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w uktadzie ciekte reagenty — staty katalizator
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono budowe i zasade dziatania laboratoryjnego reaktora do badania reakcji foto-
katalitycznych w uktadzie ciekte reagenty — staty katalizator. Konstrukcja reaktora umozliwia pobiera-
nie prébek z mieszaniny reakcyjnej oraz doprowadzanie do mieszaniny reakcyjnej gazéw, w tym gazéw
obojetnych.

Laboratory reactor for testing photocatalyst reactions
in the liquid reagents — the solid catalyst system

Keywords: photoreactor, photocatalyst reactions, photocatalyst

ABSTRACT

The construction and the principle of operation of the laboratory reactor for testing photocatalyst re-
actions in the liquid reagents — the solid catalyst system have been described in the presented paper.
Construction of reactor enables sampling of the reaction mixture and supplying to the reaction mixture
of gases and inert gases too.
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1. WPROWADZENIE

Procesy fotochemiczne majg szerokie zastosowa-
nie w praktyce, m.in. podczas oczyszczania po-
wietrza, wdd i Sciekdw, przy produkcji powierzch-
ni samoczyszczgcych, podczas rozktadu wody i fo-
tokonwersji CO, [1-6]. Nowoczesne Procesy Utle-
niania (NPU) (ang. AOP, Advanced Oxidation Pro-
cesses, AOT, Advanced Oxidation Technologies),
podczas ktérych stosuje sie promieniowanie UV,
czgsto w obecnosci H,0,, O, lub TiO,, s wykorzy-
stywane do dezynfekcji i oczyszczania wody [7-
17]. Wiekszos$¢ organicznych zanieczyszczen roz-
puszczonych w wodach naturalnych (m.in. herbi-
cydy, pestycydy, zwigzki alifatyczne i aromatycz-
ne, polimery i barwniki) ulega reakcjom z udzia-
tem rodnikéw hydroksylowych OH, co prowadzi
do catkowitego rozktadu tych zwigzkéw do dwu-
tlenku wegla, wody, amoniaku (lub azotu) albo do
prostych zwigzkéw organicznych, takich jak kwa-
sy octowy i mrowkowy [18]. Wydajnos¢ proce-
sow AOP wzrasta wraz z iloScig powstajgcych rod-
nikéw hydroksylowych. Jedng z drég uzyskania
wiekszych ilosci tych rodnikéw jest zastosowanie
wysokoenergetycznego promieniowania elektro-
magnetycznego z zakresu UV w reaktorach foto-
chemicznych. Reaktory stosowane w procesach
fotochemicznych sg modyfikowane w zaleznosci
od warunkéw, w jakich prowadzone sg te proce-
sy. Mozna wyrdézni¢ dwa zasadnicze typy reakto-
réw: dla proceséw prowadzonych w homogenicz-
nych uktadach ciektych oraz dla proceséw hete-
rogenicznych w uktadach ciecz-gaz. Fotoreaktory
pracujgce w uktadach homogenicznych moga by¢
okresowe lub ciggte, co nie wptywa w zasadni-
czy sposdb na ich konstrukcje. Srednice reaktora
(grubos¢ warstwy naswietlanej) ustala sie zgod-
nie z wartoscig absorbancji uktadu naswietlanego
dla stosowanej dtugosci fali. Ze wzgledu na zré-
dto promieniowania reaktory mozna podzieli¢ na
reaktory z wewnetrznym zrédtem promieniowa-
nia lub z zewnetrznym zrédtem promieniowania.
Jako Zrédta promieniowania powszechnie stosuje
sie lampy rteciowe niskocisnieniowe (A~254 nm),
Sredniocisnieniowe oraz wysokocisnieniowe (emi-
tujgce promieniowanie w szerokim zakresie UV/
Vis). Wymagaja one chtodzenia, zwykle za pomo-
c3g pfaszcza wodnego. Rzadziej stosuje sie lampy
sodowe, lampy ksenonowe, lasery (promieniowa-
nie monochromatyczne) i promieniowanie stone-
czne [19, 20]. Przed przystgpieniem do przepro-
wadzenia reakcji fotochemicznej w skali labora-

toryjnej nalezy uwzglednié kilka czynnikdw: typ
reaktora, rodzaj zrédfa promieniowania, rozpusz-
czalnik (dla reakcji homogenicznych w roztwo-
rze), fotokatalizator (w przypadku katalizowanych
reakcji heterogenicznych), stezenia substratéow,
czas naswietlania i metode odtleniania [21].
Firma Ace Glass [22] wytwarza reaktory fotoche-
miczne o zréznicowanej konstrukcji. Nie oferuje
jednak rozwigzania obiegu mieszaniny reakcyjnej
z rbwnoczesnym pobieraniem probek.

Innym laboratoryjnym reaktorem fotochemicz-
nym dostepnym w handlu jest reaktor firmy He-
raeus [23], ktory ma postaé szklanego naczynia
z elementami ze szkta kwarcowego, z umieszczo-
ng w jego wnetrzu rteciowg lampg UV (niskoci-
$nieniowg z chtodzeniem powietrznym lub s$red-
niocisnieniowg z ptaszczem wodnym). W celu
unikniecia nagrzewania przez pracujgcg lampe
UV przestrzeni reakcyjnej firma Heraeus zastoso-
wata chtodzenie wodne, a poszerzajgc mozliwo-
$ci badawcze swojego reaktora zastosowata stan-
dardowe, szlifowane szklane ztgcza do potgcze-
nia z innym sprzetem laboratoryjnym. Wadg ta-
kiego rozwigzania jest znaczna objeto$¢ reakto-
ra wymuszona rozmiarami standardowych szlifo-
wanych szklanych ztgczy. Ponadto umieszczenie
wewnatrz reaktora pracujgcej lampy UV sprawia,
ze trudno jest kontrolowa¢ temperature w prze-
strzeni reakcyjnej, co w przypadku pomiaréow ki-
netyki reakcji fotokatalitycznych moze by¢ przy-
czyng znacznych btedéw pomiarowych. Ktopotli-
we jest takze mieszanie ciektych reagentéw z za-
wiesing statego katalizatora z powodu umieszcze-
nia w przestrzeni reakcyjnej lampy UV o znacznej
objetosci. W tym reaktorze nie rozwigzano takze
sposobu pobierania prébek w trakcie pomiarow
kinetyki reakcji fotokatalitycznych.

W niniejszej pracy opisano budowe i zasade dzia-
tania zmodyfikowanego reaktora laboratoryjnego
do badania reakcji fotokatalitycznych w ukfadzie
ciekte reagenty — staty fotokatalizator [24]. Przed-
stawione modyfikacje pozwalajg na unikniecie
opisanych powyzej trudnosci, dotyczacych labo-
ratoryjnego reaktora firmy Heraeus. Udato sie to
osiggnaé przez skonstruowanie reaktora z mozli-
woscig kontroli temperatury w przestrzeni reak-
cyjnej i jej zasilania gazem obojetnym oraz mie-
szania reagentéw z zawiesing katalizatora przez
turbinowe mieszadto. Zastosowano takze dodat-
kowy obieg mieszaniny reakcyjnej w celu wymu-
szania dodatkowego przeptywu przez przestrzen
reakcyjng i rozwigzano zarazem sposob pobiera-
nia probek reagentéw celem ich analizy.
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2. OPIS FOTOREAKTORA

Laboratoryjny reaktor do badania reakcji fotoka-
talitycznych w uktadzie ciekte reagenty — staty fo-
tokatalizator jest zbudowany z walcowego reak-
tora z turbing mieszalnika, z bloku pompy wirni-
kowej oraz z bloku pobierania prébek reagentéw
sktadajacego sie z trzech tréjdroznych zaworéw
rozdzielajacych i trzech zespotéw do pobierania
probek.

Zasadniczymi elementami reaktora (Rys. 1) sa:
podstawa dolna 1, w ktorej jest zamocowany za
pomocg nakretki 2 z uszczelkg 3 walec 4 wyko-
nany ze szkta kwarcowego. Od géry walec zamy-
ka pokrywa gérna 5, takze zamocowana za pomo-
cg nakretki 6 z uszczelkg 7. Podstawe dolng re-
aktora zamontowano na bloku pompy wirniko-
wej 8 i bloku pobierania prébek reagentéw 9. Po-
miedzy tymi blokami znajduje sie silnik elektrycz-
ny 10 obracajgcy blokiem magneséw statych 11,
ktére wirujgcym polem magnetycznym napedza-
ja turbine mieszalnika 12. Przez pokrywe goérna
walca wzdtuz jego gtdwnej osi do wnetrza reak-
tora wprowadzono wymiennik ciepta 13 zamoco-
wany nakretkg 14 z uszczelkg 15. Przez wymien-
nik ciepta przebiega przewdéd gazowy 16 z przy-
taczem 17. Tym przewodem moze by¢ doprowa-
dzany do przestrzeni reakcyjnej reaktora gaz obo-
jetny. Wlot 18 z zaworem 19 stuzy do napetnia-
nia reaktora reagentami wraz z fotokatalizatorem
w postaci zawiesiny. Moze takze stuzy¢ jako wy-
lot gazu obojetnego w przypadku doprowadza-
nia tego gazu do przestrzeni reakcyjnej. Reagen-
ty z zawiesing fotokatalizatora przez wylot 20
i wlot 21 przeptywajg do pompy wirnikowej 22 na-
pedzanej silnikiem elektrycznym 23, a nastepnie
przez wylot 24 do bloku zespotu pobierania pré-
bek reagentéw (potaczenie niezaznaczone na Ry-
sunku 1), przez wlot 45 zasilany przez pompe, Ry-
sunek 4.

W sktad bloku pobierania prébek reagentéw
wchodzg trzy tréjdrozne zawory rozdzielajace ze
stozkowym rotorem o dwdch pozycjach robo-
czych i trzy zespoty do pobierania prébek za po-
mocg strzykawki.

Tréjdrozny zawor rozdzielajgcy 25 (na Rysunku 1
znajduje sie jeden z trzech zawordw) jest potgczo-
ny kanalikiem 26 przez ztacze 27 z uszczelkg 28
z podstawg dolng reaktora, w ktdrej znajduje sie
kanalik 29 prowadzacy do dyszy 30 stanowigcg
nieruchoma os$ turbiny mieszalnika. Ten tréjdroz-
ny zawor rozdzielajacy przez kanalik 31 jest pofa-

Rysunek 1 Schemat reaktora do badania
reakcji fotokatalitycznych
1 - podstawa dolna, 2, 6, 14 — nakretka, 3, 7, 15,

28 — uszczelka, 4 — walec, 5 — pokrywa gérna, 8 — blok
pompy wirnikowej, 9 — blok pobierania probek reagentéw,
10, 23 —silnik elektryczny, 11 — blok magnesow statych,
12 —turbina mieszalnika, 13 — wymiennik ciepta,

16 — przewdd gazowy, 17 — przytacze, 18, 21 — wilot,
19 — zawdr, 20, 24 — wylot, 22 — pompa wirnikowa,
25 — trojdrozny zawor rozdzielajacy, 26, 29, 31 — kanalik,
27 — ztacze, 30 — dysza, 32 — zespot do pobierania
prébek reagentoéw, 33 — strzykawka

czony z zespotem do pobierania prébek reagen-
tow 32 za pomocg strzykawki 33.

W pierwszej pozycji roboczej trojdroznego zawo-
ru rozdzielajgcego 25 (Rys. 2 A) reagenty prze-
ptywajg przez zawor i kanalik 31 jest odtgczony.
W zespole do pobierania préobek 32 umieszczo-
no nagwintowany trzpien 34, wewnatrz ktérego
znajduje sie kanalik z filtrem 35. Trzpien zaopa-
trzono w stozkowe przytgcze 36 do strzykawki 33.
Drugi koniec trzpienia o ksztatcie stozka 37 jest
docisniety do stozkowego gniazda 38 wewnatrz
zespotu do pobierania préobek i zamyka kanalik 39
prowadzgcy do wylotu 40. W drugiej pozycji ro-
boczej tréjdroznego zaworu rozdzielajgcego 25
(Rys. 2 B) kanalik 31 jest potgczony z kanalikiem
26 i reagenty sg doprowadzone do zespotu do po-
bierania prébek 32. Wowczas strzykawka 33 po-
przez kanalik z filtrem 35 mozna pobrac probke
reagentéw. Roztgczenie kanalika 31 i kanalika 26
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Rysunek 2 Schemat pobierania strzykawka prébek
z reagentami i ustawien dwupotozeniowych zaworow
tréjdroznych z przytagczami do pobierania prébek
Pozycja: A — pobieranie prébek wytgczone,
B — pobieranie prébek reagentéw, C — przemywanie
przyfacza do pobierania prébek
25 —tréjdrozny zawér rozdzielajacy, 26, 31, 39 — kanalik,
32 — zespodt do pobierania prébek reagentow,
33 —strzykawka, 34 — nagwintowany trzpien,
35 —kanalik z filtrem, 36 — stozkowe przyfacze,
37 — stozkowy koniec trzpienia, 38 — gniazdo stozkowe,
40 — wylot

tréjdroznym zaworem rozdzielajgcym (Rys. 2 C) i
czesciowe odkrecenie trzpienia sprawia, ze stoz-
kowy koniec trzpienia 37 i stozkowe gniazdo 38
wewnatrz zespotu do pobierania prébek zostajg
odsuniete od siebie. Woéwczas potaczone sg kana-
lik 39 prowadzacy do wylotu 40 i kanalik 31. Wte-
dy jest mozliwe przemycie przytacza do pobiera-
nia probek strzykawka 33 podtgczong do stozko-
wego przytgcza 36 trzpienia.

Trzy tréjdrozne zawory rozdzielajgce 25, 41 i 42
z przytagczami do pobierania prébek 32, 43 i 44
majg cztery pozycje robocze (Rys. 3). W pierwszej
z nich (Rys. 3 A) reagenty od wlotu 45, zasilanego

przez pompe, przeptywajg poprzez zawory 41, 42
i 25 do kanalika 26 i w tej pozycji wszystkie przyta-
cza do pobierania prébek sg odtgczone. W drugiej
zawor trojdrozny 25 jest potgczony z przytagczem
do pobierania prébek 32 (Rys. 3 B), w trzeciej za-
wor tréjdrozny 42 jest potgczony z przytgczem do
pobierania prébek 44 (Rys. 3 C) i w czwartej za-
wor tréjdrozny 41 jest potgczony z przytagczem do
pobierania prébek 43 (Rys. 3 D).
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Rysunek 3 Schemat pofaczen tréjdroznych zaworow
rozdzielajgcych z przytgczami do pobierania prébek
Pozycja: A — pobieranie prébek odtaczone, B — pobieranie
prébek strzykawka przez przytacze 32, C — pobieranie
probek strzykawka przez przytacze 44, D — pobieranie
prébek strzykawka przez przytgcze 43
40 — wylot, 25, 41, 42 — tréjdrozny zawdr rozdzielajacy,
26 — kanalik, 45 — wlot, 32, 43, 44 — przytacze
do pobierania prébek
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Na Rysunku 4 przedstawiono schemat potgczenia
reaktora do badania reakcji fotokatalitycznych
z urzagdzeniami pomiarowymi.

Silnik elektryczny 10 obracajacy blokiem magne-
sow statych jest zasilany przez regulator obrotéw
46, a silnik elektryczny 23 pompy wirnikowej 22
jest zasilany przez regulator obrotow 47 (Rys. 4).
Termostat 48 zasila wymiennik ciepta 13 poprzez
wlot 49 i wylot 50. Przeptyw gazu w przewodzie
gazowym 16 przez przytgcze 17 reguluje sie zawo-
rem 51. Na $ciance bocznej reaktora umieszczono
oswietlacz 52 z diodami UV LED zasilany przez za-
silacz 53.

17

51

48

53

46 47

Rysunek 4 Schemat pofaczenia reaktora do badania reakcji

fotokatalitycznych z urzgdzeniami pomiarowymi

10, 23 —silnik elektryczny, 13 — wymiennik ciepta,

16 — przewdd gazowy, 17 — przytacze, 22 — pompa

wirnikowa, wlot 45 zasilany przez pompe,
46, 47 — regulator obrotow, 48 — termostat, 49 — wlot,
50 — wylot, 51 — zawér, 52 — oswietlacz UV LED,
53 —zasilacz

3. PODSUMOWANIE

Opisany w tym artykule reaktor do badania re-
akcji fotokatalitycznych w skali laboratoryjnej za-
liczany jest do reaktoréw stacjonarnych z mie-
szadtem. Nowym rozwigzaniem jest minimalizo-
wanie wptywu gradientdw temperatur i stezen
w przestrzeni reakcyjnej na wyniki pomiaréw, po-
przez umieszczenie wzdtuz gtéwnej osi walca re-
aktora wymiennika ciepta i zastosowanie podwodj-
nego systemu mieszania reagentéw z fotokataliza-
torem za pomocg turbiny mieszalnika oraz pom-
py wirnikowej, ktéra wymusza dodatkowy obieg
mieszaniny reakcyjnej. Dysza obiegu mieszaniny
reakcyjnej jest umieszczona pod turbing mieszal-
nika w poblizu dolnej podstawy walca reaktora.
Takie rozwigzanie pozwolito unikng¢ gromadze-
nia sie czastek fotokatalizatora na dnie reaktora
i praktycznie caty fotokatalizator bierze udziat
w reakcji. Z dodatkowego obiegu mieszaniny re-
akcyjnej mozna pobieraé prébki celem ich anali-
zy. W trakcie badan reakcji fotokatalitycznych trzy
niezaleznie pracujgce zespoty do pobierania proé-
bek pozwalajg pobieraé¢ reagenty w dowolnym
czasie, co jest istotne dla pomiardw kinetycz-
nych. Zastosowanie ruchomego trzpienia z fil-
trem w kazdym z zespotéw do pobierania proé-
bek pozwala pobraé probke mieszaniny reakcyj-
nej po oddzieleniu zawiesiny statego fotokataliza-
tora, co umozliwia jej bezposrednie wprowadze-
nie do chromatografu cieczowego. Rdwnoczesnie
stozkowy koniec ruchomego trzpienia osadzony
w gniezdzie i dodatkowy kanalik, po odtgczeniu
zespotu do pobierania prébek od obiegu miesza-
niny reakcyjnej przez trojdrozny zawor rozdzie-
lajacy, umozliwiaja przemycie kanalikow zespo-
tu odpowiednim rozpuszczalnikiem przed pobra-
niem nastepnej prébki. Pozwala to unikngé bte-
déw analitycznych.

Rozwigzano takze sposéb zasilania gazem obojet-
nym przestrzeni reakcyjnej reaktora przez dopro-
wadzenie przewodu gazowego bezposrednio nad
turbine mieszalnika, co sprawia, ze gaz i mieszani-
na reakcyjna sg sprawnie mieszane ze soba.
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