Rola rodnikéw hydroksylowych
w utlenianiu mikrozanieczyszczen
organicznych

Wstep

Procesy zaawansowanego (pogtebionego) utleniania AOP pro-
wadzone s3 jako chemiczne lub fotochemiczne. Procesy che-
miczne skupiaja sie wokét stosowania silnych utleniaczy, utle-
niania elektrochemicznego lub w warunkach nadkrytycznych,
a takze mokrego utleniania powietrzem. Jako utleniacze stosuje
sie gtéwnie ozon, nadtlenek wodoru oraz odczynnik Fentona.
Procesy te czesto prowadzone sg w obecnosci katalizatorow.
Obecnie wprowadza sie modyfikacje metody utleniania prowa-
dzace do catkowitej destrukgji ztozonych zwiazkéw organicz-
nych. Polega to na integracji katalitycznego utleniania réznymi
reagentami z ekspozycja na promieniowanie ultrafioletowe
czy zastosowaniu sonifikacji czyli fal ultradzwiekowych [Chung
2009]. W procesach tych czynnikiem utleniajgcym sg rodniki hy-
droksylowe OH’, ktére charakteryzuja sie wysokim potencjatem
utleniajacym (2800 mV) i dlatego ich obecnos¢ moze doprowa-
dzi¢ do catkowitego utlenienia wielu zwigzkédw organicznych. Ich
dziafanie jest nieselektywne i reaguja praktycznie z wszystkimi
zwiazkami organicznymi. Z tego powodu metody te moga byc¢
stosowane do oczyszczania $ciekdw przemystowych charaktery-
zujacych sie zréznicowana matrycg organiczna.

Wyrdznia sie trzy grupy sposobéw inicjujacych generowanie wol-
nych rodnikéw hydroksylowych. Jednym z nich jest wytwarzanie
rodnikéw podczas ozonowania lub utleniania nadtlenkiem wo-
doru albo reakgji Fentona (H,0,/Fe?*). Kolejng grupe stanowig
procesy utleniania wspomagane promieniowaniem ultrafiole-
towym. Natomiast do trzeciej grupy zalicza sie utlenianie lub
fotoutlenianie w obecnosci katalizatoréw [Barbusiriski 2013].

Procesy chemiczne

Do proceséw chemicznych zaliczanych do zaawansowanego
utleniania zalicza sie nastepujace [www.chem.uni.gda.pl]:

- utlenianie ozonem lub ditlenkiem wodoru lub jednoczesne
zastosowanie obu reagentéw,

- reakcja Fentona z wykorzystaniem jonéw FeZ* oraz nadtlen-
ku wodoru,

— utlenianie elektrochemiczne,

— utlenianie w warunkach nadkrytycznych (SCWO - Supercriti-
cal Water Oxidation),
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- mokre utlenianie powietrzem (WAO - Wet Air Oxidation),

- reakcje sonochemiczne (kawitacja).

W metodzie utleniania ozonem i nadtlenkiem wodoru (Peroxo-
ne) wolne rodniki hydroksylowe powstajg zgodnie z reakcja (1).

H202+O3 - 20H‘+302 (1)

Najprostszy uktad do prowadzenia tego procesu przedstawio-
no narys.1.
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Rys. 1. Schemat procesu Peroxone [Barbusiriski 2010]

Powstawanie rodnikéw hydroksylowych z ozonu przebiega szyb-
ciej w zasadowym $rodowisku (reakcja 2) [Barbusinski 2013].

OH + O3 + H* - 20H" + 40, (2)

Dla poréwnania, gdy warto$¢ pH pozostaje w zakresie od 7 do
10 czas rozpadu czagsteczki ozonu siega wynosi Srednio 20 minut.
Natomiast dla wyzszych wartosci pH czas ten moze by¢ krétszy
od 1 minuty. Na tej podstawie okre$lono optymalny odczyn, za-
pewniajacy powstawanie rodnikdw hydroksylowych, na pozio-
mie 11,8. Powstawanie rodnikéw hydroksylowych pod wptywem
odczynnika Fentona mozna przedstawi¢ w postaci reakgji 3.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH + OH' 3)

Powstajace jony Fe* réwniez reaguja z nadtlenkiem wodoru
i powstaja nowe rodniki OH" (reakcja 4), co w efekcie zwieksza
efektywnos$¢ rozpadu zanieczyszczen organicznych.

Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + H,0 + OH" (4)



Reakcje 3 i 4 podaja w sposéb uproszczony przebieg tworzenia
wolnych rodnikéw hydroksylowych, ktéry w rzeczywistosci jest

bardziej ztozony. W wyniku reakgji tych rodnikéw ze zwigzkami
organicznymi powstajg produkty posrednie oraz/i tlenek we-
gla(lV) i woda (reakcja 5).

OH'+ RH - produkty posrednie utlenienia -~ CO, + H,0  (5)

Rodniki hydroksylowe powstajg nie tylko w obecnosci jonéw
zelaza(ll) lecz moga powstawac takze w obecnosci innych ka-
tiondw metali, jednak wydzielanie rodnikéw hydroksylowych
przebiega podobnie jak w reakcji Fentona (reakcja 6) [Neyens
2003, Pouran 2014].

Me"* + H,0, > Me"* 1 + OH" + OH" 6)

Do modyfikacji reakcji Fentona zalicza sie takie zabiegi, w ktérych
stosowane sg alternatywne zrédta jondéw zelaza albo alternatyw-
ne Zrédfa nadtlenku wodoru. Proponowane wspomaganie pro-
cesu Fentona obejmuje takze proces elektro-Fentona oraz wspo-
maganie ultradzwiekami lub promieniowaniem jonizujagcym.
Alternatywne zZrédta jondw Zzelaza skupiajg sie na zastosowaniu
tlenkéw metali, zeolitéw zawierajacych zelazo oraz metaliczne-
go zelaza, grafitu i wegla aktywnego modyfikowanego wodoro-
tlenkiem zelaza [Barbusinski 2013, Mahamuni 2010]. W procesie
elektro-Fentona albo nadtlenek wodoru jest generowany elek-
trochemicznie (reakcja 7), albo ta droga powstaja jony zelaza |l
(reakcja 8) lub ich kombinacje [Barbusinski 2013].

Fe - Fe2t + 2e" (8)

Zastosowanie ultradZzwiekéw podczas reakcji Fentona powoduje
zwiekszenie efektywnosci procesu utleniania poprzez redukcje
jonoéw zelaza lll do jonéw Zelaza Il. Ponadto nadZzwiekawianie jest
czynnikiem wywotujacym zjawisko kawitacji co przyspiesza reak-
cje rodnikéw hydroksylowych ze zwigzkami organicznymi [Bagal
2014]. Wptyw promieniowania jonizujacego w reakgcji odczynni-
kiem Fentona na skuteczno$¢ utleniania nie zostato dotychczas
w pehni wyjasnione. Jednak wykazano, ze podczas dziatania pro-
mieniowania gamma nastepuje wybicie elektronu z czasteczki
wody i wtedy powstaja rodniki hydroksylowe, wodorowe i inne.
Wysoka skuteczno$¢ utleniania zwigzkéw organicznych uzysku-
je sie poprzez zastosowanie metalicznego Zelaza np. w postaci
widrkéw stalowych. W srodowisku kwasnym powstajg jony zelaza
I, ktére katalizuja powstawanie rodnikéw hydroksylowych z nad-
tlenku wodoru, wprowadzanego do srodowiska reakcji podobnie
jak w klasycznej reakcji Fentona. Inne modyfikacje klasycznej reak-
¢ji Fentona polegaja na zastosowaniu alternatywnych Zrédet nad-
tlenku wodoru takich jak nadtlenek wapnia, nadtlenek magnezu
czy nadweglan sodu. W $rodowisku kwasnym zwiazki te hydroli-

akcje z zanieczyszczeniami organicznymi (reakcje 10, 11).

Ca0, + 2H,0 - Ca(OH), + H,0, 9)
H,0, + OH - HOO" +H, O (10)
HOO" + zwiagzki organiczne — produkty utleniania + HO* (11)

Zaleta tego rozwigzania jest stopniowe uwalnianie nadtlenku
wodoru, z ktérego — w reakcji z jonami FeZ* lub Fe3* — genero-
wane sg rodniki hydroksylowe odpowiedzialne za degradacje
zanieczyszczen organicznych. Stopniowe uwalnianie nadtlen-
ku wodoru w srodowisku reakcji powoduje, ze jest on bardziej
efektywnie wykorzystywany w reakcji z jonami Fe?* przez co
powstaja wieksze ilosci rodnikéw hydroksylowych odpowie-
dzialnych za utlenianie zwigzkéw organicznych.

Czynnikami, ktére maja wptyw na efektywnos¢ procesu sa dawki
reagentéw, odczyn, czas reakcji oraz rodzaj utlenianej substan-
¢ji. Optymalny zakres pH dla reakcji Fentona wynosi od 3 do 5,
a najkorzystniejsza temperatura powstawania rodnikéw hydrok-
sylowych pozostaje w zakresie 20-40°C [Dabek]. Efektywno$c¢
rozktadu zwigzkéw organicznych w reakcjach wolnorodniko-
wych podczas ozonowania oceniana jest w zakresie 50-70%.
Lepsze wyniki uzyskuje sie w procesie utleniania z wykorzysta-
niem ozonu i nadtlenku wodoru, a te mozna jeszcze zwigkszyc
poprzez prowadzenie tego procesu w obecnosci $wiatfa i kata-
lizatora (utlenianie fotokatalityczne). Réwniez wspomaganie re-
akgji Fentona promieniowaniem elektromagnetycznym przynosi
zwiekszenie szybkosci rozpadu zwiazkéw organicznych o kilka
punktéw procentowych [Neczaj 2010].

W reakcjach sonochemicznych powstawanie rodnikéw hydroksy-
lowych jest zwigzane z dysocjacjg czasteczek wody w czasie kom-
presji pecherzykéw kawitacyjnych, ktére powstajg pod wptywem
fali ultradZzwiekowej. Oprécz rodnikéw hydroksylowych powstaje
takze nadtlenek wodoru i ozon. Przydatnos¢ rozktadu sonoche-
micznego potwierdzono nie tylko w odniesieniu do zwiazkéw or-
ganicznych lecz takze nieorganicznych [Stepniak 2006].

Procesy fotochemiczne

Do proceséw fotochemicznych zalicza sie:

- fotolize promieniami ultrafioletowymi,

- utlenianie ozonem lub nadtlenkiem wodoru (takze w ukfa-
dzie O3/H,0,) w obecnosci promieni ultrafioletowych,

- reakcja foto-Fentona,

- fotokataliza.

Ogdlnie, procesy fotochemiczne polegaja na wspomaganiu
chemicznego utleniania promieniami ultrafioletowymi. Przy
zastosowaniu utleniaczy, jak w metodach chemicznych, reak-
cja prowadzaca do powstawania rodnikéw hydroksylowych
zachodzi przy udziale fotonéw (reakcja 12). Proces utleniania
nadtlenkiem wodoru w czasie naswietlania jest wysoce efek-
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tywny gdyz z kazdej czasteczki nadtlenku powstaja dwa rodniki
hydroksylowe [Hofl 1997].

H,0, + hy = 20H" (12)
W przypadku gdy utleniaczem jest ozon rodniki generowane sg
w wyniku jego fotolizy, a produktem posrednim jest nadtlenek
wodoru (reakcja 13).
303+ H,0 + hy > 40, + 20H" (13)

Ekspozycja na promieniowanie UV oraz potaczenie nadtlenku
wodoru i ozonu intensyfikuje rozktad ozonu przez co zwieksza
sie szybkos$¢ powstawania rodnikéw hydroksylowych. W przy-
padku reakgji foto-Fentona pod wptywem promieniowania UV
powstawanie rodnikéw hydroksylowych zachodzi wedtug re-
akgji (12) i jednoczesnie nastepuje fotoredukcja jonéw Fe3* do
FeZ* z utworzeniem rodnikdw OH' (reakcja 14).

Fe3* + H,0 + hv = Fe?* + OH" + H* (14)
W procesie fotokatalizy powstawanie rodnikow hydroksylowych
jest wywotane poprzez wzbudzenie katalizatora promieniami ultra-
fioletowymi w obecnosci tlenu. Oprécz rodnikéw hydroksylowych
powstaja takze anionorodniki ponadtlenkowe, ktére rowniez (obok
hydroksylowych) powoduja rozktad zwigzkéw organicznych. Do
procesu stosowane s3 potprzewodnikowe katalizatory takie jak
TiO,, Zn0, Fe, 03, SN0, siarczki, selenki oraz tellurki metali.

Zastosowanie reakcji rodnikowych do rozktadu zwigzkow
organicznych

Bezposrednia fotoliza zachodzi w naturalnych warunkach
w $Srodowisku i dotyczy powierzchniowej warstwy wéd. Polega
na adsorpcji promieniowania $wietlnego przez zwiazki orga-
niczne powodujac ich wzbudzenie. Podczas wzbudzenia ener-
gia moze by¢ przekazana do wytworzenia reaktywnych form
tlenu. Te formy tlenu moga reagowac ze zwigzkami organicz-
nymi i tworzy¢ formy posrednie, ktére z kolei moga ulegac dal-
szemu utlenianiu i w rezultacie doprowadzi¢ do mineralizacji
zwigzku podstawowego [Rubio-Clemente2014].

Procesy fotokatalitycznego rozkfadu najszerzej s stosowane do
utleniania zanieczyszczen emitowanych do atmosfery. Dotyczy
to skutecznego ograniczenia emisji dioksyn i furanéw czyli chlo-
rowych pochodnych organicznych z proceséw przemystowych
[Wielgosinski 2009]. Procesy pogtebionego utleniania z zasto-
sowaniem utleniaczy chemicznych wspomagane promienio-
waniem sg rowniez stosowane do oczyszczania wéd, remediacji
gleb oraz oczyszczania sciekow przemystowych. Zdolnos¢ do
absorpcji swiatta o okreslonej dtugosci fali zalezy od struktury
zwiagzku. Przebieg degradacji zalezy od dawki promieniowania,
odczynu $rodowiska, temperatury, rodzaju utleniacza, udziatu

8 | LA rok 20, nr 3

katalizatora oraz obecnosci innych zwiazkéw, ktére moga inhi-
bitowac lub stymulowaé utlenianie wolnorodnikowe [Rubio-
-Clemente2014]. W literaturze znajduja sie informacje opisujace
mozliwosci degradacji organicznych zwiagzkéw takich jak fenol
i jego pochodne, kwasy humusowe, chloraminy, antybiotyki,
zwigzki aromatyczne, weglowodory i chlorowcopochodne or-
ganiczne. Doswiadczenia laboratoryjne i praktyczne dotyczg za-
stosowania proceséw pogtebionego utleniania do oczyszczania
sciekdw przemystu chemicznego, petrochemicznego, farmaceu-
tycznego, srodkéw ochrony roslin i widkienniczych [Barbusinski
2013, Stepniak 2006, Skoczko 2013]. Jednak ze wzgledu na to, ze
efektem czesciowego utlenienia zwigzkéw organicznych moze
by¢ powstawanie produktéw posrednich o czesto wiekszej tok-
sycznosci niz zwigzki wyjsciowe, warunki utleniania powinny by¢
tak dobrane aby uzyskac catkowite utlenienie ksenobiotykéw
lub zminimalizowanie ilosci produktéw posrednich.

Podsumowanie

Procesy chemicznego utleniania oparte na reakcjach wolnorod-
nikowych inicjowane sg poprzez rézne utleniacze, zrodta energii
i moga by¢ prowadzone w obecnosci katalizatorow. Wyréznia sie
procesy chemiczne i fotochemiczne oraz katalityczne. Zastosowa-
nie metod pogtebionego utleniania skupia sie na degradacji trudno
rozkfadalnych biologicznie zanieczyszczenr organicznych. Szczegdl-
nie dotyczy to sciekdw przemystowych obcigzonych takimi zanie-
czyszczeniami jak weglowodory aromatyczne, chlorowcopochod-
ne organiczne, fenole, oleje, ttuszcze czy barwniki. Stosowane sg do
oczyszczania sciekéw z przemystu chemicznego, wiékienniczego,
farmaceutycznego i petrochemicznego oraz odciekéw ze skfado-
wisk odpadoéw. Sg to metody o wysokiej skutecznosci, ktére po-
zwalajg na catkowity rozktad wiekszosci zwigzkéw organicznych
[Martins 2011, Skoczko 2013a, Cartinescu 2012, Soon 2011, Neczaj
2010]. Jednak ich zastosowanie w praktyce wymaga kazdorazowo
doboru reagentéw i okreslenia optymalnych parametréw techno-
logicznych do charakterystyki jakosciowej Sciekdw.

Prace wykonano w ramach realizacji BS-PB-402-301/11
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