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Zaawansowane procesy utleniania

Usuwanie zwiazkéw organicznych, obecnych w zanie-
czyszczonych wodach powierzchniowych, stanowi jeden
z najistotniejszych probleméw technologicznych w syste-
mach oczyszczania wéd. Szczegdlnej wagi nabiera on
wéwczas, kiedy z wody nalezy usunaé niskoczasteczko-
we, organiczne substancje toksyczne. Mozna tego doko-
na¢ w zasadzie tylko metodami zaawansowanego utlenia-
nia chemicznego (Advanced Oxidation Processes — AOP).
Typowym przyktadem utleniacza stosowanego w tech-
nologii wody jest ozon, jednakze utlenianie ozonem
rzadko prowadzi do calkowitej mineralizacji substancji
organicznych. Takie mozliwos$ci daja natomiast tzw. za-
awansowane procesy utleniania, ktérych wspélna cecha
jest wykorzystanie potencjalu utleniajacego rodnikéw
hydroksylowych OH".

Ozonowanie moze przebiegaé dwoma drogami, tj. jako
reakcje ozonu czasteczkowego (reakcje selektywne), lub
jako procesy utleniania realizowane droga wolnorodniko-
wa (reakcje nieselektywne). Ten drugi sposéb realizowany
jest przez generowanie wolnych rodnikéw hydroksylo-
wych OH’, kiérych reakcje sa nieselektywne, a potencjat
oksydacyjny bardzo wysoki, wynoszacy 2,80 V. Dzieki
temu wiele zwiazkéw chemicznych, ktére praktycznie nie
reaguja z ozonem, mozna usunaé z wody wykorzystujac
procesy wolnorodnikowe. Procesy te wykorzystano miedzy
innymi do usuwania geosminy, metyloizoborneolu, rozpu-
szczalnikéw chloroorganicznych, kwaséw karboksylo-
wych, alkoholi oraz niektérych pestycydéw z wody [1,14].
Znany jest obecnie caly szereg proceséw, w ktérych gene-
ruje si¢ wolne rodniki hydroksylowe. Wigkszo$¢ z nich to
procesy fotochemiczne, lecz nie wszystkie z nich wykorzy-
stuja ozon (tab.1).

Tabela 1. Zaawansowane procesy utleniania [2]

Faza Swiatlo Proces
Znaswietlaniem Oax/UvV
Hz02/UV
wigzka elektronowa
Homogeniczna ultradZwigki
H202/ultradZwigki
bez naswietlania Oa/H202
O3/OH™
H202/F32* (odczynnik Fentona)
z naéwietlaniem TiO2/0/UV
Heterogeniczna TiO2MH20/UV
bez naswietlania elektro-Fenton

W oczyszczaniu wody

Stopien zaawansowania tych metod jest réZny, niektdre
znalazly juz swoje zastosowania technologiczne, a inne sa
jeszcze w trakcie intensywnych badan laboratoryjnych lub
pilotowych. Procesy te réZnia si¢ tez wydajnoscia. Przyktado-
we réznice pomigdzy zaawansowaniem i wydajnoscia niektd-
rych proceséw. zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Procesy oksydacyjne inicjowane wolnymi rodnikami[1,3]

Proces Wydajnos¢é* wifi?r‘:;eLsN Stan rozwoju
Oa+H202 h - produkeyjny
Oa+UV m uv-C produkeyjny
H2Oz+kat.+UV h UV-C-A pilotowy
O3+H202+4UV h uv-Cc produkeyjny
TiO2+UV I/m UvV-C-A pilotowy
Fotoliza VUV m VUV badawczy/pilotowy

Prof. dr hab. J. Nawrocki: Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Zaklad
Technologii Uzdatniania Wody, ul. M. Drzymaly 24, 60-613 Poznaf

* wydajnos¢ okreslono na podstawie maksymalnej predkosci przeplywu wody;
h — wysoka, m - érednia, | - niska

Reakcje wolnorodnikowe

Efektywno$¢ zaawansowanych proceséw utleniania zalezy
przede wszystkim od natury zanieczyszczefl wystepujacych
w wodzie. Wszystkie procesy zaawansowanego utleniania
(opr6cz VUV) bazuja na generowaniu wolnych rodnikéw za
pomoca dodanego utleniacza. W procesach fotochemicznych
wolne rodniki generuje si¢ fotochemicznie, np.:

H,0; + hv — 20H’ (1)

Rodnik hydroksylowy moze reagowac ze zwiazkami orga-
nicznymi na trzy sposoby [3]:
— przez odszczepienie atomu wodoru:
HO'+RH - R'+ H20 @
na przyklad:
HO" + CH3COCH3 — CH3COCH;?" + H20 3)
— przez addycje elektrofilowa:
HO' + X2C=CX; = XoC(OH)-C'X> 4

czego przykladem moze by¢ reakcja rodnika hydroksylowego
z benzenem:

HO" + C¢Hs — HOC6H¢' (5)
— przez przeniesienie elektronu:

HO' +RX — XR* + HO™ (6)
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Przeniesienie elektronu obserwuje sig tez zwykle w wypad-
ku jonéw nieorganicznych:

Fe’* + OH' — Fe** + OH™ 7

Przy niskiej zawartosci substancji organicznych wszech-
obecne aniony wodorowegglanowe i weglanowe moga z powo-
dzeniem konkurowa¢ do rodnikéw hydroksylowych:

HO +HCO3s~™ H20 +CO3™" ®)
HO + CO3>" OH +CO5™ 9)

Powstajace jonorodniki sa duzo mniej reaktywne niz rod-
niki hydroksylowe i praktycznie nie utleniaja substancji orga-
nicznych [4]. Wszystkie te procesy prowadza do powstania
rodnikéw organicznych z niesparowanym elektronem na ato-
mie wegla (karborodniki), ktére reaguja szybko z rozpuszczo-
nym tlenem, dajac w efekcie rodniki nadtlenkowe:

R’ +0; » ROO' (10)

Reakcja ta jest pierwszym etapem utlenienia zwiazku orga-
nicznego i moze prowadzi¢ az do catkowitej jego mineraliza-
cjii do CO2, H20 i kwaséw mineralnych. Wolnorodnikowe
procesy utleniania sa szczegdlnie przydatne do usuwania
zwiazkdéw, ktére sa odpome na inne metody utleniania, a wigc
takie jak wigkszo$¢é halogenopochodnych, alkohole trzecio-
rzedowe (np. geosmina i metyloizoborneol) oraz pestycydy
chloro- i azotoorganiczne.

Chociaz rodniki hydroksylowe naleza do najbardziej re-
aktywnych indywiduéw chemicznych, reaguja one bardzo
wolno (lub wcale) z poli- lub perfluorowanymi lub chlorowa-
nymi alkanami, poniewaz nie moga z nich utworzy¢ odpowie-
dnich karborodnikéw przez odszczepienie halogenu. W wy-
padku takich zwiazkéw nalezaloby stosowaé promieniowanie
UV z zakresu 210+230 nm (UV-C), aby zainicjowa¢ se-
kwencje reakcji utleniania przez fotochemiczna generacje
karborodnika:

RCl+hv - R +CI' (11)

Jednakze w tej reakcji generowany jest takze wolny chlor,
ktéry z woda bedzie tworzyt kwas podchlorawy i w konse-
kwencji odtwarzal zwiazki chloroorganiczne. Inna mozliwo-
Scia jest elektrochemiczne odszczepienie halogenu, prowa-
dzace do utworzenia chlorku, a nie wolnego atomu chloru:

RCl+e »R'+CI (12)

Proces O3/H202

Nadtlenek wodoru indukuje rozpad ozonu w wodzie, gene-
rujac reaktywne rodniki hydroksylowe. Proces ten przebiega
w obojetnym pH. Nadtlenek wodoru jest stabym kwasem,
wigc ulega w wodzie dysocjacii:

H20: + H,0 — HO7™ + H30* (13)

gdzie stata dysocjacji K.=10"11%
Czasteczka H20; reaguje bardzo wolno z czasteczka ozonu,
ale anion nadtlenohydroksylowy (HO2") jest bardzo reaktywny:

03+HO;”" - OH' + 077+ 02 (14)

Aniony nadtlenkowe zuzywane w powyzszej reakcji sa szyb-
ko odtwarzane przez przesunigcie rtéwnowagi reakcji dysocjacji
nadtlenku wodoru. Jednoczesnie przebiegaja tez inne reakcje:

072 +H* - HO, (15)
03+077 5037 +02 (16)
03 +H" - HOs a7n
HO3; — OH + 03 (18)

Efektywno$¢ procesu O3/H203 zalezy od momentu dawko-
wania H2O2. Wykazano, ze optymalny moment dawkowania
to ten, w ktérym ozon utlenit juz najbardziej reaktywne cza-
steczki. Wprowadzenie w tym momencie wody utlenionej
pozwala wigc zmieni¢ mechanizm utleniania na wolnorod-
nikowy i tym samym efektywnie usuwa¢ mikrozanieczysz-
czenia organiczne nieusuwalne ozonem. Taki sposéb prowa-
dzenia procesu pozwala na wykorzystanie selektywnego ata-
ku ozonu, a péZniej nieselektywnychreakejirodnikowych [5].
W tabeli 3 pokazano wptyw momentu dawkowania H20; na efe-
ktywnos$¢ obnizenia absorbancji w UV dla dwéch réznych wod.

Tabela 3. Wplyw momentu dawkowania H202
na stopleri obnizenia absorbancji w UV (254 nm) [5]

Poczatkowa | Stopleri obnizenla absorbancji w UV, %
Rodzaj wody abs\:)vrga\\/ncia o OyHzO2 OTHaOn
(T=0)" =opt.)™
Woda
powierzchniowa 36 28 58 75
o 24 36 39 67
podziemna

* dawka ozonu 3 90a/m3, dawka nadtienku wodoru 0,6+0,7 gHzOz,m“
* O9/H:0: dawkowanie jednoczesnie

** H,0; dawkowane po 4+8 min po rozpoczeciu ozonowania
(optymalny moment ustalony eksperymentalnie)

Efektywnosé procesu O3/H20; ilustruje dobrze usuwanie
trichloroetanu z wody, w poréwnaniu z ozonowaniem, co
pokazano na rysunku 1.
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02 02
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o 2 4 6 _,8 10 02 4 s
O3, 100'M 03,10 M

Rys. 1. Utlenianie trichloroetanu ozonem i Oa/H202[1,6]
(Ci— stezenie obeche, C, - stgZenie poczatkowe)
Proces usuwania trichloroetanu jest znacznie bardziej efe-
ktywny w obecnosci nadtlenku wodoru. Z chwila zuzycia calej
ilosci H207 usuwanie trichloroetanu zostaje wstrzymane.

Odczynnik Fentona

Nieselektywnych wiasciwosci utleniajacych mieszaniny
(H202/Fe2+), odkrytych w 1894 r., nie wykorzystywano przez
ponad pot wieku, poniewaz w chemii organicznej poszukiwa-
no odczynnikéw selektywnych. Dopiero w latach 60. zaczgto
stosowa¢ ten proces do utleniania toksycznych zwiazkéw
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organicznych. Wia§ciwosci utleniajace tego odczynnika
polegaja na zdolnosci do generowania rodnikéw hydro-
ksylowych:

H20; + Fe?* - Fe** + OH" + OH™ (19)

Optymalny zakres pH reakcji wynosi 24. W obecnosci
mikrozanieczyszczen organicznych rodniki hydroksylowe re-
aguja z nimi wedlug wyzej opisanych zasad, co prowadzi
nawet do calkowitej mineralizacji substancji organicznych
[2]. Juz niewielkie ilosci Fe(IT) (0,05 M) inicjuja proces; takze
jony innych metali przejsSciowych wykazuja podobne wiasci-
wosci [2]. Odczynnik Fentona ma szereg niekwestionowa-
nych zalet:

— nie powstaja zadne chlorowane zwiazki organiczne, jak
to ma miejsce w wypadku chlorowania czy ozonowania,

- H20; i Fe?* sa tanie i nietoksyczne,

— proces jest homogeniczny; brak wigc ograniczenl zwiaza-
nych z przenoszeniem masy,

— nie ma koniecznosci naswietlania systemu promieniami
UV, co upraszcza budowe reaktoréw,

— brak koniecznogci naswietlania umozliwia np. odbarwie-
nie silnie zabarwionych §ciekéw, co jest bardzo utrudnione
w procesie HyO2/UV.

Fotochemiczne metody utleniania

Metody fotochemicznego utleniania charakteryzuje podo-
biefistwo mechanizméw utleniania, w ktérych wykorzystuje
sig takze procesy wolnorodnikowe. Réznice miedzy poszcze-
g6lnymi procesami polegaja na stosowaniu réznych utlenia-
czy, czy tez innych metod generowania wolnych rodnikéw
(tab.1).

Jednym z gtéwnych czynnikéw decydujacych o wykorzy-
staniu metod fotochemicznych jest absorbancja i widmo ab-
sorpcyjne oczyszczanej wody. Silna absorpcja promieniowa-
nia UV przez wode (a raczej przez zawarte w niej substancje
—barwa i metnosc sa przyczyna nieefektywnego wykorzysta-
nia promieniowania UV poprzez jego zamiang na cieplo),
bedzie ujemnie wplywata na efektywno$¢ generowania rod-
nikéw hydroksylowych. Biorac np. pod uwage niewielki mo-
lowy wspélczynnik absorpcji H202 w zakresie UV-C (gdzie
z kolei wigkszo$¢ zwiazk6w organicznych wykazuje absor-
pcje) mozna przewidywac, iz proces HoO2/UV bedzie silnie
zalezal od charakteru i stezeil zanieczyszczeri wody. Réwniez
konkurencyjna absorpcja promieniowania UV moze wplywaé
na efektywno$¢ procesu O3/UV [3]. Wiekszosé rozpuszczo-
nego ozonu reagowac bedzie co prawda z anionami hydroksy-
lowym i nadtlenohydroksylowym, ale silna absorpcja $wiatla
przez faze ciekla moze wplywacé na efektywno$¢ naswietlania
ozonu w fazie gazowej (ozon lub ozon/powietrze), czyli hete-
rogenicznego systemu reakcyjnego. Wydajno$¢ procesu foto-
katalitycznego w mniejszym stopniu zaleZy od absorpcji
$wiatla przez zanieczyszczenia wody.

Procesy fotochemiczne wymagaja wiec efektywnych
Zrédetl swiatla w zakresie UV-C. Stosuje si¢ tu §rednioci$nie-
nieowe lampy rteciowe dotowane ksenonem oraz lampy KrCl
o mocach rze¢du dziesiatek kW. W procesach fotokatalitycz-
nych (TiO2) stosuje si¢ Sredniocisnieniowe lampy rteciowe.
W procesach fotolizy bezposredniej w préZzniowym zakresie
UV (VUV) stosuje si¢ lampy ksenonowe.

Proces H202/UV

Zasada tego procesu oparta jest o reakcje fotolizy czastecz-
ki nadtlenku wodoru (1). Szybkos¢ tego procesu zalezy od pH
i jest tym wigksza im wyzsze jest pH. Sekwencje reakcji ze
zwiazkami organicznymi nastgpujacych w wyniku procesu
H202/UV przedstawiono na rysunku 2.

i H,0
RHY% 03" 2o
RO >
\ € d a lhv
S o, 2°
RHOz 2 Ho‘
HRH f ¢ : RH: b
N\ 02
. :
RHOZH
2 Produkty polimeryzacii

Rys. 2. System reakeji dla procesu Hz202/UV [7]

Rodniki hydroksylowe generowane przez fotolize H20; (re-
akcja a) reaguja ze zwiazkami organicznymi (HRH), gléwnie
poprzez odszczepienie atomu wodoru dajac w efekcie rodnik
organiczny (RH’) (reakcja b). Taki rodnik szybko reaguje zroz-
puszczonym tlenem, dajac nadtlenkowy rodnik organiczny
(RHO?") (reakcja c), inicjujac termiczne reakcje utleniajace.
Rozpad tych rodnikéw zachodzi¢ moze trzema drogami:

— heteroliza i generowanie organicznych kationéw oraz
anionu nadtlenkowego (reakcja d),

—homoliza do rodnika hydroksylowego i zwiazku karbony-
lowego (reakcja e),

—reakcja powrotna z utworzeniem rodnika RH' i czasteczki
tlenu (reakcja f).

Moze takze zachodzi¢ odszczepienie wodoru przez rodnik
RHO;', co réwniez bedzie inicjowalo taiicuch reakcji utlenia-
jacych. W roztworach wodnych rodniki nadtlenkowe beda
takze dysproporcjonowaé, dajac w efekcie H2O2 (reakcja i).
Z rysunku 2 wynika istotnos¢ obecnosci rozpuszczonego tle-
nu w procesie H202/UV. W przypadku braku rozpuszczonego
tlenu organiczne rodniki inicjowa¢ beda reakcje polimeryza-
cji nienasyconych zwigzkéw organicznych obecnych w wo-
dzie lub w niej generowanych (reakcja h).

Podstawowa wada systemu H202/UV jest maly molowy
wspélczynnik absorpcji nadtlenku wodoru, ktéry dla A=254 nm
wynosi €=18,6 (M’1 cm—l) [7]. Zwigkszenia efektywnosci
tego procesu mozna by si¢ bylo spodziewac po zastosowaniu
lamp rteciowych dotowanych ksenonem, emitujacych inten-
sywne $wiatlo w zakresie 210+240 nm, gdzie wspéiczynnik
jest znacznie wyZszy. W rzeczywistych systemach uzdatniania
wody wada moze by¢ réwniez obecnos¢ akceptoréw wolnych
rodnikéw, takich jak jony weglanowe czy wodoroweglanowe.

Proces O3/UV

Ozon absorbuje promieniowanie UV z maksimum przy
dtugosci fali 253,7 nm. W roztworze wodnym dochodzi do
wytworzenia nadtlenku wodoru wg reakcji:

03— 02 +0('D) (20)
O('D) + HyO — 20H" 21
03 + H20 —» 02 + H0» (22)
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Nadtlenek wodoru utworzony ta droga moze ulegac fotoli-
zie lub rozktadowi poprzez reakcje z czasteczka ozonu (rys.3).
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H2°2 E———"3 H202
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O3
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RHO, HO4

i

Degradacja 0,

HRH
Rys. 3. Drogi reakcji w procesie Ox/UV i Oa/H202 [7]

Biorac pod uwage fakt, Ze fotoliza jest procesem powol-
nym, a reakcje ozonu z anionami hydroksylowym i nadtle-
nohydroksylowym sa szybkie, to ta ostatnia wydaje sie glow-
na droga rozpadu ozonu w procesie O3/UV.

Wydajnos$¢ tego procesu badano w stosunku do réznych
zanieczyszczen organicznych (zwiazki halogenopochodne,
fenole) lub parametréw sumarycznych, takich jak potencjat
tworzenia THM czy OWO. Wykazano, ze choé fenole (ksyle-
nol, krezol) szybko reaguja z ozonem, nie ulegaja jednak
catkowitej mineralizacji, natomiast w procesie O3/UV latwiej
osiaga si¢ znaczny ubytek OWO (rys.4).
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0 >
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Rys. 4. Poréwnanie ubytku OWO w réznych procesach [1,8]

Utlenianie halogenopochodnych weglowodoréw alifa-
tycznych jest znacznie efektywniejsze w procesie O3/UYV,
w poréwnaniu z ozonowaniem. Reaktywnos$¢ halogenopo-
chodnych zalezy takie od atomu chlorowca CHBr3>
>CHBrCI>CHCl3, a perchlorowane pochodne (CCls, C2Clg)
sa odporne zar6wno na ozonowanie jak i proces O3/UV [1].
Glowna wada procesu jest jego zalezno$¢ od dyfuzji masy
w tym heterogenicznym $rodowisku, zaleta zas jest wysoki molowy
wsp6lezynnik absorpeji ozonu wynoszacy £=3000 M em™

Fotokatalityczne metody utleniania

W przeciwienstwie do opisanych technik zaawansowanego
utleniania, ktére przebiegaja w roztworach homogenicznych
i polegaja na wykorzystaniu dodanego utleniacza, pracuje si¢
obecnie nad wykorzystaniem proceséw fotokalitycznego

utleniania. W procesach tych wykorzystuje si¢ zwykle tlenki
metali o whasciwosciach pétprzewodnikowych, takie jak
TiO3, ZnO i Fe203. Najczesciej wykorzystuje si¢ TiO2, ktdre-
go zaleta jest odporno$¢ chemiczna, przejawiana w szerokim
zakresie pH. Wlasciwosci katalityczne pétprzewodnikéw tiu-
maczy ich struktura elektronowa. Maja one obsadzone ele-
ktronami pasmo walencyjne (VB)1i nieobsadzone pasmo prze-
wodnictwa (CB). R6Znica energii migdzy pasmami to jedno-
czesnie warto§¢é energii, jaka nalezy dostarczy¢ aby przenies$é
elektron z jednego pasma (VB) do drugiego (CB). Elektron
przechodzac do pasma przewodnictwa zostawia w pasmie
walencyjnym dodatnia naladowana ,,dziure” h* (rys.5).

4 CB - pasmo przewodzenia

g

E AE _l‘l__,

.

VB - pasmo walencyjne
Rys. 5. Pasma elektronowe péiprzewodnikéw

Wielko$é AE dla TiO; wynosi 3,2 eV [9], co odpowiada
energii $wiatla o A=400nm, dzieki czemu $wiatlo w zakresie
300 nm<A<400 nm, a wiec zakres bedacy czefcia $wiatia
slonecznego, moze wzbudzaé elektrony walencyjne. Swiatto
o energii wigkszej niz 3,2 eV bedzie powodowato powstanie
pary ,,dziura—elektron”:

TiOz +hv > ¢ +h? (23)

Pasmo to moze rekombinowad, uwalniajac energie cieplna
lub moze na powierzchni stanowié centrum reakcji redoks
z molekulami lub jonami znajdujacymi si¢ na tej powierzchni.
Dodatnio natadowane ,,dziury” (h*) moga reagowac z czaste-
czkami wody lub jonami hydroksylowymi, generujac rodniki
hydroksylowe:

h* +H,0 — H* + OH' (24)
h*+OH — OH" (25)

W obecnosci molekularnego tlenu elektrony wylapywane
sa przez czasteczki Og:

Oy+e — 0y (26)
03+ 2¢” +2H" - H20s 27N
Hy0,+¢ — OH  + OH™ (28)

Jak wynika z powyZszych reakcji, w roztworach wodnych
naswietlanie pétprzewodnika prowadzi¢ bedzie do generowa-
nia rodnikéw hydroksylowych, ktére dalej moga utlenia¢
czasteczki zwiazkéw organicznych wedlug wczesniej omé-
wionych mechanizméw. Ale nie jest to jedyny sposéb oddzia-
tywania powierzchni pélprzewodnika na czasteczki zwiazku
organicznego. Jesli potencjat oksydacyjny czasteczki zwiaz-
ku R jest nizszy niz potencjat ,dziur”, okreslony energia
pasma walencyjnego, wéwczas nastgpuje przeniesienie ele-
ktronu do nieobsadzonego poziomu energetycznego w paSmie
,dziury” i czasteczka R ulega przeksztalceniu w jonorodnik
R’ *. Jesli w ukladzie obecna jest substancja M, ktdrej poten-
cjat redukcji jest mniej ujemny niz energia pasma przewod-
nictwa, to ulega ona redukcji do anionorodnika M w wyniku
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przeniesienia elektronu z pasma walencyjnego. Jonorodniki
R™ i M™, jako reaktywne indywidua chemiczne, ulegaja
dalszym reakcjom mogacym prowadzi¢ az do calkowitej
mineralizacji tych substancji. Taki mechanizm dziatania TiO2
zilustrowano na rysunku 6.
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Rys. 6. Mechanizm utleniania zwiazkéw chemicznych przez péiprzewodnik

Wykazano tez, ze fotokatalityczne dziatanie TiO; mozna
znacznie wzmocni¢ w obecnosci niskich stezei HoO2. Wydaj-
no$¢ procesu TiO2/UV wazrasta dla stosowanych utleniaczy
w szeregu O2<H20,<H702+07 [10].

Literatura dotyczaca fotokatalitycznego wykorzystania
TiO; jest bardzo obszerna [2,7,10-13]. Zaktad Technologii
Uzdatniania Wody Uniwersyteu im. A. Mickiewicza w Pozna-
niu prowadzi takze prace nad wykorzystaniem fotochemicz-
nych metod usuwania substancji organicznych z wody. Z lite-
ratury wynika, Ze proces mineralizacji zwiazk6w organicz-
nych jest stosunkowo szybki w stosunku do czasteczek
o niewielkich ciezarach czasteczkowych. Préby mineralizacji
duzych czasteczek wykazuja, iz jest to proces znacznie bar-
dziej dlugotrwaly. Pami¢ta¢ jednak nalezy, Ze czas trwania
mineralizacji zalezy od bardzo wielu czynnikéw eksperymen-
talnych, jak rodzaj i moc lampy, geometria naczynia reakcyj-
nego, stg¢Zenie utleniacza itp. Jako modelowa substancje do
badan wybrano kwas huminowy (Aldrich), a utlenianie pro-
wadzono kilkoma metodami, tj. TiO2/02/UV, TiO2/H202/
/02/UV oraz H202/UV. Wykazano, Ze utlenianie przebiega
poprzez etap tworzenia kwaséw organicznych, co obrazowa-
ne jest spadkiem pH w trakcie procesu, dalej nastepuje obni-
Zenie cigzaru czasteczkowego kwasu huminowego, co wyka-
zano chromatografia wykluczenia oraz poczatkowy wzrost ~
a péZniej stopniowy spadek — absorbancji. Wszystkie te me-
tody utleniania substancji organicznych w wodzie przebiegaja
w podobnych etapach. Na rysunku 7 pokazano zmiange pH
roztworu kwasu huminowego podczas jego naswietlania
w obecnosci TiO3.
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Rys. 7. Spadek pH podczas naswietlania roztworu kwasu huminowego
lampa UV w obecnoéci TiOz

Absorbancja roztworéw kwasu huminowego nieznacznie
wzrasta w poczatkowym okresie procesu utleniania, po czym
stopniowo spada. Pokazano to dla procesu H202/UV na ry-
sunku 8.

0,0559 5 —a=0,15 gH,0/m3
0,050 —A=— 0,3 gH202/m3
0,045 - ¥-. 0,5 gH202/m3

—t 2,0 gH202/m3
= 5,0 gH>02/m?

0 3 60 9 120 15 180 210
Czas, min
Rys. 8. Zmiany absorbancji kwasu huminowego przy dlugoéci fali =230 nm
w trakcie nadwietlania w procesie H202/UV
Poczatkowy wzrost absorbancji spowodowany by¢ moze
powstawaniem grup chromoforowych, np. wiadomo, iz
w pierwszych etapach ozonowania fenolu powstaja chinony
[1]. Fotokatalityczna mineralizacja kwaséw huminowych na
TiO2 moze by¢ wspomagana niewielkimi dawkami H203. Juz
0,15 gH20/m’ (tj. 8,3 mol/dm®) ponaddwukrotnie zwigksza
efektywnos¢é procesu TiO2/02/UV (rys.9).
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Rys. 9. Wplyw niewielkich dawek H2Oz na efektywno$< usuwania
kwasu huminowego w procesie TiO2/O2/UV
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Advanced Oxidation Processes in Water Treatment

Advanced oxidation processes (AOP) are reviewed in the
context of organic matter removal, especially of low-molecular-
weight toxic substances, from water. The mechanism governing
the AOP involves the oxidizing potential of hydroxyl radicals.
Free radical reactions, OyH;02, H0yUV and O3/UV proces-
ses, Fenton’s reagent, as well as photochemical and photoca-

talytic methods of oxidation are discussed inmore detail. Making
use of reported data and of the results obtained in his own studies,

the author of the paper draws attention to the applications of
AOP, particularly to the removal of organic substances which

are not amenable to conventional treatment.
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