molldm)
] molarna koncentracija apsorbirajuce supstance J u uzorku mol/L
/ put kojega svjetlost prelazi kroz uzorak cm
A apsorbancija, A = €[] [ -
A4(254) apsorbancija kod valne duljine zracenja A=254 nm -
T transmitancija, log T = -A -
uri UV indeks, ocjena Stetnosti UV zracenja Sunca -
MED minimalna eritemalna doza zracenja (koja uzrokuje crvenilo -

ljudske koze)
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