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BADANIE WPLYWU METNOSCI .
NA KINETYKE PROCESU FOTOKATALITYCZNEGO

STUDY ON THE EFFECT OF TURBIDITY
ON THE PHOTOCATALYTIC PROCESS KINETICS

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie, w jaki sposdb zmetnienie nas§wietlanego roztworu wptywa na szybko$¢
procesu fotokatalitycznej degradacji. W badaniach, jako $rodek wywotujacy zmetnienie, wykorzystano stracony
CaCO;. Substancja ta nie ma whasciwosci fotokatalitycznych, nie wptywa na potencjat redox oraz nie adsorbuje
wzorcowego barwnika Acid Orange 7. Jako fotokatalizatora uzyto TiO, - anataz firmy Riedel de Haén. Efekty
reakcji fotokatalitycznej oceniano na podstawie dekoloryzacji roztworu. Stwierdzono, ze szybko$¢ badanego
procesu fotokatalitycznego maleje wraz ze wzrostem st¢zenia zawiesiny CaCO;. Udowodniono, ze jest to
spowodowane m.in przeslanianiem czastek katalizatora przez zawiesing. Jednak silnym inhibitorem procesu
fotokatalitycznego prowadzonego w obecno$ci anatazu okazal si¢ réwniez supernatant otrzymany z zawiesiny
CaCO;, niezaleznie od jej steZenia.
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Wstep

Proces fotokatalitycznej degradacji potencjalnie moze by¢ jedng z wazniejszych
1 zarazem najbardziej skutecznych metod stosowanych do oczyszczania Srodowiska
naturalnego. Z jego pomoca mozna dokonywac¢ rozktadu substancji toksycznych i opornych
na biodegradacje¢ [1]. Proces ten wykorzystuje mozliwo$¢ przetwarzania energii fotonu na
energi¢ chemiczng za pomocg réznego rodzaju fotokatalizatoréw poétprzewodnikowych.
Najczesciej proces fotokatalityczny prowadzi si¢ w obecno$ci suspensji lub
immobilizowanego TiO, [2-4]. Decyduje o tym przede wszystkim jego wysoka aktywnos¢
fotokatalityczna, relatywnie niska cena, brak toksycznosci, a takze stabilno$§¢ w roztworze
wodnym [2-4]. Istnieja jednak naturalne bariery chemiczne i fizyczne, ktére moga
zmniejsza¢ efektywno$¢ procesu fotokatalitycznego i jak dotad stanowig skuteczng
przeszkode w jego upowszechnieniu. Naleza do nich m.in. maly, skuteczny zakres
uzytecznego promieniowania (w praktyce niemodyfikowany TiO, moze wykorzystywaé
promieniowanie o dlugosci fali < 400 nm) oraz mala efektywno$¢ metody w przypadku
matryc zawierajacych duze stezenia substancji organicznych i substancji nieorganicznych
o charakterze redukujacym [3, 5, 6]. Reakcje fotokatalityczne prowadzone w obecno$ci
TiO, zaliczane sa do reakcji pseudo-pierwszego rzedu. Ich szybko$¢ (r) wyraza sig
rownaniem [1-3]:
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gdzie: C - stgzenie substratu, k - obserwowana stata szybkosci reakcji fotokatalitycznej
pseudo-pierwszego rzedu.

Szybkos$¢ reakcji fotokatalitycznej w roztworach rzeczywistych mozna opisa¢ za
pomoca nastepujacego rownania [7]:

1) &C;

r =—‘Z—f=k*®1A =k Ol ¥ )
gdzie: k* - stala szybkosci reakcji fotokatalitycznej, ® - stopien pokrycia powierzchni
fotokatalizatora, I, - natg¢zenie promieniowania absorbowanego przez fotokatalizator,
I, - nat¢zenie promieniowania absorbowanego przez reagujaca mieszaning zawierajaca
fotokatalizator i rozpuszczone substraty o stezeniu C; i molowym wspdtczynniku adsorpcji
& Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, / oznacza dtugo$¢ drogi optyczne;j.

Istotng przyczyna obnizenia efektywnosci procesu fotokatalitycznego w rzeczywistych
Sciekach moze by¢ ich metno$¢, wywolywana przez substancje pochtaniajgce
promieniowanie w sposéb nieuzyteczny (bez przetworzenia jego energii na energi¢
chemiczng).

Celem pracy bylo okredlenie, jaki wplyw na szybko$¢ procesu fotokatalitycznej
degradacji ma zmegtnienie naswietlanego roztworu. Zamierzano rdéwniez ustali¢, czy
obserwowany efekt mozna opisa¢ za pomoca réwnania kinetycznego.

Metodyka badan

W badaniach jako modelowy substrat wykorzystywano anionowy barwnik azowy Acid
Orange 7 (AO7; Fluka; CI. 15510) w roztworach wodnych o stezeniu 25; 50
i 100 umol * dm™. pH roztworéw barwnika wynosito ~6,5. Stabilizowano je, kazdorazowo
dodajac do badanych prébek 1 mol - dm™ réwnomolowej mieszaniny zawierajacej KH,PO,
i K,HPO, (POCH; cz.d.a). Zgodnie z wynikami wcze$niej prowadzonych badan, barwnik
ten przy pH > 3,5 nie powinien ulega¢ fotolizie oraz mierzalnej adsorpcji na powierzchni
fotokatalizatora [8]. Jako $rodek wywolujacy zmetnienie wykorzystano stragcony CaCOj;
(POCH; cz). Substancja ta nie ma wtasciwosci fotokatalitycznych, nie wplywa na potencjat
redox oraz nie adsorbuje AO7. Poza tym, przy 366 nm zalezno$¢ absorbancji (metno$é) od
zastosowanego stezenia CaCO; jest liniowa. Supernatant otrzymywano odwirowujac
zawiesing zawierajagcg CaCOj;, a nastgpnie rozpuszczajac w nim odpowiednie ilosci AO7
i fosforandw. Jako fotokatalizatora uzywano suspensji TiO, - anataz (Riedel de Haén; p.a.)
wilogci 1 g - dm™.

Reakcje fotochemiczne prowadzono, naswietlajac probki roztworu barwnika
w obecnosci TiO, i CaCO;. W pojedynczych eksperymentach badano prébki bez dodatku
katalizatora oraz w obecno$ci mieszanin TiO, z CaCl, (POCH; cz.d.a) lub Na,CO; (POCH;
cz.d.a). Do na$wietlania uzywano 4 lamp UVA (Philips Actinic BL TL 40 W/10),
o maksimum przy 366 nm i natezeniu promieniowania UVA 13,6 W/m’ oraz
VIS 6,0 W/m’.

Prébki do analizy pobierano przed naswietlaniem oraz po okre§lonym czasie
na$wietlania i odwirowywano w wiréwce horyzontalnej (20 min; 4000 RPM). Efekty
reakcji oceniano na podstawie obnizenia wartosci Abs (dekoloryzacji) roztworu AQO7
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mierzonej przy 480 nm na spektrofotometrze Secomam S-750. Warto$¢ stalej k
wyznaczano jako wspétczynnik kierunkowy funkcji liniowe;j:

Abs,

b f(@ 3)

In

gdzie t oznacza czas naswietlania.
Szybkos¢ poczatkowa reakcji fotochemicznej obliczano ze wzoru:

1y = kC, 4)

gdzie C, to wyjSciowe stezenie barwnika.

Oméwienie wynikéw i dyskusja

W celu okreslenia, jaki wptyw na uzyskiwane wyniki w planowanym eksperymencie
majg inne czynniki niz metno$¢, badano proces fotolizy oraz fotodekoloryzacji roztworu
AQ7, oddzielnie w obecnosci CaCO; (1,0 g - dm"3) oraz TiO, (1,0 g - dm"3). Badano takze
fotodekoloryzacj¢ roztworu AO7 w supernatancie otrzymanym z zawiesiny CaCOj;
6g- dm"3) oraz w obecnosci mieszanin zawierajacych TiO, i CaCl, (0,0575 mmol - dm"3)
lub Na,CO; (0,0575 mmol - dm™). Stezenia obu tych soli wyznaczono na podstawie
iloczynu rozpuszczalnos$ci CaCOj;. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany Abs roztworu AO7 (100 pmol - dm™) podczas naswietlania w zaleznoéci od sktadu mieszaniny
reakcyjnej (a) oraz przebieg funkcji In Absy/Abs = f(t) (b)

Fig. 1. The changes of Abs Acid Orange 7 solution (100 umol - dm™) during the irradiation depending on the
composition of the reaction mixture (a) and the course of the function In Absy/Abs = f(t) (b)
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Potwierdzono, ze w badanych roztworach AO7 nie ulega fotolizie oraz
fotokatalitycznemu rozktadowi w obecnosci CaCO;. Poza tym nie zaobserwowano jego
adsorpcji na czastkach zawiesiny CaCO; i TiO, przed rozpoczgciem naswietlania.
Dekoloryzacj¢ roztworu $wiadczaca o rozkladzie barwnika obserwowano wylacznie
w na$wietlanych prébkach zawierajacych TiO, (rys. la). Proces ten zachodzit zgodnie
z kinetyka pierwszego rzgdu (rys. 1b), a na jego przebieg nie mial wptywu dodatek CaCl,
i Na,CO;. Oznacza to, ze jony Ca** oraz CO;> pochodzace z dysocjacji CaCOj; réwniez nie
powinny mie¢ wptywu na badany proces fotokatalityczny.

Fotokatalityczna dekoloryzacja roztworu AO7 prowadzona w supernatancie
otrzymanym po odwirowaniu CaCO; zachodzila znacznie wolniej niz w wodzie
destylowane;j.

Poniewaz zjawisko to nie powinno byé spowodowane obecnoicig jonéw Ca®* lub
COs>, przypuszczamy, ze pozostale po odwirowaniu $ladowe iloci zawieszonych
nanoczastek CaCO; mogly doprowadzi¢ do mechanicznego zatkania nanoporéw TiO,
i w ten sposéb obnizenia jego aktywnosci fotokatalityczne;j.

Aby wyeliminowa¢ ewentualny wplyw supernatantu na wyznaczong zaleznos¢
pomiedzy metnos$cia roztworu a szybkoscig jego fotodekoloryzacji, zbadano, jaki wptyw na
reakcj¢ fotokatalityczng ma ilo§¢ CaCO; uzytego do przygotowania supernatantu. Rezultat
tego eksperymentu przedstawiono na rysunku 2a.

Stwierdzono, ze supernatant otrzymany z zawiesiny CaCO; w kazdym badanym
przypadku spowalniatl szybkos¢ rozktadu AO7, jednak efekt ten byl staty, niezalezny od
uzytej iloSci CaCO;. Zatem ewentualne réznice szybkosci reakcji obserwowane dla
mieszanin zawierajacych rézne iloSci CaCO; najprawdopodobniej byly spowodowane
Zmiang metnosci.

W celu okres$lenia, jaki wptyw na szybko$¢ procesu fotokatalitycznego ma metnosé
naswietlanych préobek, badano proces fotodekoloryzacji roztworu AO7 przy trzech
stezeniach wyjsciowych (100, 50 i 25 umol - dm™). Stezenia CaCO; zmieniano w zakresie
0d 0,25 do 8,0 g - dm™. Absorbancja zawiesin CaCO; mierzona przy 366 nm zwickszata si¢
odpowiednio od 0,0668 do 2,497. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 2a.
W kazdym przypadku zwigkszanie ilosci CaCO; powodowalo hamowanie szybkos$ci
procesu fotokatalitycznego.

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, rownanie (2) mozna przeksztalci¢ do nastgpujacej
postaci:

r= _dc =k'®I, =k ®I ¢ 4)
dt
gdzie b oznacza staly wspéiczynnik proporcjonalnosci.

Dla statego stezenia substratu iloczyn k @I, jest wielkoscig stata. Dlatego, gdy czesé
promieniowania o natgzeniu /) jest w sposob nieefektywny fotochemicznie absorbowana
przez zawiesing, powinna by¢ spetniona funkcja liniowa:

Inr, = f(Abss,,) (6)

Warto$¢ Absseen, jest miara promieniowania absorbowanego przez czastki zawiesiny
(metnoscia) proporcjonalng do ich stezenia. Na rysunkach 2b-d przedstawiono przebiegi
zaleznosci In ry od wartos$ci Abssee., powodowanej wylacznie dodatkiem zawiesiny CaCOs.
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Rys. 2. Wplyw stezenia CaCOs (a) w zawiesinie i supernatancie oraz wartosci Abs mierzonej w naswietlanej
zawiesinie przy 366 nm (b, ¢, d) na szybko$¢ fotokatalitycznej dekoloryzacji AO7

Fig. 2. The effect of the CaCOs (a) concentration in the suspension and in the supernatant, and the Abs values
measured at 366 nm in irradiated suspension (b, c, d) on the rate of AO7 photocatalytic decoloration

W kazdym z analizowanych przypadkéw mozna wyznaczy¢ ujemng zalezno$¢ liniowa
pomiedzy warto$cia Absieen, naswietlanego roztworu a logarytmem szybkosci
fotokatalitycznej dekoloryzacji zawartego w nim barwnika. Stanowi to potwierdzenie tezy,
ze przeslanianie czastek katalizatora przez nieaktywne fotochemicznie czastki zawiesiny
jest jedna z istotnych przyczyn obnizenia efektywnosci procesu fotokatalitycznego. Fakt ten
ma duze znaczenie praktyczne, poniewaz rzeczywiste, surowe Scieki czesto charakteryzuje
wysoka metno§¢. W konsekwencji moze to oznacza¢, ze w przypadku wykorzystania
procesu fotokatalitycznego do ich oczyszczania osiagane beda bardzo niskie wydajnoSci.
Z drugiej strony zastosowanie prostego i niekosztownego etapu sedymentacji lub flokulacji
poprzedzajacej proces fotokatalityczny w znacznym stopniu powinno poprawi¢ jego
efektywnos¢.
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Opisane wyzej zjawisko moze réwniez stanowi¢ pomoc w interpretacji wynikéw
eksperymentéw opisanych przez Shona i in. [6]. Badacze ci uzyskali znaczny wzrost
efektywnosci procesu fotokatalitycznego oczyszczania $ciekdw, poprzedzajac ten proces
flokulacja.

Whioski

Istotny, negatywny wplyw na przebieg procesu fotodekoloryzacji roztworu AO7
w obecnosci TiO, miaty nieznane sktadniki supernatantu otrzymanego z zawiesiny CaCQOs,
jednak efekt ten byl niezalezny od uzytej ilo§ci CaCO;. Réwnie istotne obnizenie szybkosci
reakcji fotokatalitycznej byto powodowane przez wzrost metno$ci naswietlanej mieszaniny.
Udowodniono, ze przyczyna tego zjawiska bylo przede wszystkim przeslanianie
katalizatora przez nieaktywne fotochemicznie czastki zawiesiny.
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ON THE PHOTOCATALYTIC PROCESS KINETICS

! Department of General and Inorganic Chemistry, Medical University of Silesia, Sosnowiec
2 Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec

Abstract: The purpose of this study was to determine the effect of turbidity of irradiated solution on the
photocatalytic degradation rate of organic pollutants in aqueous solutions. In the experiments, the precipitated
CaCO; was used as a clouding agent. This substance has no photocatalytic properties, does not affect the red-ox
potential and does not adsorb the model dye, namely Acid Orange 7. TiO, - anatase from Riedel-de Haén was used
as photocatalyst. The results of photocatalytic reaction were assessed by the discoloration of the solution. It was
found that the photocatalytic process rate decreased with increasing concentration of the CaCOj suspension. It is
evidence that that the suspended particles screen the photocatalyst surface. Additionally, a strong inhibitor of
photocatalytic process carried out in the presence of anatase was the supernatant obtained from CaCOjs suspension,
regardless of its concentration.

Keywords: photocatalysis, TiO,, wastewater treatment, turbidity



