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Mechanizmy i skutecznosé ozonowania katalitycznego

Ozon wykorzystuje si¢ jako skuteczny utleniacz za-
rowno w procesach oczyszczania wody i $ciekdw, jak i do
oczyszczania powietrza. Wszystkie te dziedziny zaintere-
sowane sa coraz bardziej skutecznym wykorzystaniem tego
utleniacza, stad tez prowadzi si¢ wiele prac nad ozonowa-
niem katalitycznym. Wykorzystaniu ozonowania katali-
tycznego w oczyszczaniu powietrza poswigcono dwa bar-
dzo obszerne artykuly [1,2], natomiast liczne zastosowania
ozonu w technologii oczyszczania wody mozna znalezé
w pracach [3-7].

Ozonowanie moze przebiega¢ dwiema drogami, tj. po-
przez dziatanie ozonu czasteczkowego (Os) i/lub poprzez
dziatanie rodnikéw hydroksylowych (OH"). Reakcje ozonu
czasteczkowego z substancjami organicznymi prowadza
zwykle do powstania aldehydéw i kwaséw karboksylo-
wych, ktore w zasadzie juz nie reaguja z ozonem. Ogra-
nicza to mozliwosci mineralizacji zwigzkéw organicznych
za pomocg ozonowania. Reakcje utleniania ozonem cza-
steczkowym naleza do stosunkowo wolnych i selektyw-
nych, a jesli reakcja nie przebiega w wymaganym czasie,
wtedy konieczne jest wykorzystanie proceséw wolnorod-
nikowych. Rozpad ozonu w wodzie jest procesem silnie
zaleznym od pH wody i zachodzi tym tatwiej, im pH ma
wigkszg warto$¢. Powstajace rodniki natychmiast reaguja
nieselektywnie z najblizszymi czasteczkami organicznymi
lub nieorganicznymi. Przerwanie tancuchowych reakcji
wolnorodnikowych oznacza utrat¢ czgsci potencjatu utle-
niajagcego ozonu Procesy ozonowania katalitycznego po-
zwalajg na wydajne tworzenie rodnikéw hydroksylowych
takze w niskim zakresie pH. Ozonowanie katalityczne
polega na stosowaniu katalizatora w celu kontrolowanego
rozpadu ozonu z wytworzeniem rodnikow hydroksylo-
wych. Taki sposdb ozonowania bedzie wige zaliczany do
tzw. metod zaawansowanego (poglebionego) utleniania
(cho¢ sa wyjatki od tej reguty). Od ozonowania katalitycz-
nego oczekuje si¢ nie tylko szybkiej destrukcji zanieczysz-
czen organicznych, ale takze znacznie skuteczniejszej mi-
neralizacji zarowno mikrozanieczyszczen, jak i substancji
organicznych naturalnie wystgpujacych w wodach.

W niniejszej pracy zaprezentowano systemy katalitycz-
ne i wskazano na nowe mozliwosci skutecznego oczysz-
czania wody i sciekow oraz omdéwiono dokonania ostatnich
lat w dziedzinie ozonowania katalitycznego. Wiele infor-
macji dotyczacych tego procesu znajduje si¢ w ksigzce
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F.J. Beltrana [8] oraz w pracach [9—11]. Mimo uptywu lat,
glowny problem, tj. mechanizm ozonowania katalityczne-
go, nie zostal w pelni rozpoznany. Wiadomo, jakie kataliza-
tory wykazuja aktywno$¢ w tym procesie, ale nie do konca
poznano, w jaki sposdb osiggany jest efekt katalityczny.
Aby doprowadzi¢ do przemystowego wykorzystania ozo-
nowania katalitycznego w technologii wody nalezy przede
wszystkim poznaé¢, w jaki sposob dochodzi do powstawa-
nia rodnikéw hydroksylowych.

Dotychczas zaproponowane metody ozonowania kata-
litycznego opierajq si¢ na wykorzystaniu réznych zjawisk.
Metody te mozna podzieli¢ na dwie grupy:

—homogeniczne ozonowanie katalityczne, podczas kto-
rego rozpad ozonu katalizowany jest gtbwnie jonami meta-
li przejsciowych,

— heterogeniczne ozonowanie katalityczne, gdzie roz-
pad ozonu kontroluje si¢ katalizatorami statymi.

Poniewaz ozonowanie katalityczne w swoim zalozeniu
powinno by¢ procesem bardziej sprawnym z punktu wi-
dzenia usuwania zanieczyszczen organicznych z wody niz
ozonowanie, to zwykle celem ozonowania katalitycznego
sq takie zwiazki organiczne, ktére usunac z wody mozna je-
dynie procesami rodnikowymi. Dlatego tez w pracach ba-
dawczych najczgsciej wykorzystuje si¢ takie zwiazki, jak
np. kwasy szczawiowy, pirogronowy, p-chlorobenzoesowy,
1,3,5-naftalenotrisulfonowy oraz aromatyczne nitro- i chlo-
ropochodne. Inna grupa metod wspomagajacych ozonowa-
nie opiera si¢ na wykorzystaniu wigkszej rozpuszczalnosci
i stabilnosci ozonu w mediach niepolarnych. Takie metody
mogg by¢ realizowane zarowno w uktadach ciecz—ciecz,
jak i ciecz—ciato state. Mimo iz metody te bazuja na stabi-
lizacji ozonu czasteczkowego, to wykazano, iz moga takze
wspomagac procesy ozonowania na drodze wolnorodniko-
wej [12].

Homogeniczne ozonowanie katalityczne

Homogeniczne uktady katalityczne opieraja si¢ na roz-
ktadzie ozonu katalizowanym przez roztwory jonéw nie-
ktérych metali przejsciowych. Wyrdznia si¢ dwa zasadni-
cze mechanizmy ozonowania homogenicznego:

— rozktad ozonu na jonach metalu prowadzacy do po-
wstawania wolnych rodnikow [13—15],

— tworzenie kompleksow miedzy czasteczky organicz-
ng a jonem metalu i reakcje utleniania kompleksu [16-18].

Nalezy podkreslié, ze takie czynniki, jak pH roztworu
czy stezenie jonu, moga wptywac na wydajnos¢ procesu
i jego mechanizm. Homogeniczne procesy katalityczne
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przeprowadzano z wykorzystaniem wielu jonéw metali,
gtéwnie Mn(II), Fe(Il) i Co(II). Takie systemy, jak Fe(I1)/O;
i Fe(I1)/O3/UV oparte sq na reakcji Fentona badz foto Fen-
tona [14,15,19].

Proponuje si¢ nastgpujace reakcje jako odpowiedzialne
za tworzenie rodnikéw hydroksylowych podczas ozono-
wania w obecnosci jondw Fe(II) [15] (reakcje te oparto na
wczesniejszych doniesieniach [20]):

Fe?" + 03 — FeO* + 0, (1)
FeO?" + H,0 — Fe*" + OH" + OH™ )

Poniewaz FeO?" utlenia takze jony Fe(Il), to reakcje
tworzenia rodnikow zachodza tylko przy matych stgzeniach
Fe(Il). W pracy [14] wykazano, ze w tworzeniu rodnikow
hydroksylowych istotna jest reakcja fotochemicznej reduk-
cji powstajacego jonu Fe(Ill). Nalezy tez zwroci¢ uwage,
ze w reakcji ozonowania aniliny w obecno$ci Fe(Il) tylko
ok. 7% azotu ulega utlenieniu do azotanow, a 69% pozo-
staje w formie jonu amonowego. System Fe(I)/O5 dziata
lepiej niz ozonowanie tylko w ograniczonym czasie, ko-
niecznym zapewne do nieodwracalnego utlenienia Fe(II)
do Fe(III). W pracy [15] pokazano te ograniczenia zar6wno
w przypadku aniliny, jak i chlorofenolu.

Podobny system utleniania/redukcji Mn(II) jest odpo-
wiedzialny za katalityczne efekty ozonowania obserwowa-
ne w obecnosci tego jonu [13,19,21,22]. W wielu pracach
wykazano aktywnos$¢ katalityczng jonow metali — przede
wszystkim Mn(II), Fe(Ill), Fe(Il), Co(Il), Cu(Il), Zn(II)
i Cr (1IT) [18,24,25], ktére dodane do roztworéow wodnych
wspomagaly ozonowanie zwiazkow organicznych. W pra-
cy [16] wykazano, ze 0zon w obecnosci jonow Co(Il) szyb-
ko mineralizuje kwas szczawiowy oraz ze szybkos$¢ rozpa-
du ozonu w obecnosci tych jondw wzrasta wowczas, gdy
pH maleje, a wigc nie jest zwiazana z obecnoscia jondw
hydroksylowych. W pracy tej pokazano jednak, ze rodni-
ki hydroksylowe nie sa odpowiedzialne za mineralizacje
szczawianu, poniewaz szybkos¢ tej reakcji nie zmieniala
si¢ w obecnosci tert-butanolu. Réwniez w pracy [17] po-
twierdzono, ze rodniki hydroksylowe nie odpowiadajg za
mineralizacje (COO)>" takze przy nizszym pH. Autorzy
pracy [18] wykazali, ze w podobnym uktadzie jony Fe(III)
rowniez katalizuja mineralizacje kwasu szczawiowego
i rowniez ta reakcja jest nieczuta na obecnos¢ alkoholu
tert-butylowego. Autorzy ci zaproponowali nastgpujaca se-
kwencje reakcji wyjasniajacych obserwowany proces:

3T+ C,04 — FeCy04" (3)
FeCy04" + C,04 — Fe(Cy04),™ )
Fe(Cy04), + Cr04~ — Fe(C,04)53 )
FeC,04" + O3 — 2C0O, + Fe** + 205~ 6)

Fe(Cy04),” + 2053 — 2CO, + FC(C204)+ +205" (7)
Fe(Cy04)3 + 205 — 2C04 + Fe(Cy04)y + 205 (8)

Zgodnie z tymi reakcjami ozon czasteczkowy atakuje kom-
pleksy zelaza z kwasem szczawiowym, atakujac zaré6wno
indywidua obarczone tadunkiem dodatnim — reakcja (6),
jak iujemnym —reakcje (7) i (8). W wyniku tych reakcji do-
chodzi do utlenienia jonu szczawianowego do CO, oraz po-
wstania jonorodnika supernadtlenowego, ktéry dalej moze
ulec protonowaniu, a nastgpnie rozpadowi do rodnika hy-
droksylowego i tlenu (jednak wptyw Fe(III) na stopien usu-
nigcia szczawianu jest w Srodowisku kwasowym znacznie

stabszy niz obserwowany w przypadku Co(II) [16]):
205"+ H" — HO;" — HO" + O, ©)]

Wedhig tej propozycji jon zelaza nie bierze aktywne-
go udziatu w I‘eakC_]l mineralizacji. Ten element odrdznia
mechanizm opisany reakcjami (3)+(8) [17,18] od mecha-
nizmu zaproponowanego w pracy [16], wedtug kt(’)rego to
jon kobaltu ulega utlenieniu z Co(II) do Co(IIl) i doplero
redukcja jonu Co(III) pozwala na utlenienie jonu szczawia-
nowego. Podobnie wigksza skutecznos¢ ozonowania kwa-
su pirogronowego w obecnosci Mn(IV) wraz ze spadkiem
pH zaobserwowano w pracy [22,23]. Negatywny wpltyw
wywierany przez wodoroweglany lub tert-butanol na re-
akcje katalitycznego ozonowania roztworu atrazyny [26]
dowodzi, iz obserwowany proces ma natur¢ wolnorodni-
kowa, a w pracy [27] pokazano, ze aktywnosci katalitycz-
ne Mn(Il) i Mn(IV) sa bardzo podobne. Z kolei w pracach
[28,29] wykazano katalityczna aktywno$¢ jonow Mn(II)
1istotnos¢ obecnosci kwasu szczawiowego w przypadku tej
aktywnosci. Jony Mn(Il) nie wykazuja aktywnosci katali-
tycznej w rozktadzie dinitrotoluenu (DNT) bez wspdtobec-
nosci szczawiandw, natomiast wykazuja taka aktywno$é
w ozonowaniu dichlorofenolu. Ozonowanie dichlorofeno-
lu prowadzi jednak do powstania kwasu szczawiowego,
jako produktu ubocznego, natomiast ozonowanie DNT nie
daje takiego produktu ubocznego. Z kolei nie zaobserwo-
wano aktywnosci katalitycznej jondéw Mn(II) w stosunku
do kwasu szczawiowego przy pH=7,5, natomiast wyrazny
efekt katalityczny dawaty jony Cu(Il) [24]. Wedtug badan
opisanych w pracy [25] katalityczne ozonowanie kwasow
karboksylowych wspomagane Co(II) lub Mn(II) byto sku-
teczniejsze niz system Oz/H,O,. W pracy[30] potwierdzono
wysoka aktywnosc¢ katalityczna jonéw Mn(II) i Fe(IT) w sto-
sunku do kwasu 1,3,6-naftalenotrisulfonowego oraz po raz
pierwszy wykazano, ze takze jon Zn(Il) moze wykazywacé
takg aktywnos$¢é. Wedtug tych badan, w reakcjach katali-
tycznych aktywne sa te metale, ktére pod wptywem ozonu
ulegaja utlenieniu, a pdzniej redukceji. Wnioski z pracy [30]
potwierdzaja mechanizm zaproponowany w pracy [16].

Sa tez doniesienia o braku dzialania katalitycznego jo-
néw Mn(Il). W pracy [31] nie stwierdzono zadnej aktyw-
nosci Mn(II) w ozonowaniu dinitrobenzenu (DNB), w pra-
cy [24] nie potwierdzono aktywnosci katalitycznej tych
jonow w stosunku do kwasu szczawiowego, a w pracy [32]
ich aktywnosci katalitycznej w reakcji ozonowania kwa-
su sulfosalicylowego. Jest to o tyle dziwne, iz Mn(II) byt
przedmiotem wczesniejszych, intensywnych, badan i za-
wsze wykazywano jego wysokg aktywnos¢ [11].

W reakcji katalitycznego ozonowania DNB najsilniejsze
efekty katalityczne obserwowano w przypadku jonow Co(11)
i Mo(II), stabsze natomiast w przypadku Fe(II) i Ni(II) [31].
Z kolei w pracy [24] zauwazono aktywnos¢ jonow Cu(Il)
w reakcji mineralizacji kwasu szczawiowego przy pH=7,5.
Podobnie silny efekt katalityczny zaobserwowali w przy-
padku jonoéw Cu(Il) autorzy pracy [33] w procesie 0zo-
nowania kwasu benzoesowego. Usuwanie kwasu piro-
gronowego z czystej wody wspomagat jedynie kation
Co(II), natomiast wptyw Cu(Il) byt niemal niezauwazal-
ny [34]. Na podstawie rezultatdw osiagnietych w pracach
[16-18,22,27] mozna stwierdzié, ze podczas homogenicz-
nego ozonowania katalitycznego dochodzi najpierw do
tworzenia komplekséw zwiazku organicznego z jonem me-
talu (Co(II), Mn(II), Fe(III)), a potem do ataku ozonu na ten
kompleks i dopiero w wyniku tej reakcji moga powstawaé
rodniki hydroksylowe, ktore odpowiedzialne sa za dalsza
destrukcje¢ zwiazkow organicznych.
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Tabela 1. Homogeniczne ozonowanie katalityczne
Table 1. Homogeneous catalytic ozonation

Katalizator Zwigzek organiczny Literatura
kwasy karboksylowe (szczawiowy,
Mn(i) Eultosatcyiony), n-metyo pomcioncl, | 26275742
atrazyna

Mn(ll), Fe(ll), Fe(lll), Cr(lIl), Ag(l), Cu(ll), Zn(ll), Co(ll), Cd(Il) substancje humusowe [13,21]
Mn(Il), Fe(ll), Fe(lll) chlorobenzeny [19]
Mn(ll), Fe(ll) symazyna [43]
Pb(Il), Cu(ll), Zn(Il), Fe(ll), Ti(ll), Mn(ll) 2-chlorofenol [44]
Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Co(ll) sulfoniany ligninowe [45]
Ni(I1), Fe(ll), Mn(I1), Zn(ll), Sr(ll), Cr(lll), Cd(I1), Hg(ll), Cu(ll) kwas naftalenotrisulfonowy [30]
Co(ll) kwas szczawiowy [16,17]
Cu(ll) kwas szczawiowy [24]
Mn(ll), Fe(ll), Fe(lll), Zn(ll), Co(ll), Ni(ll) barwniki azowe [46]
Ce (llI) fenol [47]
Fe(lll) kwas szczawiowy [18]
Fe(ll), Cu(ll), Co(ll), Mn(l1), Ni(ll), Zn(ll), Cr(Ill), proste kwasy karboksylowe [25]
Fe(ll), Cu(ll), Ni(Il), V(V), Mo(V1), dinitrobenzen, (DNB) [31]
Mn(ll) dinitrotoluen, (DNT) [28]
Mn(Il) dichlorofenol, (DCF) [29]
Mn(ll), Fe(Il), Mo(V1), Cu(ll), Ni(ll) kwas benzoesowy [33]
Co(ll) kwas pirogronowy [34]
Cu(ll) kwas szczawiowy [24]
Mn(IV) kwas propionowy [24]

Homogeniczne ozonowanie katalityczne nie cieszy si¢
tak duzym zainteresowaniem badaczy jak kataliza heteroge-
niczna. W $wietle opisanych rezultatéw mozna stwierdzic,
ze nie wszystkie procesy sa dobrze poznane. Wykorzystanie
homogenicznego ozonowania katalitycznego w oczyszcza-
niu wody wymagatoby opracowania metod usuwania jo-
néw katalizatora z wody, chociaz mozna by bylo zapewne
wykorzystaé katalityczng aktywnos¢ jonow Mn(II). Efekty
katalityczne obserwowane w uktadach homogenicznych sa
zwykle wstgpem do opracowania katalizatoréw heteroge-
nicznych [16,17,35,36]. W tabeli 1 zebrano prace dotycza-
ce homogenicznego ozonowania katalitycznego.

Podsumowujac prace dotyczace ozonowania katalitycz-
nego nalezy podkresli¢, ze aktywnos$¢ katalityczna jondw
metali obserwuje si¢ przy bardzo niskich stgzeniach tych
jonow rzedu g/m?.

Heterogeniczne ozonowanie katalityczne

Katalizatorami najczesciej stosowanymi w technice
heterogenicznego ozonowania katalitycznego sa przede
wszystkim:

— tlenki metali (MnO,, TiO,, Al,03, FeOOH, CeO,),

— metale (Cu, Ru, Pt, Co) osadzone na nosnikach (SiO,,
Al,O3, TiO,, CeO,, wegiel aktywny),

— zeolity podstawione jonami metali,

— wegiel aktywny.

Mozna przypuszczaé, ze tworzenie rodnikéw hydrok-
sylowych bedzie zachodzilo w tych systemach wedtug
nieco innych mechanizméw. Aby katalizator wykazywat
aktywnos¢ katalityczng musi dochodzi¢ do adsorpcji ozo-
nu lub czasteczki organicznej albo obu tych reagujacych in-
dywiduéw chemicznych. Adsorpcj¢ ozonu na réznego typu
katalizatorach w systemach gaz—ciato stale udowodniono
wielokrotnie [2]. Udowodnienie adsorpcji ozonu z roztwo-
row wodnych wydaje si¢ by¢ znacznie trudniejsze, ponie-
waz — jak dotad — nie zrobiono tego w sposdb wystarczajaco
przekonujacy. Wszystkie wchodzace w gre centra adsorp-
cyjne wykazuja duze powinowactwo do wody. Adsorpcja
ozonu musi wigc zachodzi¢ w srodowisku, w ktérym spo-
dziewac si¢ mozna duzej konkurencji ze strony czasteczek
wody. Z drugiej strony w wigkszosci opublikowanych prac
zwraca si¢ uwage na bardzo niewielkq adsorpcje zwiazkéw
organicznych na katalizatorach. Dlatego tez przemiany
czasteczki ozonu na katalizatorze wskazywane sg jako od-
powiedzialne za obserwowany efekt, tym bardziej, ze prze-
waznie obserwuje si¢ wyrazng zdolnos¢ uktadéw katali-
tycznych do tworzenia rodnikoéw hydroksylowych. Mozna
wyrézni¢ nastgpujace rodzaje proponowanych reakcji:

— reakcje rozpadu ozonu na utlenionej/zredukowane;j
formie metalu osadzonego na nos$niku, podobnie jak to su-
geruje si¢ w przypadku katalitycznego ozonowania homo-
genicznego (sukces katalityczny uzalezniony jest od two-
rzenia kompleksu powierzchniowego [36]),
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— reakcje rozpadu ozonu na centrach Lewisa kataliza-
tordw tlenkowych (Al,O3, TiO,, ZrO, itp.) — mozliwos¢
takich reakcji potwierdzaja czgSciowo obserwacje spadku
aktywnosci pod wplywem siarczanéw czy fosforanow,
ktére maja zdolnos¢ silnej adsorpcji na tych centrach, lecz
brak jest bezposrednich dowodéw na mozliwos¢ adsorpcji
ozonu w obecnosci czasteczek wody,

— wedlug licznych prac, reakcje rozpadu ozonu zacho-
dza na niezdysocjowanych grupach hydroksylowych kata-
lizatoréw tlenkowych [48,49,50],

— reakcje rozpadu ozonu na weglach aktywnych; suge-
ruje si¢, ze zachodza na centrach aktywnych o charakterze
zasadowym.

Tlenki metali

Temperatura i pH maja znaczacy wpltyw na trwatos¢
ozonu w wodzie. Stata rozktadu ozonu silnie zalezy od pH
i wzrasta wraz ze wzrostem warto$ci tego wskaznika. War-
to$¢ pH decyduje takze o tadunku powierzchni katalizatora
tlenkowego, a tym samym o jego zdolnosci do adsorpcji
zwiazkow organicznych [11].

Jednym z najczesciej wykorzystywanych katalizatorow
ozonowania katalitycznego jest MnO,. W pracach dotycza-
cych katalizowania rozpadu ozonu w fazie gazowej MnO,
jest wymieniany jako najbardziej skuteczny katalizator [2].
Juz we wezesnych pracach dotyczacych dwutlenku man-
ganu stwierdzano, iz jest on tym skuteczniejszy jako kata-
lizator ozonowania, im nizsze jest pH [22,23,32]. Podob-
nie stwierdzono, ze komercyjnie dostepne tlenki manganu
nie wykazuja aktywnosci katalitycznej, w odrdznieniu do
MnO, stracanych in situ [37,32]. Wedlug autorow pracy
[32], odpowiedzialny za efekt katalityczny jest mechanizm
zaproponowany wczesniej w pracy [23], polegajacy na ad-
sorpcji czasteczki zwiazku organicznego na powierzchni
MnO, i ataku ozonu na t¢ czasteczke. Aktywnos¢ katali-
tyczna MnO, stwierdzona przy pH=1 w przypadku kwa-
su sulfosalicylowego (pK,=2,85) i brak takiej aktywnosci
w stosunku do kwasu propionowego (pK,=4,86) wydaja
si¢ potwierdzac t¢ hipotezg, podobnie jak brak aktywnosci
katalitycznej tlenku manganu powyzej pHy,. [30].

MnO, prébowano takze stosowac jako katalizator ozo-
nowania aniliny, kwasu sulfanilowego wraz tlenkami ko-
baltu i ceru. Najbardziej wydajne okazaty si¢ tlenki miesza-
ne zawierajace Ce i Mn oraz Ce i Co [51]. Szereg tlenkdéw
badanych podczas ozonowania m-dinitrobenzenu w tych
samych warunkach mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

033Mn023
:CI'203<Ti02<A1203<Ni203: (10)
:CUO<MOO3<COO<F6203

Zaobserwowano, ze lepsze rezultaty podczas ozono-
wania z katalizatorami uzyskuje si¢ wowczas, gdy steze-
nie ozonu dostarczonego do uktadu jest wigksze, a V,Os,
nie ujety w szeregu (10), inhibituje proces rozktadu m-
dinitrobenzenu [31].

Obecnos¢ nanometrowych form B-MnO, powoduje
znaczne przyspieszenie procesu degradacji fenolu, przy
czym adsorpcji na katalizatorze ulega niecate 8% poczat-
kowej ilosci zwiazku. Juz po 30min procesu w obecno-
$ci B-MnO, degradacji ulega niemalze dwukrotnie wigcej
zwiazku, w poréwnaniu z ozonowaniem bez udziatu tlenku
manganu. Takze ozon ulega znacznie szybszej dekompo-
zycji, co moze $wiadczy¢ o rodnikowym przebiegu reakcji.
Udziat katalizy homogeniczej (poprzez tugowane jony Mn)

ujemnie wplywa na proces degradacji fenolu [52]. Jednak
nalezy podkresli¢ bardzo duza dawke katalizatora w sto-
sunku do usuwanego zwiazku (stosowano 160 mg B-MnO,,
a ozonowano 16 mg fenolu [52]). W innej pracy pokazano,
ze ozonowanie w obecnosci MnO, skutecznie usuwa za-
nieczyszczenia oznaczane jako OWO i ChZT [53].
Kolejnym tlenkiem, ktory wykorzystywano w ozono-
waniu katalitycznym jest Al,O3;. Wykazano, ze rozktad
ozonu z fazy gazowej zachodzi zardwno na katalizatorach
potprzewodnikowych typu ,,n”, jak i ,,p”, przy czym naj-
wigksza aktywnos$¢ wykazujgq potprzewodniki typu ,,p”,
takie jak MnO,, NiO, Co304 oraz Fe,05 [2]. Wérdd tych
tlenkow brakuje jednak Al,O3. W pracy [54] wykazano, Zze
rozpad ozonu zachodzi na Al,03, zwigkszajac skutecznos¢
destrukcji kwasu szczawiowego, chloroetanolu i chloro-
fenolu. W pracy tej jednak nie kontrolowano pH, co nie
pozwala na interpretowanic wynikow pod katem mecha-
nizmu procesu. W badaniach wtlasnych stwierdzono, ze
Al,0O3 nie wplywat na stopien degradacji weglowodorow
aromatycznych podczas ozonowania [56], a takze wyka-
zano duza (dwukrotnie wigksza) skutecznos¢ ozonowania
naturalnych substancji organicznych katalizowanego tlen-
kiem glinu [57]. Podczas 62 cykli ozonowania, z ktorych
kazdy trwat 3godz., nie zaobserwowano spadku aktywno-
Sci katalitycznej tlenku glinu. Roznica w dziataniu Al,O4
w stosunku do zwiazkdéw aromatycznych i naturalnych sub-
stancji organicznych polega¢ moze na zdolnosci adsorpciji
tych substancji na powierzchni katalizatora. Udowodniono,
ze naturalne substancje organiczne ulegaja silnej adsorpcji
na powierzchni Al,O3 [57]. W pracy [58] otrzymano jesz-
cze inne rezultaty, wykorzystujac y-Al,O5 jako katalizator
ozonowania kilku modelowych zwiazkéw organicznych
— np. adsorpcja kwasu szczawiowego raczej zmniejszyta
skutecznos¢ ozonowania katalitycznego, natomiast najlep-
sze rezultaty otrzymano w przypadku kwasu bursztynowe-
go, ktoéry w niewielkim stopniu ulegal adsorpcji na tlen-
ku glinu. Podobne wyniki otrzymano takze w pracy [59]
— w pH=2,5 nastgpowata adsorpcja kwasu szczawiowego
na Al,O3, natomiast w obecnosci ozonu nie zauwazono
efektu katalitycznego. Wskazano takze, iz bufor fosfora-
nowy zmniejszat skuteczno$é katalizatora. W innej pracy
pokazano, iz adsorpcja jonéw buforu fosforanowego byta
konkurencyjna w stosunku do adsorpcji anionow kwasu pi-
rogronowego i wydatnie obnizata adsorpcj¢ pirogroniandw
[60], a wiasnie utlenianiu na powierzchni katalizatora przy-
pisano najwigkszy wptyw na zanik kwasu pirogronowego.
W kolejnej pracy [61] wykazano duza skutecznos¢ y-Al,O5
jako katalizatora ozonowania metyloizoborneolu. Najwigk-
sza skutecznosc¢ katalizator wykazywat przy pH zblizonym
do pH,,, co oznacza, ze to neutralna (pozbawiona fadun-
ku) powierzchnia katalizatora odpowiedzialna jest za two-
rzenie rodnikow hydroksylowych. Zwiazek o intensywnym
zapachu, 2,4,6-trichloroanizol, takze moze zostaé usunigty
przez ozonowanie katalityczne z wykorzystaniem réznych
tlenkow glinu (y-AIOOH, y-Al,03, a-Al,03) [62]. Wplyw
wlasciwosci powierzchniowych roznych tlenkow glinu
na jego zdolnos¢ do rozktadu ozonu badano w pracy [63]
stwierdzajac, ze najwigksza aktywnos¢ katalityczna Al,O4
wiaze si¢ z pH=pH,,,., a to oznacza, ze rozklad ozonu za-
chodzi na powierzchniowych grupach hydroksylowych.
Al,O5 okazat si¢ takze skutecznym katalizatorem podczas
ozonowania kwasu pirogronowego [60]. Autorzy wykaza-
li istotno$¢ adsorpcji kwasu na katalizatorze, co pozostaje
W sprzecznosci z wnioskami pracy z [58]. Z kolei autorzy
pracy [64] stwierdzili, ze ozon z roztwordw wodnych nie
jest rozktadany przez Al,0O3, co pozostaje w sprzecznosci
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z wczesniej cytowanymi pracami, ale potwierdza wcze-
$niejsze rezultaty badan wlasnych [36,56]. Te zréznicowa-
ne rezultaty otrzymane w przypadku Al,O5 jako kataliza-
tora wskazuja, na konieczno$¢ pewnej standaryzacji badan
aktywnosci katalitycznej nowych katalizatoréw. Nalezy
wigc wyjasni¢, czy sam katalizator tlenkowy destabilizuje
ozon z wytworzeniem rodnikéw hydroksylowych, czy tez
rodniki te tworza si¢ dopiero wskutek reakcji z zaadsorbo-
wanymi czasteczkami organicznymi, do ktorej to hipotezy
sktaniajq takze rezultaty pracy [57].

Tlenkiem, ktéry wzbudza duze zainteresowanie w dzie-
dzinie ozonowania katalitycznego jest uwodniony tlenek
zelaza(Ill). Granulowane formy takich tlenkow sg juz sto-
sowane w technologii wody jako sorbenty do usuwania
As(V) [65]. W pracach [66,67] wykorzystano komercyjnie
dostgpny getyt jako katalizator ozonowania naturalnych
substancji organicznych. Ten uwodniony tlenek zelaza-
(IIT) powodowat rozpad ozonu w wytworzeniem rodnikow
hydroksylowych. Obserwowany efekt katalityczny przy
pH=7 nie byt zbyt wielki, cho¢ w roztworze ozonowanym
w obecnosci katalizatora wyraznie wzrastata mineralizacja
substancji organicznych. Wedlug tej samej grupy autorow
decydujacy wplyw na rozktad ozonu maja ujemnie natado-
wane powierzchniowe grupy Fe-O,”, powstajace na sku-
tek dysocjacji powierzchniowych grup hydroksylowych.
Poniewaz pH,, stosowanego w tej pracy getytu wynosito
7,8, to znacznie szybszy rozpad ozonu nastgpowal w alka-
licznym zakresie pH. Autorzy twierdza, ze rozktad p-CBA
zachodzi na powierzchni katalizatora przy pH<3, nato-
miast w zakresie wigkszych wartosci pH najwigksza czgs¢
p-CBA ulega destrukcji w przestrzeniach migdzyfazowych,
tj. w przestrzeni migdzy faza stala (getytem) a faza ciekla
[68]. W pracy [18] badano katalityczne ozonowanie kwasu
szczawiowego na katalizatorze Fe,O3/Al,05 1 zauwazo-
no, ze skuteczno$¢ usuwania szczawianOw nie zmienia si¢
w obecnosci tert-butanolu. Mechanizm reakcji nie polega
na tworzeniu rodnikéw hydroksylowych, a na reakcji ozo-
nu rozpuszczonego z powierzchniowym kompleksem zela-
za 1 kwasu szczawiowego.

Grupa badaczy z Chin réwniez zajmowala si¢ wykorzy-
staniem getytu jako katalizatora ozonowania. W pracy [69]
autorzy omowili skutecznos¢ usuwania nitrobenzenu pod-
czas ozonowania katalizowanego getytem. Stwierdzono,
ze nitrobenzen nie ulega adsorpcji na katalizatorze, ozono-
wanie prowadzi do ok. 20% usunigcia zwigzku, natomiast
ozonowanie katalityczne w tych samych warunkach daje
skutecznos$¢ ponad 60%. Wykazano takze mozliwos$¢ wie-
lokrotnego wykorzystania tej samej probki katalizatora bez
utraty aktywnosci oraz ze proces w pH=6,7 ma charakter
rodnikowy. Autorzy zaproponowali takze przypuszczalny
mechanizm rozpadu ozonu na grupach hydroksylowych
FeOOH, ktéry miatby tlumaczyé tworzenie rodnikéw hy-
droksylowych, ale jest to mechanizm mato prawdopodob-
ny. Wedtug proponowanego mechanizmu czasteczka ozonu
tworzy z grupg hydroksylowa pigciocztonowy pierscien.
To ugrupowanie rozpada si¢ z utworzeniem tlenu i grupy
Fe-OH(O"). Taka grupa reaguje z woda w kolejnej reakcji,
tworzac jonorodnik nadtlenowy i rodnik hydroksylowy. Ta
reakcja budzi watpliwosci, bo prowadzitaby do zerwania
bardzo silnego wiazania mi¢gdzy atomem zelaza a atomem
tlenu. Ponadto nalezy pamigtaé, ze grupa hydroksylowa jest
zwykle silnie hydratyzowana czasteczkami wody. Wedtug
badaczy chinskich tworzenie rodnikéw hydroksylowych
odbywa si¢ gltéwnie na neutralnych (bez tadunku) po-
wierzchniowych grupach hydroksylowych. Taka hipotezg
powstawania rodnikéw autorzy staraja si¢ udowodni¢
w wielu swoich pracach z uzyciem réznych katalizatoréw.

Nalezy jednak podkresli¢, iz w pracach tych nie pokazuja
bezposredniego wpltywu katalizatora na stabilno$¢ ozonu
w wodzie (cho¢ wplyw getytu na stabilno$¢ ozonu w wo-
dzie wykazano w pracy [68]). W kolejnej pracy ta sama
grupa badawcza porownuje aktywnos$¢ katalityczna roz-
nych tlenkéw zelaza w stosunku do utleniania nitroben-
zenu, pokazujac, iz takie aniony, jak siarczany i fosforany
ograniczaja te aktywnos¢ [48]. Zauwazaja, ze nie wszyst-
kie grupy hydroksylowe wykazuja aktywno$¢ katalityczna.
Wplyw aniondéw powszechnie wystgpujacych w wodach na
aktywnos¢ katalityczng powinien stanowi¢ jeden z bardzo
istotnych elementéw oceny katalizatora. Z kolei w pracy
[49] ci sami badacze pokazali w jaki sposob ozonowanie
katalityczne z wykorzystaniem getytu wpltywa na poszcze-
golne frakcje naturalnych substancji organicznych. Rezul-
taty porownano z wynikami osiagnigtymi na innym katali-
zatorze, tj. dwutlenku ceru [49,70]. Tlenki zelaza na kilku
nosnikach tlenkowych otrzymywano przez impregnacje
i kalcynacje¢ tych no$nikow z solami Fe [71]. Najwicksza
aktywnos¢ w reakcji z kwasami huminowymi wykazat tle-
nek Zelaza osadzony na MgO. Jednakze autorzy tej pracy
nie kontrolowali pH reakcji i wydaje si¢ bardzo prawdopo-
dobne, ze obserwowana skutecznos¢ wynikata ze wzrostu
pH roztworu pod wptywem MgO.

Ozonowanie katalityczne na uwodnionych tlenkach ze-
laza i dwutlenku ceru moze by¢ wykorzystane do zmniej-
szenia potencjatu tworzenia bromianow [72], a szczegdl-
nie skuteczny byt wiasnie CeO,. Ten aspekt ozonowania
na katalizatorach nie byt dotychczas szczegdtowo badany
na innych katalizatorach. CeO, wykazat aktywno$¢ katali-
tyczng w ozonowaniu aniliny i kwasu sulfanilowego [51],
a takze w podczas ozonowania barwnikow [73]. Kataliza-
tory oparte na roznych mieszanych tlenkach ceru wykazy-
waty aktywno$¢ katalityczng podczas ozonowania sciekdw
modelowych z produkcji oliwy z oliwek, a zawierajacych
gldwnie kwasy fenolowe [74]. Ozonowanie kwasu burszty-
nowego katalizowane byto przez CeO, o duzej powierzchni
wiasciwej(ok. 200m?/g), na ktérej nastepowata tez adsorp-
cja kwasu, ale ten sam tlenck o mniejszej powierzchni (ok.
40m?/g) nie zapewniat dzialania katalitycznego [75].

Wodorotlenek kobaltu okazat si¢ bardzo skutecznym
katalizatorem w reakcji ozonu z p-chloronitrobenzenem
[76] przy pH=7,5. Tlenki CoO, CoAl,O4 i Co304/Al,04
byly przedmiotem badan w pracy [60]. Wykazano, Ze naj-
lepsze dziatanie katalityczne miat Co3;04/Al,05 w reakcji
usuwania kwasu pirogronowego w srodowisku kwasowym.
Z kolei Co,03/Al,05 [77] aktywnie wplywal na rozktad
ozonu w wodzie. Jony kobaltu jednak majg tendencje do
przechodzenia do roztworu wodnego, wptywajac takze na
rozktad ozonu tym silniej, im wyzsza byta temperatura roz-
tworu. W obecnosci katalizatora i tert-butanolu ozon ulegat
jeszcze szybszemu rozktadowi.

TiO, jest tlenkiem wykorzystywanym gléwnie jako
fotokatalizator [78—82]. W pracy [83] wykazano, ze TiO,
moze takze katalizowa¢ mineralizacj¢ kwasu szczawiowe-
go w obecnosci ozonu. Autorzy tej pracy zalozyli, ze ozon
ulega adsorpcji z roztworéw wodnych na powierzchni TiO,
(jak to ma miejsce z fazy gazowej) i podobnie zachowuje sig¢
kwas szczawiowy przy pH=2,5, nastepnie dochodzi do re-
akcji migdzy tymi dwoma zaadsorbowanymi indywiduami.
Niestety dotychczas brak jest w literaturze bezposrednich
dowoddw na adsorpcje ozonu na powierzchniach tlenkéw
w obecnosci wody. W innej pracy pokazano, ze ozonowa-
nie fotokalityczne kwasu szczawiowego jest przy pH=10
znacznie bardziej skuteczne niz fotoutlenianie tego kwasu
w obecnosci tlenu [84]. Degradacja nitrobenzenu na nano-
-TiO, byta przedmiotem pracy [50], w ktorej wykazano,
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ze TiO, jest katalitycznie aktywny, jesli wystepuje raczej
w formie rutylu niz anatazu. Adsorpcja nitrobenzenu od-
grywala istotna rolg, a degradacja nitrobenzenu przebiegata
jako proces rodnikowy. Wedtug autoréw tej pracy rodni-
ki tworza si¢ na hydroksylowanych powierzchniach TiO,
szczegOlnie intensywnie w poblizu pH,,., a wigc to neu-
tralne hydroksyle powierzchniowe odpowiedzialne sa za
powstawanie OH". Wczesniej w pracy [36] wykazano, ze
w pH zblizonym do oboj¢tnego TiO, w formie anatazu nie
wplywa na rozktad ozonu w wodzie. W pracy [85] badano
rozktad 4-chloronitrobenzenu (CNB) w procesach katali-
tycznym i fotokatalicznym z wykorzystaniem TiO,. Ozono-
wanie katalityczne bylo podobnie skuteczne w rozktadzie
badanego zwiazku jak fotokataliza, ale proces fotokatali-
tyczny znacznie lepiej mineralizowat CNB [85]. Badano
takze aktywnos¢ katalityczng TiO, w reakcjach ozonowa-
nia karbamazepiny i naproxenu [86] stwierdzajac, ze katali-
zator powoduje tworzenie rodnikéw hydroksylowych przy
pH=5, natomiast w zakresie oboj¢tnym inhibitowatl proces
rozktadu utleniacza, a ponadto wptywal na mineralizacje¢
produktéw ozonowania oraz na sktad tych produktow.

W procesach ozonowania katalitycznego probowa-
no takze stosowac inne tlenki metali, takie jak nano-ZnO
[87,88] oraz SnO, [89]. W pracy [90] zastosowano tlenek
niklu osadzony na Al,O; w reakcji ozonowania kwasu
szczawiowego i wykazano duza aktywnos¢ katalizatora
prazonego w temperaturze 550 °C. Inne katalizatory zawie-
rajace tlenki niklu prazone w wyzszych temperaturach nie
wykazywaly juz takiej aktywnosci. Mechanizm tworzenia
rodnikow hydroksylowych autorzy zapozyczyli z badan
w fazie gazowej, np. zawartych w pracy [2]. W podobny
sposob na y-Al,O3 osadzano tlenki Ni, V 1 Pd [91], kal-
cynujac je w powietrzu lub azocie. Takie katalizatory
stosowano w reakcji ozonowania heksadekanu. Autorzy
uwazaja, ze weglowodor adsorbuje si¢ na powierzchni
katalizatora i taka czasteczka atakowana jest przez ozon,
przy czym gtéwnym produktem utleniania jest mieszanina
ketondéw. Tlenek miedzi osadzony na Al,O; wyraznie po-
prawial mineralizacj¢ alachloru podczas ozonowania [92].
Podobny uktad tlenku miedzi na Al,O5 wykazywat aktyw-
nos$¢ katalityczng przy ozonowaniu kwasu szczawiowego
przy pH=3,3 [24]. W pracy [93] wykazano jego skutecz-
no$¢ w ozonowaniu podstawionych fenoli.

Wedhug autoréw pracy [36] zadne tlenki metali ani
ich kompozycje nie wplywaja na rozklad ozonu w czy-
stej wodzie z wytworzeniem rodnikow hydroksylowych,
natomiast obecnos¢ substancji organicznych moze powo-
dowaé powstawanie takich rodnikdéw, co najprawdopo-
dobniej zwiazane jest z reakcja czasteczki ozonu z zaad-
sorbowana czasteczka zwiazku organicznego prowadzaca
do wytworzenia OH". Niektore tlenki z osadzonymi na ich
powierzchni metalami przejawiaja jednak zdolnos¢ do roz-
ktadu ozonu w wodzie. Do takich katalizatorow zaliczy¢
mozna Ru/Al,O5 i Pt/Al,05 [36]. W tabeli 2 zebrano do-
tychczasowe zastosowanie tlenkéw metali jako katalizato-
rOwW procesu ozonowania.

Metale na no$nikach

Ruten osadzony na réznych nosnikach byl przedmio-
tem intensywnych badan jako perspektywiczny katalizator
ozonowania [36,75,101,102]. W pracy [75] pokazano, ze
istotna jest metoda osadzania metalu na nosniku, np. ru-
ten osadzony przez impregnacj¢ wykazywal znacznie sil-
niejszg aktywnos$¢ katalityczna niz katalizatory otrzymane
przez wymiang jonowa. Taki katalizator nie tylko usuwat

kwas bursztynowy z wody, ale prowadzit réwniez do jego
skutecznej mineralizacji [75]. W pracy [34] stwierdzono
wysoka aktywnosc¢ katalityczng Rh/CeO, w reakeji ozono-
wania wodnych roztworéow kwasu pirogronowego. W ko-
lejnej [101] pokazano, jak istotna jest adsorpcja usuwanego
zwiazku na katalizatorze, ktdry zawieral Ru osadzony na
nosniku (CeO,/TiO,). Zaleznos$¢ dzialania katalitycznego
od pH tego samego katalizatora byla przedmiotem pracy
[102], w ktorej pokazano, ze maksymalna mineralizacjg¢
kwasu bursztynowego obserwuje si¢ przy pH=3,6 na ka-
talizatorze Ru-CeO,/TiO,, a ponadto osiaga si¢ go przy
mniejszym zuzyciu ozonu. Udowodniono takze aktywnos¢
innego katalizatora zawierajacego Cu na mieszanym no-
$niku ZrO,/Al,O3 w reakcji ozonowania kwasu pirogrono-
wego [102]. W pracach [75,101,102] jednak nie udato si¢
udowodnié, jaka jest rola metalu w zredukowanej formie
osadzonego na nosniku. Przeprowadzone bowiem ekspery-
menty raczej udowadniaty istotnos¢ adsorpcji na stosowa-
nym nosniku, a to mogloby sugerowac, ze metal nie odgry-
wa istotnej roli w katalizie. Autorzy pracy [103] twierdza,
ze konieczna jest bliskos¢ centrow Ru i Ce, bowiem po-
zwala ona na reakcje redoks:

205 + Ru — 20, + RuO, (11)
3RuO, + 4Ce + 6H,0 — 3Ru +4Ce(OH);  (12)

Bardzo istotng pracg dotyczaca katalitycznego ozono-
wania na katalizatorach typu metal/nosnik opublikowa-
no w 2005r. [104], jednakze poza typem katalizatora nie
podano zadnych innych danych. Przeprowadzono reakcje
ozonowania katalitycznego na bardzo licznej grupie zwiaz-
kéw, dzigki czemu mozliwe byto przesledzenie mechani-
zmdéw rozpadu wielu zwiazkdéw organicznych. Wykazano
znaczacg aktywno$¢ katalityczna procesu, w pordwnaniu
z ozonowaniem takich grup zwiazkoéw, jak kwasy karbok-
sylowe, zwiazki chloroorganiczne, cukry, fenole i wiele
innych. Mineralizacja wegla organicznego w procesie ka-
talitycznym byta 12+32-krotnie wigksza, w poréwnaniu
z mineralizacja osiggang w ozonowaniu. Autorzy pracy
[104] proponuja mechanizm ozonowania katalitycznego,
w ktorym gtowna rolg odgrywa tworzenie wysoce reak-
tywnego polaczenia metalu z ozonem. Zwiazki organicz-
ne obecne w wodzie reaguja wlasnie z takim reaktywnym
kompleksem. W procesie katalitycznym usuwaé mozna
bardzo szerokie spektrum substancji organicznych. Prace
obejmujgce ozonowanie katalizowane metalami osadzony-
mi na nosnikach zebrano w tabeli 3.

Katalizatory mineralne (kordieryt i perowskity)

Ksztaltki ceramiczne wykonane z kordierytu, mineratu
owzorze 2MgO-2A1,03-5S510,, wykorzystywano jako kata-
lizator reakcji ozonowania nitrobenzenu, ktoéra ma charakter
rodnikowy [107,108], przy czym najwigksza skutecznosé
katalizator przejawia przy pH zblizonym do pHp,.. Auto-
rzy wnioskuja, iz za tworzenie rodnikéw hydroksylowych
odpowiedzialne sg grupy hydroksylowe na powierzchni ka-
talizatora. Nalezy zaznaczy¢, ze katalizator ten ma bardzo
niewielka powierzchnie wiasciwa (<0,5 m?/g) [108]. Bardzo
doktadnie zidentyfikowano produkty powstajace podczas
katalitycznego ozonowania nitrobenzenu i zaproponowano
reakcje wiodace do tych produktéw [107]. W kolejnej pra-
cy z tego cyklu autorzy udowadniaja ponownie, ze to grupy
hydroksylowe sa odpowiedzialne za dziatanie katalitycz-
ne [109], pokazujac takze, iz przy niskich pH dochodzi do
uwalniania Mg, a w wyzszych Al. Modyfikacja kordierytu
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Tabela 2. Heterogeniczne ozonowanie katalityczne (tlenki metali)
Table 2. Heterogeneous catalytic ozonation (metal oxides)

Katalizator Zwigzek organiczny Literatura
MnO, kwas_y karboks_ylowe (szczawiowy, pirogr_onowy, sulfosalicylowy, [16,17,24,27,
propionowy, glioksylowy), n-metylo-p-aminofenol, atrazyna 30,37,38]
Alz0s 2-chiorotenl, chorotanal. naturine subtancie orgamicmme | (38:54.57.58.94]
TiO, kwas szczawiowy [83]
FeOOH kwas p-chlorobenzoesowy, naturalne substancje organiczne [66—-68,49,70]
TiOy, Al,O3, NixO3, CuO, MoO3, CoO, Fe, O3 m-dinitrobenzen [31]
ZnO kwas p-chlorobenzoesowy [23,88]
TiO5(2,5%)/a-Al,03 naturalne substancje organiczne [95-97]
TiO2(10%)/Al,03, Feo03(10%)/A1,03 kwas szczawiowy, chloroetanol, chlorofenol [54]
TiO,/Al,04 kwasy fulwowe [98]
TiOy(15%)/y-Al,03 kwas szczawiowy [59]
MnO,(10%)/TiO, fenol [18]
MnOy(10,8%)/wegiel aktywny nitrobenzen [99,100]
B-Al,03 kwas pirogronowy [60]
y-Al,O3 metyloizoborneol [61]
y-Al;03, y-AIOOH, a-Al,03 2,4,6-trichloroanizol [62]
MnO, fenol [62]
CeO, anilina, kwas sulfanilowy, barwniki [51]
Co304/Al,04 kwas pirogronowy [60]
CuO/Al,03 alachlor [92]
CuO/Al,04 kwas szczawiowy [24]
CuO/Al,O45 podstawione fenole [93]
Tabela 3. Heterogeniczne ozonowanie katalityczne (metale na nosnikach)
Table 3. Heterogeneous catalytic ozonation (metals on supports)
Katalizator Zwigzek organiczny Literatura
Pt, Pb, Pd, Ag, Co, Ru, Ir, Rh, Re/Al,O3, SiO,, wegiel aktywny kwas mrowkowy [100]
Cu(10%)/Al,03, Cu(5%)/TiO,, Cu(5%)/glina substancje humusowe, kwas salicylowy, peptydy [105]
V-O/TiO,, V-0/SiO, kwas sulfosalicylowy [106]
Ru(2%)/CeO, kwas bursztynowy [75,103]
Ru(2%)/Ce04-TiO, kwas chlorooctowy i bursztynowy [101]
Ru(5%)/Al,03, Pt(5%)/Al,03, Pt(5%)/wegiel aktywny kwas p-chlorobenzoesowy [36]
Ru(0,1%)/Al,03 ftalan metylu [55]
Cu-ZrO,/Al,03 kwas pirogronowy [102]
Ru-CeO,/TiO, kwas bursztynowy [102]
Rh-CeO, kwas pirogronowy [34]

jonami Mn, Cu i K zwigksza jego aktywnos¢ katalitycz-
ng [110]. Autorzy wykazali niezmienno$é aktywnosci
katalizatora podczas jego wielokrotnego stosowania [111].
Ksztattki kordierytowe modyfikowane tlenkami miedzi
[112] i manganu [113] mialy wicksza aktywnos¢ katali-
tyczna w reakcjach ozonowania nitrobenzenu niz niemo-
dyfikowany kordieryt. Jednakze w zadnej z cyklu prac
poswigconych wykorzystaniu kordierytu jako katalizatora
autorzy nie pokazali, ze katalizator wptywa na trwatos¢
wodnego roztworu ozonu [107-113], a to moze §wiadczy¢,
ze tworzenie rodnikow hydroksylowych przebiega poprzez
reakcje nastgpcze, zachodzace np. na zaadsorbowanych

czasteczkach nitrobenzenu i fakt, iz tylko nieznaczna czg$¢
nitrobenzenu ulega adsorpcji nie wyklucza takiego me-
chanizmu. Z kolei w pracy [114] wykazano, ze material
ceramiczny, z ktérego wykonane sg pierscienie Raschiga
powoduje rozpad ozonu z wytworzeniem rodnikow hy-
droksylowych.

Innym mineralem wykorzystywanym jako kataliza-
tor ozonowania jest perowskit. Jest to grupa nieorganicz-
nych zwiazkéow chemicznych (soli) o ogoélnym wzorze
ABXj5, w ktorym A — to zwykle kation metalu z grupy li-
towcow lub berylowcow (rzadziej ktoregos z metali przej-
$ciowych), B — kation o liczbie koordynacyjnej rownej 6
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(najczesciej tytan, niob, tantal, mangan), za§ X — to zazwy-
czaj anion tlenkowy O%", rzadziej halogenkowy lub siarcz-
kowy. Nazwa tej grupy zwiazkdéw pochodzi od mineratu
perowskitu (CaTiO3), reprezentatywnego przedstawiciela
tej grupy. Przedmiotem zainteresowania chemikdw-kata-
litykdw jest zwiazek o sktadzie LaTi; Cu,O3, ktéry po-
czatkowo zostal sprawdzony jako katalizator utleniania
zwiazkow fenolowych w reakcji z nadtlenkiem wodoru. Pe-
rowskit ten wykazywat znakomita aktywnos¢ katalityczna
pozwalajac na znaczna mineralizacj¢ usuwanych substan-
cji [115]. Jego dziatanie opiera si¢ na tworzeniu rodnikow
hydroksylowych, przy czym wada jest przechodzenie do
roztworu znaczacych ilosci kationu Cu?*. Perowskit o skta-
dzie LaTig ;5Cuq g503 badano w reakcji ozonowania kwasu
pirogronowego przy pH=2,5 [116] (w takich warunkach
kwas pirogronowy prawie nie reaguje z ozonem). Wykaza-
no, ze tert-butanol dodany do mieszaniny reakcyjnej powo-
duje wzrost skutecznos$ci usuwania kwasu pirogronowego,
co oznacza, ze reakcja zachodzi na powierzchni kataliza-
tora wg mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda, tzn. obie
reagujace substancje adsorbuja si¢ na powierzchni katali-
zatora i tam dochodzi do reakcji migdzy nimi, a produkty
reakcji ulegaja desorpcji z powierzchni [116]. W badaniach
nad tym samym katalizatorem wykazano duza skutecznos¢
ozonowania katalitycznego w przypadku kwasu galusowe-
go (3,4,5-trihydroksybenzoesowego) [117]. Ozonowanie
bez katalizatora w ciggu 180min przy pH=3,5 minerali-
zowalo ok. 35% wprowadzonego (w postaci kwasu galu-
sowego) wegla organicznego przy zuzyciu ozonu rOwnym
150% ilosci stechiometrycznej. Proces katalityczny w tym
samym czasie mineralizowat 90% wegla organicznego,
zuzywajac jedynie 25% stechiometrycznie wymaganego
ozonu. Wykazano, ze ozonowanie kwasu galusowego nie
przebiega wedlug mechanizmu rodnikowego, podobnie
ozonowanie katalityczne kwasu rdwniez nie jest procesem
wolnorodnikowym. Jednak obecnos¢ tert-butanolu w istot-
ny sposob obnizata mineralizacj¢ w obu poréwnywanych
procesach, co wskazuje na istotno$¢ reakcji rodnikéw OH
z produktami pierwotnych reakcji ozonowania kwasu galu-
sowego [117]. Perowskit wykazywat takze aktywnos¢ ka-
talityczna w reakcjach ozonowania $ciekdéw modelowych
zawierajacych zwiazki fenolowe [118].

Tlenek glinu i tlenek tytanu osadzone na silikazelach
oraz zeolity NaX i 4A wykazywaly aktywnos¢ katalitycz-
ng podczas ozonowania fenolu [119]. Te same zeolity,
w ktorych kationy wymieniono na Co i Ni nie wykazywatly
jednak istotnego wzrostu aktywnosci katalitycznej [119].
Dealuminiowany zeolit Y wykazywal aktywnos¢ katali-
tyczna w procesie rozkladu ozonu oraz w reakcji ozono-
wania fenolu. Ponadto wykazano, ze proces katalitycznego
ozonowania jest w czgsci procesem rodnikowym. Jednak
warto$¢ rezultatow tej pracy umniejsza brak kontroli pH
reakcji [120].

Glinokrzemiany, szczegolnie waskoporowate, niskogli-
nowe (tj. o wysokim stosunku Si:Al), réwniez wykazuja
aktywnos¢ katalityczng w reakcjach ozonowania. W pracy
[121] pokazano, ze mikroporowaty material o stosunku
Si/A1=400 jest zdolny do katalizowania ozonowania pe-
stycydu fosforoorganicznego (dichlorfosu). Ta sama grupa
badawcza opracowala nowa metod¢ ozonowania, wyko-
rzystujac zdolnos¢ mikroporowatych glinokrzemiandéw do
adsorpcji ozonu. Niskoglinowe glinokrzemiany maja zdol-
nos¢ adsorbowania ozonu w swoich porach, ze wzgledu na
hydrofobowy charakter tych porow. Ozon jest czasteczka
stosunkowo mato polarna i Srodowisko niepolarne wywiera

stabilizujacy wplyw na czasteczke ozonu. W kilku pra-
cach wykazano bardzo skuteczne oddziatywanie tak zaad-
sorbowanego ozonu z réznymi zwigzkami organicznymi
[121-124]. Kontynuujac prace nad wykorzystaniem wy-
sokokrzemowych zeolitow w ozonowaniu katalitycznym
autorzy wykorzystali zaproponowany proces do usuwania
z wody 2-metyloizoborneolu (MIB), zwiazku o nieakcep-
towanym zapachu. Czasteczka MIB ma charakter hydro-
fobowy, dzigki czemu moze ulega¢ adsorpcji w porach ze-
olitu, w ktorych takze adsorbuje si¢ ozon. Wykazano, ze
niewielkie dawki ozonu wystarczaja do destrukcji MIB,
co z kolei pozwala istotnie ograniczy¢ powstawanie bro-
mianéw podczas ozonowania [125-127]. Zaproponowany
w pracach [121-127] proces znacznie rézni si¢ od wcze-
$niej opisywanych procesow katalitycznych. wykorzystu-
jac przede wszystkim hydrofobowy charakter ozonu, jego
powinowactwo do srodowiska niepolarnego i stabilizujacy
wplyw takiego srodowiska na czasteczk¢ ozonu. Podobng
filozofi¢ stosowania ozonu wykorzystuja prace postulujace
stabilizacj¢ ozonu w rozpuszczalnikach perfluorowanych,
ktére zostana omdwione w dalszej czgsci pracy.

Wegle aktywne

Zauwazono juz dosy¢ dawno, ze wspolne stosowanie
ozonowania i wegla aktywnego umozliwia skuteczniejsze
zmniejszanie intensywnosci barwy wody niz stosowanie
tych dwdch technik osobno [128]. Podobne rezultaty za-
obserwowano podczas usuwania zwigzkéw fenolowych
z wody [129]. W pracy [130] udowodniono, ze juz mili-
gramowe ilosci wegla aktywnego lub sadzy grafityzowanej
inicjuja rodnikowy rozpad ozonu w wodzie, powodujac
tworzenie rodnikow hydroksylowych. Autorzy ci wykazali,
ze ilo$¢ centrow aktywnych na powierzchni wegli zdolnych
do inicjacji tych reakcji jest ograniczona, ale transformacja
ozonu w wodzie zachodzi ok. trzykrotnie szybciej niz bez
wegla. Wegle aktywne moga wige by¢ uznane za kataliza-
tory ozonowania, a procesy ozonowania w obecnosci wegla
przebiega¢ beda wedtug mechanizmu wolnorodnikowego.
Stwierdzano rozpad ozonu na powierzchni wegli, lecz nie
wskazano na jakich centrach taki rozktad zachodzi. Widma
FTIR otrzymane w przypadku wegli ozonowanych przy
réznych pH pokazuja pasma absorpcyjne przy 790 1/cm
i 1102 1/cm, ktdre przypisuje si¢ drganiom powierzchnio-
wych struktur zaadsorbowanego jonu ozonowego i nad-
tlenku [132,133]. Nasuwa si¢ tu jednak watpliwos¢, czy
zaadsorbowany z roztworu wodnego ozon moze wytrzy-
macd proces suszenia

Kinetyka rozpadu ozonu jest tematem pracy [131],
w ktorej wykazano, ze katalityczny rozpad ozonu nastepuje
przede wszystkim w zasadowym zakresie pH (6+9) dlate-
go, ze jest on katalizowany przez zaadsorbowane jony hy-
droksylowe. Praca ta potwierdza, iz rodniki hydroksylowe
powstaja przede wszystkim w toni wodnej, a nie w reakcji
powierzchniowej. W pracy [134] opisano mineralizacj¢
kwasu szczawiowego przy pH=2,5 za pomocg ozonowa-
nia udowadniajac, ze jest to proces rodnikowy, przebiega-
jacy gldwnie w fazie wodnej. W pracy [135] stwierdzono
jednak, ze proces mineralizacji kwasu szczawiowego przy
pH=3 zachodzi przede wszystkim dzigki reakcjom prze-
biegajacym na powierzchni wegla aktywnego oraz ze za-
sadowo$¢é powierzchni wegla aktywnego odpowiedzialna
jest za katalizowanie rozpadu ozonu. Efekty katalitycz-
ne obserwowano juz przy ilosci katalizatora w wodzie
0,5 g/dm? [135]. Podobne obserwacje maja autorzy pracy
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[136], ktérzy wykazali, ze wegle nie utlenione ozonem
i charakteryzujace si¢ wigksza zasadowoscia sa lepszymi
katalizatorami w przypadku ozonowania kwasu 1,3,6-naf-
talenotrisulfonowego. Kolejna praca tego zespotu [137]
dotyczy ozonowania kwasu pirogronowego w obecnosci
wegla aktywnego. Reakcja katalizowana jest znacznie bar-
dziej skuteczna niz ozonowanie, szczegélnie biorac pod
uwage mineralizacj¢ kwasu. W pracy tej wykazano jednak,
ze reakcja ta wymaga do$¢ istotnych ilosci katalizatora,
najlepsze rezultaty osiagajac przy ilosci wegla aktywne-
go w wodzie réwnej 40g/dm3. Reakcja katalizowanego
ozonowania kwasu pirogronowego jest reakcjg zerowego
rzedu wobec kwasu, ale praca nie rozstrzyga, czy reakcja
przebiega wedlug mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda
czy tez wedtug mechanizmu Eley’a-Rideala. Autorzy wy-
kazuja, iz przy pH=7,5 wplyw na reakcje maja zarowno
weglany, jak i tert-butanol, z czego nalezy wnioskowac, ze
to rodniki hydroksylowe sa najprawdopodobniej odpowie-
dzialne za destrukcje kwasu. W kolejnej pracy z tej samej
grupy badawczej pokazano zjawiska, jakie towarzysza
ozonowaniu katalitycznemu kwasu galusowego — najpierw
tworza si¢ produkty posrednie, takie jak kwas ketomalo-
nowy, kwas szczawiowy i nadtlenek wodoru, przy czym
produkty te mineralizowane sa dopiero w nastgpczych re-
akcjach rodnikowych inicjowanych przez rozpad ozonu na
weglu aktywnym [138]. Powstawanie H,O, w reakcji ka-
talitycznego ozonowania p-nitrofenolu potwierdzono takze
w pracy [139].

Nitrobenzen to przyktad innego zwiazku, ktdry z po-
wodzeniem usuwany jest z wody poprzez ozonowanie ka-
talityczne. W pracy [99] wykazano, ze przy pH=6 proces
ten ma charakter rodnikowy i przebiega w wodzie, bowiem
bardzo silnie zalezy od obecnosci tert-butanolu w roz-
tworze. Kilka réznych wegli aktywnych wykorzystywano
w reakcjach usuwania diklofenaku z wody, potwierdzajac
mozliwos$¢ usuwania tego leku poprzez katalityczne ozono-
wanie, ktore prowadzito do wysokiej mineralizacji zwiaz-
ku (ok. 95%) [140].

Wegle, na ktérych osadzono tlenki metali lub metale
sa takze badane jako katalizatory ozonowania. Przyktado-
wo, w pracach [99,141] badano aktywnos¢ katalityczna
uktadu MnO,/GWA. Wykazano, ze katalizator zawierajacy
MnO, jest bardziej aktywny niz granulowany wegiel ak-
tywny wykorzystany jako no$nik [99]. Wykazano takze,
ze ozonowanie nitrobenzenu wobec takiego katalizatora
jest bardziej skuteczne w nizszym zakresie pH (2,7+3,2)
niz w wyzszym (6,7+9,5). Co wigcej, pokazano, ze obec-
nos¢ alkoholu tert-butylowego w niskim pH nie wptywa
na aktywno$¢ katalityczng, a to oznacza, ze degradacja
nitrobenzenu nie zachodzi poprzez reakcj¢ rodnikow hy-
droksylowych. Adsorpcja nitrobenzenu na katalizatorze
wydaje si¢ pelnic istotna rolg w procesie destrukceji katali-
tycznej. Tlenek niklu osadzony na weglu aktywnym okazat
si¢ katalizowaé ozonowanie pCBA, prowadzac do prawie
pelnej mineralizacji tego kwasu [142]. W innej pracy na
weglach osadzono tlenki niklu, zelaza, kobaltu i manganu
i wykorzystano je do katalizowania reakcji ozonowania fe-
nolu [143]. Platyna osadzona na graficie miata aktywnos¢
katalityczna w reakcji ozonowania kwasu szczawiowego.
Katalizator mégl by¢ uzywany wielokrotnie bez istotnej
zmiany aktywnosci [144]. Z kolei platyna osadzona na
nanorurkach weglowych wykazywata wyzsza aktywnosé
katalityczna niz osadzona na weglu aktywnym. Nanorurki
weglowe katalizujg rozpad ozonu w wodzie, ale wykazuja
jeszeze silniejsza aktywno$¢ katalityczng jesli osadzi¢ na

nich platyn¢. Rozktad ozonu prowadzi do powstawania
H,0, i rodnikéw hydroksylowych, ktore sa odpowiedzial-
ne za destrukcje kwasu szczawiowego [145].

Niepolarne systemy wspomagajace ozonowanie

Ozon jest czasteczka niepolarna o momencie dipolo-
wym 0,46 D, zblizonym do wartosci momentu dipolowego
wielu weglowodorow aromatycznych. Mozna wige przy-
puszczag, ze ozon bedzie dobrze rozpuszezalny w niepolar-
nych rozpuszczalnikach organicznych. W silnie polarnym
rozpuszczalniku, takim jak woda, ozon jest nietrwaly i ulega
rozpadowi tym szybciej, im wyzsze jest pH. Rozpuszczal-
niki niepolarne powinny wigc bardzo dobrze rozpuszczac
ale 1 stabilizowac ozon czasteczkowy. Wykazano, ze per-
fluorowane weglowodory rozpuszczaja ozon ok. 10-krotnie
lepiej niz woda i stabilizuja go [ 146—152]. Taki rozpuszczal-
nik niepolarny, ktéry nie miesza si¢ z woda i jest odporny
na utleniajace wlasciwosci ozonu méglby wigc stuzy¢ jako
medium posrednie dostarczajace ozon do wody lub wrecz
jako srodowisko reakcji z ozonem w przypadku substancji
ekstrahowanych do tego srodowiska. Idea niepolarnej fazy
jako $rodowiska reakcji zostala zrealizowana w pracach
[146,150], ktore zostaty przeanalizowane w artykule prze-
gladowym [11]. Oprécz perfluorowanych weglowodorow,
takze niektore zwiazki krzemoorganiczne mozna wykorzy-
sta¢ jako rozpuszczalniki i stabilizatory ozonu [151,152].
Lepsze rezultaty uzyskuje si¢ przez wykorzystanie proce-
sOw zaawansowanego (poglgbionego) utleniania niz przez
reakcje ozonu czasteczkowego. W badaniach wilasnych
[12] pokazano jednak, ze utlenianie prowadzone ozonem
rozpuszczonym w rozpuszczalniku perfluorowanym wcale
nie ogranicza si¢ do reakcji ozonu czasteczkowego. Sku-
tecznemu utlenianiu ulegaja takze substancje, ktore reaguja
niemal wytacznie z rodnikami hydroksylowymi. Pokazano
to na przyktadzie kwasu klofibrowego, ktérego ozonowa-
nie z wykorzystaniem fazy perfluorowanej bylo znacz-
nie skuteczniejsze niz ozonowanie klasyczne. Co wigcej,
wykazano decydujacy wplyw tert-butanolu na przebieg
ozonowania dwufazowego. Ze wzgledu na staba rozpusz-
czalno$¢ kwasu klofibrynowego w rozpuszczalniku per-
fluorowanym, reakcja mogla zachodzi¢ wylacznie w fazie
wodnej. Tak wigc zastosowanie ozonowania dwufazowego
wecale nie musi si¢ ograniczaé¢ do reakcji ozonu czastecz-
kowego. Idea wykorzystania wysokiej rozpuszczalnosci
i stabilizacji ozonu w niepolarnym rozpuszczalniku orga-
nicznym zostata takze zastosowana w badaniach wlasnych,
w ktorych perfluorowany weglowododr zostat chemicznie
zwiazany z powierzchnig ciala statego. Taka idea pozwala-
fa przej$¢ z niewygodnego technicznie ozonowania ciecz—
—ciecz do ozonowania w systemie ciato stale—ciecz. W wie-
lu pracach wykazano, ze Al,O3 modyfikowany powierzch-
niowo tancuchami kwasu perfluorooktanowego lub oktade-
cylowego daje znakomite rezultaty usuwajac z wody wiele
grup zanieczyszczen organicznych znacznie sprawniej niz
niewspomagane ozonowanie [153—160]. Podobnie wyka-
zano skutecznos$¢ takich uktadéow w ozonowaniu barwni-
kéw organicznych wystepujacych w $ciekach z przemyshu
farbiarskiego [161]. Nalezy takze podkresli¢, ze w pracach
[121-126] réwniez wykorzystano powinowactwo ozonu do
niepolarnych przestrzeni w zeolitach niskoaluminiowych.
Idea wykorzystywania mediow niepolarnych warta jest
dalszych prac i moze owocowa¢ zwigkszeniem skutecz-
nosci wykorzystania ozonu do degradacji zanieczyszczen
organicznych w wodzie.
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Podsumowanie

Procesy ozonowania katalitycznego przede wszystkim
przyspieszaja proces destrukcji zanieczyszczen organicz-
nych w wodzie, dajac takze mozliwo$¢ znacznej minera-
lizacji tych substancji. Co wazne, efekty te osiaga si¢ przy
mniejszym zuzyciu ozonu. W wielu badaniach potwierdzo-
no takze, iz procesy ozonowania katalitycznego znacznie
ograniczaja powstawanie bromianéw w wodzie.

Mimo bardzo wielu prac opublikowanych w tej dzie-
dzinie, brak ciagle zrozumienia podstawowych proceséw
wyjasniajacych aktywnos¢ katalityczng na poziomie cza-
steczkowym. Ten brak petnego zrozumienia mechanizméow
odpowiedzialnych za aktywnos$¢ katalityczna, takze me-
chanizméw odpowiedzialnych za blokowanie aktywnosci,
powoduje, iz procesy ozonowania katalitycznego wciaz
pozostaja w sferze badawczej i poza kilkoma probami tech-
nologicznego wykorzystania we Francji, brak jest donie-
sien o ich zastosowaniach technicznych.
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Abstract: The paper gives a critical account of state-
of-the-art methods and mechanisms dealt with in catalytic
ozonation and analyzes their applicability to water treat-
ment. Catalytic ozonation is classified as an advanced
oxidation process and its efficiency generally depends on
the generation of hydroxyl radicals. The main advantages
of catalytic ozonation over processes involving ozonation
alone are emphasized (the high rate of the process, the
substantially higher efficiency of organic matter minerali-
zation, and the notably higher extent of ozone utilization).
An analysis is performed of the phenomena occurring both
in homogeneous and heterogeneous catalysis. It has been
demonstrated that during homogeneous catalytic ozonation

hydroxyl radicals are formed predominantly in the consecu-
tive reactions of ozone with organic—metal ion complexes.
Heterogeneous catalytic ozonation is analyzed according to
the types of the catalysts being used (metal oxides, ceramic
materials, supported metals, and active carbon). Conside-
ration is also given to some nonpolar systems stabilizing
molecular ozone, as well as to their potential use in support
of the ozonation process. A review of publications dealing
with the catalytic ozonation issue makes it clear that many
of the results and conclusions reported in the literature are
inconsistent, contradictory and controversial, specifically
those relating to the mechanisms governing the formation
of hydroxyl radicals.

Keywords: Water treatment, organic matter minerali-
zation, heterogeneous catalytic ozonation, homogeneous
catalytic ozonation, hydroxyl radical.
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