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POVZETEK

Cis¢enje vode in zraka s heterogeno fotokatalizo spada med t. i.
napredne oksidacijske procese, ki so predmet Stevilnih raziskav.
Kot polprevodniski fotokatalizator se najveckrat uporablja nano-
strukturirani TiO,, zato so v tem preglednem ¢lanku predstavljeni
reaktorji, ki temeljijo predvsem na TiO,-fotokatalizi. Obravnavani
so tudi reaktorski sistemi, ki smo jih razvili v nasem laboratoriju s
poudarkom na uporabi pritrjenega (imobiliziranega) katalizatorja.
Treba pa je Se poudariti, da sama TiO,-fotokataliza veckrat ni do-
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Kljucne besede: fotokataliza, fotoreaktorji, TiO, na nosilcu

Photocatalytic reactors for water and air
treatment

ABSTRACT

Water cleaning and air treatment with heterogenous photocatalysis
belong to the so-called advanced oxidation processes, which are
the subject of numerous studies. Nanostructured TiO, is the most
commonly used semiconductor photocatalyst and therefore this
paper presents an overview of the reactors that are designed for
TiO, photocatalysis. The reactor systems that were developed in
our laboratory with the emphasis on using supported (immobi-
lized) catalyst are also exposed. However, it should be noted that
TiO, photocatalysis alone is often not efficient enough, especially
in water treatment. Combination with other, traditional treatment
methods can be used to improve the cleaning efficiency.

Keywords: photocatalysis, photoreactors, supported TiO,

1 UVOD

Pri procesu fotokatalize delec polprevodnika absor-
bira foton primerne energije, za titanov dioksid v kri-
stalini¢ni obliki anatasa je to 3,2 eV oziroma 388 nm.
Pri tem pride do prehoda elektrona iz valencnega v
prevodni pas. Nastane pozitivna vrzel, ki je mocan
oksidant, elektron pa odigra vlogo reducenta. Glede na
naravo organske snovi, ki je adsorbirana na povrSini
delca, lahko pride posredno ali neposredno do njene
oksidacije zaradi reakcije s pozitivnimi vrzelmi
oziroma redukcije zaradi sprejema elektrona.

Zaradi svojih fotokatalitskih lastnosti ima nano
TiO, v kristalini¢ni strukturi anatasa oz. anatas/rutil
ve¢ potencialnih podrocij uporabe: (i) proizvodnja
samocistilnih povrSin na osnovi fotoinduciranega
pojava superhidrofilnosti [1 in vsebujoce reference],
(ii) razgradnja hlapnih organskih/anorganskih onesna-
Zeval v zraku [2—4], (iii) ¢iS¢enje odpadnih vod [5-6]
ali dezinfekcija in predpriprava pitne vode [7-10] in
(iv) fotokatalitska sinteza zelenih goriv iz CO, [11 in
vsebujoce reference].
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Za razgradnjo hlapnih organskih/anorganskih one-
snaZzeval v zraku in ¢iS¢enje odpadnih vod ali pred-
pripravo pitne vode je bilo do sedaj razvitih veC vrst
reaktorjev razli¢nih geometrij in z razli¢nimi lastnost-
mi, ki jih v grobem delimo na reaktorje z imobilizira-
nim/pritrjenim fotokatalizatorjem in suspendiranim
fotokatalizatorjem. V nadaljevanju bo predstavljen
pregled razli¢nih reaktorjev z omenjenih podrodij

uporabe fotokatalize.

2 FOTOKATALITSKI REAKTOR]JI ZA CISCENJE
VODE

Fotokatalitske reaktorje za c¢iS¢enje vode na
splosno delimo na dve glavni skupini: (1) reaktorje s
suspendiranimi nanodelci fotokatalizatorja in (2)
reaktorje z imobiliziranim fotokatalizatorjem na
kemijsko inertno podlago. Glavna razlika med tema
dvema izvedbama reaktorjev je, da prva zahteva
dodatno locevanje oz. filtracijo nanodelcev fotokata-
lizatorja, medtem ko drugi tip reaktorjev omogoca
neprekinjeno delovanje, a je fotokatalitska ucinkovi-
tost praviloma manjsa. V primeru obeh izvedb obsta-
jajo razli¢ni tipi oz. modeli reaktorjev, ki se lahko
uporabljajo za fotokatalitsko ¢iscenje vode na labo-
ratorijski ali industrijski ravni [12 in vsebujoce
reference].

Pri nactovanju fotokatalitskega reaktorja je treba
paziti na nekatere pomembne dejavnike, ki odlocilno
vplivajo na ucinkovitost le-tega. Porazdelitev svetlobe
v reaktorju in dobra osvetljenost fotokatalizatorja ter
povrsina fotokatalizatorja na enoto prostornine reak-
torja sta dva med najpomembnejSimi dejavniki. Pri
fotoreaktorjih s suspendiranim fotokatalizatorjem je
razmerje med povrsino in prostornino veliko, medtem
ko imajo fotoreaktorji z imobiliziranim fotokataliza-
torjem to razmerje manjse, kar lahko negativno vpliva
na fotokataliti¢no ucinkovitost.

V obeh tipih reaktorjev je neposredna absorpcija
fotonov in posledi¢no neposredna aktivacija foto-
katalizatorja najboljSa izbira, ker uporaba kakrSnih
koli paraboli¢nih ogledal poveca kompleksnost in
zmanjsa izkoristek svetlobnega sevanja. Za doseganje
enakomerne porazdelitve fotonskega toka v reaktorju
je pravilen poloZzaj vira svetlobe bistvenega pomena,
ker se s tem zagotovi maksimalna in simetri¢na distri-
bucija svetlobnega sevanja in s tem enakomerna
osvetlitev fotokatalizatorja [12].
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2.1 Reaktorji s suspendiranim TiO,-fotokataliza-
torjem

Vecinoma se za obdelavo vode najve¢ uporabljajo
reaktorji s suspenzijo TiO,, ki izkazujejo viSjo foto-
katalitsko ucinkovitost v primerjavi z reaktorji z
imobiliziranim TiO,. Po kon¢anem postopku fotokata-
lize je treba mikrometrske in podmikrometrske delce
TiO, odstraniti iz obdelane vode. Proces separacije
tako zaplete in podraZi proces fotokatalitske razgrad-
nje. Za postopek separacije je mogoca uporaba
razli¢nih tehnik in pripravkov: ultracentrifugiranje,
usedanje delcev ¢ez no¢, ultrafiltracija in koagulacija z
uporabo Zelezovega sulfata ali bazicnega aluminije-
vega klorida [13].

KroZni suspenzijski reaktor (SAR)

Krozni suspenzijski reaktor sestavljata dve koncen-
tricno postavljeni cevi. V notranji je postavljen
svetlobni vir, zato je ta prosojna, medtem ko TiO,-
suspenzija krozi v kroZznem kanalu med obema
cevema. NajpomembnejSa prednost te oblike reaktorja
je zagotovitev simetricne osvetlitve fotokatalizatorja
[14, 15].

Reaktor z odprtim tokom (OUR)

Pri tem tipu reaktorja je ve¢ svetlobnih virov (1uci)
potopljenih in postavljenih pravokotno na smer
vodnega toka, kar je vzrok za nesimetricno obsevanje
celotne prostornine reaktorja [16]. Tak tip reaktorja je
tezje modelirati ter zahteva vecji reaktorski volumen
za doseganje enakega ucinka v primerjavi s kroZnim
suspenzijskim reaktorjem (SAR).

Hibridni membranski fotokatalitski reaktor

Hibridni membranski fotokatalitski reaktorski
sistemi so na splo$no znani kot fotokatalitski mem-
branski reaktorji (angl. photocatalytic membrane
reactors — PMR) [17]. Poimenovanje je posledica
sestave reaktorjev, saj je membranska filtracijska
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Slika 1: Splosna shema hibridnega membranskega fotokata-
litskega reaktorja [17]
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enota lahko na razli¢ne nacine postavljena v fotokata-
litskem reaktorju. Med glavnimi vidiki oz. problemov
je transmembranski pritisk, ki dolo¢a stopnjo filtracije
in s tem posledi¢no obratovalne stroSke. Znano je, da
se ti stroski z uporabo koloidnih ali nanodelcev
povecajo, ker lahko v obeh primerih, mikrofiltracije ali
ultrafiltracije, zmanj$ajo membransko prepustnost.

Hibridni Foto CatTM reaktor (slika 1, Purifics Inc.,
Ontario, London) je izmed vseh PMR najobetavnejsi
za prakti¢no uporabo. V tem tipu reaktorja se ob
pritoku obdelovana voda prefiltrira skozi prito¢na
filtra in se nato pomeSa z pritokom suspendiranih
nanodelcev TiO,. Suspenzija nato potuje skozi reaktor
z UV-sijalkami, ki so zaradi razlicne onesnaZenosti
vode lahko posami¢no nadzorovane. Za filtracijo
delcev TiO, se uporablja kerami¢na membrana, ki se
nahaja v »hibridni« enoti ob iztoku iz reaktorja, hkrati
pa del suspenzije vodi k pritoku v reaktor, kjer se kon-
centrat nanodelcev TiO, ponovno pomesa z vstopno
vodo, ki prihaja v reaktorski sistem [17].

Reaktor z vrtincnim tokom (SFR)

Pri reaktorju z vrtinénim tokom se vodna suspen-
zija TiO, tangencialno vbrizga v valjast reaktor. Zaradi
tangencialnega pritoka se v reaktorju ustvarja vrtinec,
kar povzro¢i dobro meSanje suspenzije TiO,, iztok pa
je postavljen v centru zgornje ploskve [18-20]. Fizi-
kalne znacilnosti tega tipa reaktorja potencialno
vplivajo na neenotno obsevanje celotne prostornine
reaktorja in posledi¢no na njegovo kompleksnejse
nacrtovanje in vrednotenje.

Taylorjev vrtincni reaktor (TVR)

TVR je sestavljen iz dveh koaksialnih valjev, med
katerima v obtocnem kanalu krozZi suspenzija foto-
katalizatorja, vir svetlobe pa je namescen v notranjem
valju. Vrtinec povzrocCa vrtenje notranjega valja.
Zaradi dobrega meSanja je fotokatalizator dobro
obsevan, saj vrtincenje delce katalizatorja izmeni¢no
pribliza obsevanemu delu reaktorja. Optimalne raz-
mere za ta tip reaktorja so: 300 r/min in masna kon-
centracija fotokatalizatorja 10 g L™'. V optimalnih
razmerah je ucinkovitost tega tipa reaktorja trikrat
vecja od navadnega suspenzijskega reaktorja. Slabost
te konfiguracije je dodana kompleksnost zaradi premi-
kajocih se delov (notranji valj) [21, 22].

Turbulentni suspenzijski reaktor (TSR)

TSR-reaktor je orebren turbulenten suspenzijski
sistem s kerami¢no membrano za lo¢evanje in recikli-
ranje katalizatorja. Membrana se periodicno Cisti s
povratnim zra¢nim tokom. Glavni prednosti TSR-
reaktorjev sta njihova kompaktna oblika in pri¢ako-
vani visok izkoristek [23, 24].
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Foto-CREC-II- in Foto-CREC-III-reaktor

Reaktor tipa Foto CREC-Water II je valjaste oblike
z virom svetlobe v srediScu reaktorja. V zgornjem
pritocnem delu je distribucijski sistem, ki zagotavlja
intenzivno meSanje suspenzije katalizatorja. Enota je
opremljena z ve¢ kremenovimi okenci po dolZini
reaktorja, kar omogoc¢a merjenje absorpcije fotonov in
kvantitativno dolocitev odboja z zadnje in prednje
strani reaktorja. Ta tip reaktorja je Se posebej pomem-
ben za dolocitev energije svetlobnega sevanja in
kvantne ucinkovitosti v razlicnih fotokatalitskih
reaktorjih [25, 26].

Reaktor tipa Foto CREC-Water III je prav tako
valjaste oblike, vendar z zunanjim svetlobnim virom.
Ta vrsta reaktorja je zasnovana za simulacijo reaktorja,
obsevanega s soncem. Reaktor je od zunaj obsevan z
nizom osmih UV-gvetilk, ki simulirajo sonc¢no obse-
vanje. Ta tip reaktorja je v mnogih pogledih podoben
Foto CREC-Water Il-reaktorju [25, 26].

Fotokatalitski reaktor Fontana

Pri fotokatalitskem fontanskem reaktorja (slika 2)
je suspenzija fotokatalizatorja kroZno razprSena in nad
tako imenovano fontano je postavljen UV-izvir
svetlobnega sevanja (sijalke, sonce). Za ta tip reaktorja
sta znacCilna visok masni prenos in velika specificna
povrsina fotokatalizatorja na prostornino obdelovane
vode [27, 28].

CPC-reaktor — sestavljen parabolicni zbiralnik

CPC-zbiralnik (slika 3) je sestavljen iz dveh
osnovnih sestavnih delov: cevnega absorberja, ki igra
tudi vlogo fotoreaktrorske celice, ter odsevne povrsi-
ne, ki son¢no sevanje usmerja v reaktor. Zaradi
posebne oblike odsevne povrSine skoraj vse UV-seva-
nje (ne le neposredno, ampak tudi difuzno) pade
na reaktorsko cev in posledi¢no v tekocino, ki se v
njej pretaka in v kateri potekajo fotokatalitski pro-
cesi [7, 29].

UV lugi

razpriilnik

-

e

Rezervoar s suspenzijo
(TIO; + voda)

Slika 2: Fotokatalitski fontanski reaktor [27]
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2.2 Reaktorji z imobiliziranim TiO,

Reaktorji z imobiliziranim katalizatorjem za foto-
katalitsko obdelavo vode ali zraka so si po konfigura-
ciji precej podobni. Bistvo teh reaktorjev je, da je TiO,
pritrjen na nosilec s fizikalnimi silami ali kemijskimi
vezmi. Nosilci za katalizator so lahko: aktivno oglje,
opti¢na vlakna, steklena vlakna, steklo, steklene kro-
glice, steklena volna, membrane, kremenov pesek,
zeoliti, nerjavece jeklo, teflon, papir ... [13]. Fotoka-
talitske reaktorje, v katerih je TiO, pritrjen na inertno
podlago, lahko razdelimo na Stiri vrste [30]:

o membranske, monolitne ali podobne povrsinske
fotokatalitske reaktorje,

e reaktorje z opti¢nimi vlakni,

e reaktorje s fluidizirano podlago, na katero je
imobiliziran fotokatalizator,

o reaktorje s polnilom.

2.2.1 Membranski, monolitni ali podobni povrsinski
Jfotokatalitski reaktorji

Membranski reaktorji

V fotokatalitskih membranskih reaktorjih (PMR) z
imobiliziranim fotokatalizatorjem membranski modul
deluje kot podlaga za nanos delcev fotokatalizatorja in
hkrati kot pregrada za razli¢ne organske molekule.
Reakcija fotokatalitske razgradnje poteka na povrSini
membrane ali v njenih porah, kar povecuje fotooksi-
dacijsko ucinkovitost v primerjavi s hibridnimi mem-
bransko fotokatalitskimi reaktorskimi sistemi PMR s

Slika 3: Osnovne reaktorske enote so sestavljene iz odsevne
povrsine, ki omogoca zbiranje son¢ne svetlobe, in cevnega
absorberja — fotoreaktorske cevi (a). 1z osnovnih reaktorskih
enot je mogoce sestaviti polje (b) s CPC-reaktorji [29].
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suspendiranim fotokatalizatorjem [31]. Kljub temu pa
tesen stik med fotokatalizatorjem in membrano lahko
negativno vpliva na mehanske lastnosti membrane, saj
se ta pod vplivom UV-svetlobe in hidroksilnih radika-
lov razgrajuje. S tega staliS¢a je hibridni membransko
fotokatalitski reaktorski sistem PMR s suspendiranim
fotokatalizatorjem bolj realna izvedba reaktorjev tega
tipa.

Monolitni reaktorji

Keramic¢ne pene iz razli¢nih materialov, kot so
AlLO;, SiC, kordierit ali drugi, so izdelane po razli¢nih
metodah in so zelo stabilne. Poleg tega imajo odprto
tridimenzionalno strukturo z visoko poroznostjo
(volumenski delez 75-95 %), veliko notranjo geome-
trijsko povrsino, nizko gostoto in so zato dobro pre-
pustne z nizkim tlacnim padcem [32]. Fotokatalitske
membrane TiO,/Al,O; (slika 4) so za vodo visoko
prepustne, zaradi svoje strukture omogocajo daljsi
zadrzevalni Cas vode, ki jo Cistimo, in na njih ne
nastane obras¢anje. Ta tip reaktorjev bi se ob nadaljnji
optimizaciji lahko uporabljal za fotokatalitsko ¢iScenje
zraka, vode in odpadnih voda ter v sistemih s ponovno
uporabo vode ali zraka [33].

Veccevni reaktor (MTR)

Veccevni reaktor (slika 5) je cilindricne oblike s
premerom med 5 cm in 6 cm ter vsebuje 54 kreme-
novih cevk s premerom 0,6 cm, prevlecenih s foto-

Slika 4: Monolita iz penjenega aluminijevega oksida, izde-
lana za cevni fotokatalitski reaktor (a); monolit iz kordierita,
prekrit in neprikrit s TiO; (b) [33]
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Stelkene cevi, Iztok
Leia oplascene s TiO,-plastjo n
Reflektor ;
lzvir svetlobe H
Vtok

Slika 5: Shema veccevnega reaktorja [36]

katalitsko plastjo. Zaporedno s postavitvijo kreme-
novih cevi je postavljen svetlobni izvir, katerega
sevanje je z uporabo polkrogelnega ogledala iz
poliranega aluminija [34, 35] usmerjeno v notranjost
cevi. Ena od pozitivnih lastnosti je dobra distribucija
svetlobe v reaktorju in posledi¢no vecja povrSina
aktiviranega fotokatalizatorja.

Reaktor tipa Carberry

Reaktor tipa Carberry, ki smo ga naredili v naSem
laboratoriju [36-38], je sestavljen iz reaktorske celice
in vstavljenega imobiliziranega katalizatorja ter je
postavljen v center oboda s sijalkami s paraboli¢no
odsevno povrsino iz poliranega aluminija (slika 6).

Reaktorsko celico sestavlja steklena celica iz
borosilikatnega stekla z efektivno prostornino 250 mL
(240 mm, z notranjim premerom 40 mm), ki jo na
spodnjem koncu zapira steklena frita in ventil za pre-
pihovanje s plinom. Obod s Sestimi sijalkami in Sesti-
mi paraboli¢nimi odsevnimi povr§inami usmerja
UV-sevanje v srediSce reaktorja, kjer je vzporedno s
sijalkami pritrjena reaktorska celica z eksperimentalno
raztopino onesnazevala in katalizatorjem. Na vrhu
reaktorja je pritrjen tudi poseben motorcek, ki omo-
goca vrtenje posebej izdelanega teflonskega ali kovin-
skega nosilca (koSare) z vpetim imobiliziranim
katalizatorjem (slika 9d).

UVA Paraboli¢na
sijalke zreala

Reaktorska
—— celica

T~ Steklena

frita

WVentil

A |

Cev za dovajanje
plina

Slika 6: Skica reaktorja tipa Carberry in njegova postavitev
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2.2.2 Drugi tipi reaktorjev

Reaktor z opticnimi vlakni

Za ta tip reaktorja je znacilno, da z uporabo
opti¢nih vlaken usmerimo svetlobo v reaktor (slika 7)
in s tem omogocimo enakomerno osvetljevanje celot-
nega reaktorja z minimalnim efektom sipanja svetlobe
na delcih. Cena opti¢nih vlaken in energijske izgube
ob fokusiranem usmerjanju svetlobe v vlakna sta dve
slabosti reaktorja z opti¢nimi vlakni (FOCR). V tipi-
¢nem FOCR-sistemu se uporablja fotokatalizator v
tanki plasti na kremenovih opti¢nih vlaknih in kse-
nonsko UV-lu¢ kot izvir UV-sevanja (310-375 nm)
[39, 40].

Fotokatalitski reaktorji s fluidiziranim fotokata-
lizatorjem (FBPR)

Pri FBPR je fotokatalizator nanesen na razlicne
inertne 3D-podlage majhnih dimenzij, navadno nekaj
milimetrov (kremenov pesek, steklene kroglice), ki jih
nato uporabimo v reaktorju. Vertikalni tok navzgor
omogoca suspendiranje in vec¢je ali manjSe lebdenje
omenjenih delcev z imobiliziranim fotokatalizatorjem
(slika 8a).

Glavne prednosti FBPR-reaktorjev so: dobro me-
Sanje onesnaZeval s fotokatalizatorjem in posledi¢no
vecjim kontaktom z onesnaZevali, uporaba vecjih
koli¢in fotokatalizatorja, majhna upornost masnega
prenosa, majhen padec tlaka in velika povrSina TiO,,
osvetljena z UV-sevanjem. Poleg tega okrogla oblika
tega reaktorja omogoca ucinkovitejSo uporabo seva-
nja, ki ga oddajajo UV-svetilke [41]. Ena od resnih
omejitev pri procesu suspendiranja in lebdenja je

Snop
steklenih
viaken

Vodna
gladina

reaktorska posoda /

Steklena
(steklo Pyrex) O
Vtok plina

Slika 7: Shematska predstavitev reaktorja z opti¢nimi vlakni
[39]
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Slika 8: (a): Reaktor z lebdecim fotokatalizatorjem: (1) kre-
menova cev (@ = 3,0 cm), (2) o-tesnila, (3) iztok (4-krat),
(4) U-svetilka, (5) zunanja neprosojna cev (@ = 5,0 cm),
(6) kontrolna okenca (@ = 1,5 cm), (7) vstopni filter in (8)
pritok [41];

(b): reaktor s polnilom (PBR) [42]

separacija delcev po velikosti, kar lahko povzroci
odnaSanje fotokatalizatorja s tokom in maSenje filtrov
ali cevi, kar je treba obravnavati Ze pri nacrtovanju
reaktorja.

Reaktorji s polnilom (PBR)

PBR-reaktorji so polnjene krozne enote, ki so
osvetljene s centralno postavljeno svetilko (slika 8b).
Poznamo vec¢ variacij PBR-reaktorjev z razli¢nimi
polnili: (1) pritrjenim TiO, na delce stekla, (2) pri-
trjenim TiO, na stekleno volno [43] in (3) pritrjenim
TiO, na steklene kroglice [42, 43].

Neenakomerna osvetljenost fotokatalizatorja in
neenakomeren pretok preko prereza reaktorja in
posledi¢no neenakomeren zadrzevalni Cas so glavne
pomanjkljivosti, ki lahko spremljajo ta tip reaktorja.
Po drugi strani pa PBR-reaktorji ponujajo naslednje
prednosti: (1) vode po fotokatalitski obdelavi ni treba
filtrirati kot v primeru suspenzijskih reaktorjev;
(2) omogocajo bistveno povecanje povrsine fotokatali-
zatorja z izbiro primerne podlage/polnila; (3) imobili-
zacija tankih plasti TiO, na UV transparentno podlago
omogoca enakomerno porazdelitev svetlobe v
reaktorju; (4) dinamika pretoka skozi reaktor omogoca
boljSe mesanje, kar stanjSa difuzivno plast ob foto-
katalizatorju in (5) reaktorji s polnilom imajo na
sploSno manj teZav z odnaSanjem delcev fotokatali-
zatorja kot pri reaktorjih z lebdecim fotokatali-
zatorjem (FBPR) [30].

3 FOTOKATALITSKO CISCENJE ZRAKA

Vv v

Obstajajo Stiri vrste aplikacij za ciScenje zraka z
uporabo fotokatalize: ciS€enje notranjega zraka,
¢iSCenje zunanjega zraka, ¢iSCenje procesnih plinov ter

13



A. SULIGO) S SODEL.: PREGLED FOTOKATALITSKIH REAKTORJEV ZA CISCENJE ZRAKA IN VODE

¢isCenje raztopljenih onesnazeval. Glede na Stevilo
znanstvenih publikacij je dale¢ najaktivnejSe podrocje
¢iScenja notranjega zraka [44], ki presega druge tudi
po Stevilu objavljenih patentov [45].

3.1 Onesnazevala notranjega zraka

V znanstveni literaturi je bilo preuceno Ze veliko
Stevilo onesnaZeval, ki so primerna za razgrajevanje z
uporabo fotokalize. NajpomembnejSa skupina onesna-
zeval so BTEX-i (benzen, toluen, etilbenzen in ksilen)
in klorirani ogljikovodiki, na primer trikloroetilen
(TCE). Poleg teh skupin so preucene Se druge aromat-
ske spojine, ogljikovodiki, aldehidi, etri in alkoholi.
Veliko dela je bilo narejenega tudi pri preucevanju
dusSikovih oksidov, ki so predvsem zanimivi za
fotokatalitske sisteme, ki ¢istijo zunanji zrak.

3.2 Razgradni produkti

Pri procesu fotokatalize pa se pojavljajo tudi
razgradni produkti, ki so nezeleni in vcasih tudi bolj
toksi¢ni od izvirnega onesnaZevala. Pri razgradnji
metanola so raziskovalci zaznali sledi formaldehida
[41], pri etanolu pa acetaldehida, formaldehida in
pripadajocih kislin [46] ter sledi metanola [47]. Tudi
pri oksidaciji toluena se pojavljajo stabilni inter-
mediati, kot so benzaldehid, benzojska kislina, benzen
[48].

3.3 Fotokatalitski reaktorji za cis¢enje zraka

Zaradi Stevilnih vrst reaktorjev je tezko narediti
primerjavo med njimi. Iz tega razloga se lahko naredi
klasifikacija razli¢nih vrst reaktorjev glede na en
parameter. Eden od takih nacinov razvr$canja reak-
torjev je glede na konfiguracijo UV-svetilk z ozirom
na reakcijsko obmocje [49, 50] ali glede na geometrijo
pretoka plina [44]. Vrste reaktorjev so tako ploscati,
cevni in kroglasti reaktorji [51]. Razli¢ne konfigu-
racije vplivajo na lastnosti reakcijske povrSine, prenos
snovi in fotokatalitske reakcije [50].

Druga razvrstitev je odvisna od nacina obratovanja.
Tako sta mogoci dve skupini: SarZni reaktorji in
preto¢ni reaktorji [44]. Velina SarZnih reaktorjev
deluje v obto¢nem nacinu, kjer je reakcijski volumen
majhen — po navadi nekaj litrov, v primerjavi s skupno
prostornino (navadno rezervoar, soba, vozilo), ki je
nekaj redov velikosti vecja. Preto¢ni reaktorji se
uporabljajo za ravnanje s procesnimi plini, kjer je
prisoten vir onesnaZeval.

Cevni reaktorji

Za to vrsto rektorjev je znacilno, da onesnaZen zrak
teCe skozi cev, v kateri je pritrjen fotokatalizator v
razli¢nih oblikah: tanke plasti s suspendiranimi delci,
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monolit ali prah, pritrjen na podlago [44]. Odlikuje jih
dobra osvetljenost katalizatorja, saj je vir sevanja
sijalka na sredini reaktorja, Ceprav je prenos onesna-
Zevala pocasen, prav tako je povrSina katalizatorja
majhna. Obstajajo razli¢ne vrste cevnih fotoreak-
torjev: kot reaktorji s suspendiranim TiO, (najpogo-
steje Degussa P25), TiO,, pritrjen na porozne podlage,
reaktorji z vrtljivo plastjo, plazmtski reaktorji, cevni
reaktorji s katalizatorjem, pritrjenim na notranjo steno
cevi, monolitni cevni reaktorji, reaktorji s prepustnimi
stenami itd. [52]

Veclcevni reaktor je sestavljen iz veC enakih
paralelnih cevi, na katerih je imobiliziran katalizator
in ki skupaj tvorijo zakljuceno celoto [53] (slika 9b).
V raziskavi so potrdili linearno odvisnost med
velikostjo reaktorja in stopnjo razgradnje, kar v
reaktorjih s suspendiranimi delci ni mogoce. V
nadaljevanju sta opisani dve razli¢ici — tisti, ki sta
najveckrat uporabljeni [49].

KroZni reaktorji

KroZni reaktorji so posebna vrsta cevnih reaktorjev
in so sestavljeni iz dveh koncentri¢nih (navadno
steklenih) valjev. OnesnaZen zrak je potisnjen med ta
valja. Katalizator je navadno v obliki tanke plasti,
naloZene na notranji steni zunanjega valja, osvetljen z
UV-svetilko, postavljeno v sredino notranjega valja
[54].

Postavitve kroZnih reaktorjev so podobne cevnim
reaktorjem in vkljucujejo kroZne reaktorje z vrtincasto
plastjo, reaktor s katalizatorjem, nanesenim na no-
tranjo steno zunanjega valja ali zunanji steni notra-
njega valja, in reaktor s prepustno plastjo [33, 55].
Posebna vrsta reaktorja s prepustno plastjo je tako
imenovani foto-CREC-zrac¢ni reaktor, ki ga je razvila
de Lasova skupina [56] in je omenjen Ze pri ¢is¢enju
vod. Reaktor je narejen iz cevi, podobne Venturijevi,
ki vsebuje oglato kosarico, pokrito s pleteno mrezo iz
steklenih vlaken in preZeto s TiO, na njenih stenah
[44] (slika 9f).

Reaktorji s fluidiziranim slojem

Fotoreaktorji s fluidizirano plastjo (slika 9a) so
zmozni delovati pri visokih hitrostih dovodnega zraka
[57, 58]. Zasnova omogoca majhen padec tlaka in
dober stik med katalizatorjem in onesnaZenim zrakom
[59, 60].

Monolitni cevni reaktorji

»Honeycomb« ali monolitni reaktorji so bili razviti
predvsem za obdelavo avtomobilskih izpuhov in so
bili Sele kasneje za druge namene (npr. selektivna
kataliti¢na redukcija NO,) [33, 61, 62]. Reaktorji
vsebujejo veliko vzporednih kanalov, ki imajo premer
navadno reda velikosti nekaj milimetrov. Prednosti
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monolitnih reaktorjev so majhen padec tlaka in visoko
razmerje povrSina : prostornina, s ¢imer se izognemo
omejujo¢emu faktorju pri cevnih reaktorjih, po drugi
strani pa so v slabSem poloZaju zaradi nezadostne
osvetlitve katalizatorja [49].

Reaktor je sestavljen iz ene ali ve¢ plasti monolit-
nega katalizatorja in med njimi je ena ali ve¢ UV-sve-
tilk (slika 9c¢). Poseben tip monolitnih reaktorjev je
tudi tako imenovani Carberryjev reaktor, pri katerem
je katalizator imobiliziran na podlago, ki je vrteca in
tako omogoca boljSe meSanje in tudi boljsi stik kata-
lizatorja z onesnazevalom. Luci so postavljene v
kroZni postavitvi zunaj reaktorja, za njimi pa je poliran

Zunanja
reakcijska

=S UV-lui

Plosga,
o prekrita
I sTiO,

(b) Vedcevni (zgoral) in reaktor z ravno
plosto (spodaj)

(c) Razlitne postavitve monolitnih reaktorjev,

TiO, Steklena cev  Teflonski nosilci

sy Tok zraka
| —

Tok zraka - P —/
> | \‘. 7

(d) Reaktor tipa Carberry

Cevn1
rotje
£
Kogara
al

UV-prepustno
steklo

Wlué"

/'_' - l I
UV-lug  zraka

() Vieckrozni reaktor {f) Foto-CREC-raaktor

Slika 9: Sheme razli¢nih fotokatalitskih reaktorjev za Cisce-
nje zraka; povzeto po naslednjih virih: a [65], b [53], ¢ [33],
e [66], f [67]
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aluminij za usmerjanje in enakomerno porazdelitev
svetlobe [3].

Tako kot vecina omenjenih reaktorjev, je tudi ta
uporaben tako za CiSCenje zraka kot tudi za ciScenje
vode. Odlocilni parametri, ki dolo¢ajo u¢inkovitost te
vrste reaktorja, so: poloZaj Zarnic in monolitnih plasti

ter pretok zraka skozi reaktor [63].

Reaktorji 7 ravno plosco

Za to obliko reaktorjev je znacilna tanka plast foto-
katalizatorja, ki je nanesena na ravnih in ukrivljenih
(»cik-cak«) podlagah, navadno narejenih iz stekla ali
kovine. Pretok zraka je vzporeden s plosco kataliza-
torja [64]. Pri tej vrsti reaktorja je mogo¢ dober prenos
onesnazevala do katalizatorja, vendar pa je povrSina
le-tega omejujo¢ parameter (slika 9b).

3.4 ISO-standardi

Za ugotavljanje fotokatalitske aktivnosti materia-
lov se v zadnjem cCasu pojavlja velika potreba po
standardnih preizkusih, ki bi preizkuse materialov
poenotili in omogocili primerjanje rezultatov med
razli¢nimi laboratoriji, pri cemer je edini faktor vpliva
na hitrost reakcije material sam, ne pa geometrija
reaktorja — le-ta je namre¢ poenotena. Do sedaj so bili
objavljene tri ISO-metode za CiS¢enje zraka s fotokata-
lizo [68], vsaka je namenjena razgrajevanju razli¢nega

a - -
1 i I |

W
-

0
—=

N

4 s

Slika 10: Shema fotoreaktorskega sistema pri ISO-testih za
preizkusanje fotokatalitske aktivnosti (a) [68], shema foto-
reaktorja z ravno plosc¢o (b, zgoraj) in monolitnega reaktorja
(b, spodaj) [68].
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hlapnega onesnaZevala. To so: duSikov oksid (NO),
ISO 22197-1, acetaldehid, ISO 22197-2 in toluen, ISO
22197-3.

Sistem ISO fotoreaktorskega sistema za ciScenje
zraka (slika 10a) je sestavljen iz UVA-vira svetlobe
(1), ki osvetljuje borosilikatno celico (2), v kateri je
vzorec fotokatalitsko aktivnega materiala (predlagane
velikosti 5 cm x 10 cm, debeline 5 mm) (3), ter preiz-
kusnega onesnazevala (4), ki je zmeSan z zrakom (5) z
relativno vlaznostjo 50 % (z uporabo Drechselove
posode, napolnjene z vodo) (6). Pretok zraka v siste-
mu je reguliran s kontrolerji masnega pretoka (7),
njegova analiza pa je narejena z uporabo ustreznega
analitskega sistema (8). Uporabljata se dva razlicna
fotoreaktorja: reaktor z ravno plo$co in monolitni
reaktor (slika 10b). Pri prvem zrak potuje po ozki
Spranji (5 mm) med fotokatalizatorjem in steno celice,
medtem pri drugem zrak potuje skozi vzorec.

4 SKLEPI

Fotokatalitsko ciSCenje vode in zraka je naraSca-
joce podrocje raziskovanja. Kljub temu pa ostaja Se
veliko neraziskanega: od vplivov karakteristik foto-
katalizatorjev na njihovo ucinkovitost do pomemb-
nosti vseh parametrov pri nacrtu reaktorja, ki vplivajo
na konc¢no ucinkovitost za cis¢enje vode/zraka. Z
napredkom racunalni$tva v zadnjih desetletjih pred-
vsem na podrocju ciScenja zraka veliko Stevilo
raziskovalcev uporablja numericno modeliranje
reaktorjev, kar prihrani veliko ¢asa in denarja. Neka-
teri najvecji cilji za prihodnost so: razvoj fotokatali-
zatorja, ki bo aktiven pri vidni svetlobi, razvoj kata-
lizatorja, kjer ne bo prihajalo do zmanjSanja aktivnosti
v Casu, nacrt reaktorja z dobro osvetljenostjo, dobrim
masnim prenosom ter hkrati veliko povrsino.
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