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W ROZTWORACH WODNYCH

STRESZCZENIE Rozwdj przemystu oraz intensyfikacja rol-
nictwa powodujg silne zanieczyszczenie Srodowiska wodnego, zatem
konieczne jest jego oczyszczanie. Obecnie uwaza sie, ze najkorzyst-
nigjsze jest stosowanie wysokoefektywnych i wieloetapowych techno-
logii miedzy innymi mogacych wykorzystywac procesy zaawansowa-
nego utleniania (AOP). Jednym z przyktadéw AOP jest proces foto-
katalitycznego utleniania z wykorzystaniem potprzewodnikow — gtéownie
ditlenku tytanu, badanego w odniesieniu do zwigzkéw modelowych oraz
Sciekéw. W celu poprawy wydajnosci i efektywnosci procesu fotoka-
talitycznego oraz ufatwienia jego technologii prowadzone sq prace
w dwdch kierunkach: modyfikacji katalizatora zwiekszajgcej jego aktyw-
nosc¢, pozwalajgcej na inicjowanie reakcji Swiattem widzialnym; a takze
nanoszeniu TiO, na rézne no$niki rozwijajgce powierzchnie oraz poz-
walajgce na immobilizowanie katalizatora na elementach reaktorach.
Praca przedstawia przeglagd wynikéw badarn naukowych w omawianym
zakresie w odniesieniu do ukfadow modelowych i Sciekéw. Opisuje
rozwigzania techniczne oraz omawia pracujgce instalacje pilotowe.
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1. WSTEP

Wiele zwigzkow organicznych, ktére znajdujg sie w sciekach sg trudno
biodegradowalne i bardzo toksyczne. Najczesciej sg to mieszaniny roéznych
zwigzkoéw organicznych np. barwnikow, surfaktantéw, chlorowcopochodnych,
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), itd.. Tradycyjne
sposoby oczyszczania nie dajg zadowalajgcych efektéw. Nowoczesne techno-
logie oczyszczania Sciekdw to procesy wieloetapowe. Po procesach mecha-
nicznych stosowane sg réznorodne procesy fizyko-chemiczne lub chemiczne,
a nastepnie biologiczny rozktad. Dgzy sie do opracowania metod, ktore sg sku-
teczne i tanie. Bardzo duzym zainteresowaniem cieszg sie metody pogtebio-
nego utleniania (AOP). Mozemy tu wyodrebni¢ procesy chemiczne (mokre utle-
nianie powietrzem, utlenianie w warunkach nadkrytycznych, utlenianie elektro-
chemiczne, utlenianie za pomoca ozonu i nadtlenku wodoru, reakcja Fentona)
oraz procesy fotochemiczne (fotoliza UV, tgczne dziatanie: UV/H,0,, UV/Os3,
UV/H,0,/03, degradacja fotokatalityczna w wodnych zawiesinach potprzewod-
nikdbw, reakcja foto — Fentona, a takze procesy z zastosowaniem ultra-
dzwiekow).>**' Do proceséw pogtebionego utleniania zaliczamy réwniez pro-
cesy radiacyjne (promieniowanie jonizujace, same badz tacznie z O3, H20,).%°
Wspolng cechg tych metod jest wytwarzanie rodnika hydroksylowego.

2. KATALIZATORY | MECHANIZM REAKCJI

Do metod AOP nalezy fotokatalitycznie utlenianie na potprzewodnikach,
ktore jest procesem heterogennym. Wedlug Turnera aby zaszedt proces
potrzebnych jest pieé ,krokow”:®°
1. dyfuzja zwigzkow z fazy ciektej na powierzchnie katalizatora,
adsorpcja zwigzkow na powierzchni katalizatora,
reakcja na powierzchni katalizatora,
desorpcja produktow reakcji z powierzchni katalizatora,

dyfuzja produktéw z przestrzeni miedzyfazowe;.

O 0D

Na proces fotokatalitycznego utleniania wptywa wiele czynnikow®®* np.:

temperatura, rodzaj rozpuszczalnika, natezenie Swiatta, pH roztworu, rodzaj
potprzewodnika, itd..
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Jako potprzewodniki gtéwnie stosuje sie katalizatory w postaci tlenkéw
metali np.: TiO,, ZnO, SnO,, WO3 oraz siarczkow, selenéw i tellurkéw np.: CdS,
ZnS, CdSe. Sposrdod wszystkich badanych zwigzkéw najwiekszg aktywnoscig
cechuje sie TiO,. Jest on tani, tatwo podlega aktywacji promieniowaniem UV
i nie rozpuszcza sie w wiekszosci srodowisk reakcji. Jest stabilny fotoche-
micznie i nietoksyczny.® Dzieki tym wtasciwosciom jest on najczesciej badany
w zakresie utleniania zwigzkéw w zawiesinie potprzewodnika. Tabela 1 przed-
stawia zestawienie wybranych potprzewodnikéw tlenkowych i ich podstawowe
wiasciwosci.

Tabela1
Wiasciwosci wybranych pétprzewodnikowych tlenkéw metali.*?
DLUGOSC FALI PUNKT
) PASMO ODPOWIADAJACA | ZEROWEGO o
POLPRZEWODNIK |WZBRONIONE| ENERGII PASMA LADUNKU |STABILNOSC
[eV] WZBRONIONEGO (Phpzc)
[nm]
p-CuO 1,7 730 - Niestabilny
n-CdO 2,1 590 12 w NaOH
n-Fe,03 2,2 565 8,6 pH> 45
N,p-Bi,O; 2,8 440 - Niestabilny
n-TiO, 3,0-3,2 390-410
anataz 3,23 384 5,8 Stabilny
rutyl 3,02 411
n-ZnO 3,2 390 8,8 Prawie
stabilny
n-BaTiO; 3,3 375 - Stabilny
n-SrTiO, 3,4 365 - Stabilny
n-SnO, 3,7 335 4,3 Stabilny

Mechanizm dziatania TiO, oparty jest na separacji tadunkéw zachodzg-
cej w potprzewodniku w wyniku absorpcji fotonu o energii rownej 3,0-3,2 eV.
Odpowiada to energii swiatta z zakresu UV o dtugosci fali 390 — 410 nm. Roz-
separowane fadunki (elektron w pasmie przewodnictwa, dodatnia dziura w pas-
mie walencyjnym) moga ulec rekombinacji lub migrowa¢ do powierzchni katali-
zatora i inicjowac reakcje redoks z zaadsorbowanymi z roztworu czasteczkami
wody, tlenu i zwigzkéw organicznych. W reakcjach z wodg generowane sg
reaktywne rodniki HO" i O,". W niskim zakresie pH powstaja jony H* i nastepnie
czasteczki H..°

2.1. Przyktady zastosowania

W uktadzie TiO,/UV najczesciej jako zrodto promieniowania, stosowane
jest swiatto stoneczne lub lampy UV. Badania prowadzone byty w fotoreak-
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torach z lampg zanurzeniowg przy zastosowaniu zawiesiny ditlenku tytanu.
Wielkos¢ czastek katalizatora powoduje koniecznos¢ zastosowania mikrofiltracji
lub odwirowania w celu oddzielenia TiO, po zakonczeniu procesu.

Fotokatalityczne utlenianie na ditlenku tytanu jest uzywane do oczysz-
czania sciekow z takich zwigzkow jak:

e kwasow i pochodnych kwaséw karboksylowych (takze chlorowco-
pochodne),7‘ 8,12, 25, 31,

e pochodnych zwigzkéw aromatycznych takich jak: benzen, dimetoksy-
benzeny, alkohol benzylowy, estry kwasu ftalowego itd.,>>3% >

e rozpuszczalnikéw mieszalnych z woda np. etanolu, alkoksyetanolu,*

. pestycydc')w,37’ 16,12, 63

e barwnikéw,?%®

o zwigzkéw wysokoczasteczkowych,®

e $rodkow powierzchniowo czynnych. 37 26-28.38.54

Przyktadowo dla wodnych roztworow chlorowanych metanéw (CCly,
CHC I3, CH.CI,) naswietlanych w obecnosci TiO,, po 72 h stwierdzono spadek
w granicach od 85 % do 95 % substancji organicznych. Ulegty one konwersji do
COy, a jony chlorkowe powstaty 85 ... 95 % w ilosci stechiometrycznej.”

Metode te sprawdzono na hydroksylowanych bifenylach (2,2’- dihydrobifenylu,
4.4’-dihydrobifenylu i 4-hydroksybifenylu). Ulegly one mineralizacji do CO, po
okoto 40 godzinach. Jedynie 4,4’-dihydrobifenyl roztozyt sie catkowicie dopiero
po 50 godzinach.®

Dobre rezultaty uzyskano przy degradacji pestycyddéw takich jak dikloran,
propyzamid, triadimefon, chlorpyrifos i pyretryna. Stwierdzono, ze po 24 go-
dzinach naswietlania wodnych roztworéw, pestycydy zostaty usuniete w 75 %.'°

Innym przyktadem zastosowania jest rozktad surfaktantow. Do badan uzy-
to fosforanu dodecylu polioksyetylenowego {C12H25-O-(CH2CH20),-P=0O(OH),
n=0, 2, 4, 10} i polifosforanu dodecylu dekaoksyetylenowego {[C12H25-O-
(CH2CH20)10]m-P=0O(0OH)3.m, m= 1, 2, 3}. Na podstawie tych badan stwierdzono,
ze surfaktanty zawierajgce heteroatom fosforu tatwo ulegaty fotodegradacii,
przy czym byly generowane jony PO,>. W wyniku rozktadu surfaktantéw tworzg
sie nadtlenki, aldehydy i pochodne kwaséw karboksylowych (gtéwnie kwas
mréwkowy). %/

Przeprowadzono réwniez badania fotokatalitycznego utleniania takich
$rodkow powierzchniowo czynnych® (SPC) jak: benzenosulfonian dodecylu so-
du (DBS), chlorek benzylododecylodimetyloamonu (BDDAC), benzosulfonian
sodu (BS), siarczan dodecylu sodu (DS), chlorek benzylotrimetyloamonu
(BTAC) i bromek heksadecyotrimetyloamonu (HTAB). Okazato sie, ze DBS
rozktada sie wolniej niz BS, ale szybciej niz kationowy SPC, BDDAC. Aroma-
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tyczna czes¢ DBS byta utleniana szybciej niz tancuch alkilowy. Kationowy
DBBAC wykazuje tg samg tendencje. Wyniki spektroskopii ESR wykazaty
istnienie 'OH w rozproszonym TiO,. Surfaktanty przy dtugich czasach reakgiji
ulegty catkowitej mineralizacji.?® %

Frank S.N. i Bard A.J. badali fotokatalityczne utlenianie cyjankéw na
nastepujacych katalizatorach: TiOz, ZnO, Fe;0O3, WO3, CdS, SrTiOs, FeTiOs,
Fe;,O3, WO3, BaTiOsz i EuyO3. Okazato sie, ze katalizatory SrTiOs, FeTiOs,
BaTiO; i Euy03 sg nieaktywne w tej reakcji. Niewielkg aktywnos¢ zaobserwo-
wano przy uzyciu CdS. Natomiast ZnO okazat sie bardzo dobrym fotokataliza-
torem i jego aktywno$¢ poréwnywalna jest do aktywnoséci TiO,."®

Do podobnych wnioskéw doszli Kaniou S. ze wspétpracownikami. Ba-
dania nad rozktadem lekoéw sulfonamidowych wykazaty, ze TiO, P-25 i ZnO
bardzo dobrze rozktadajg te zwigzki podczas 4 godzinnej reakcji. Po 4 godzi-
nach desulforyzacja produktu jest catkowita. Okazato sie takze, ze stopien
mineralizacji za pomocg ZnO jest poréwnywalny do tych otrzymanych dzieki
TiO,, szczegodlnie na poczatku reakcji. Wadg ZnO okazata sie jego rozpuszczal-
nos¢ i fotorozpuszczalnosé, ktére jest rezultatem samoutleniania sie potprze-
wodnika przez generowane podczas reakcji dziury elektronowe.* Identyczne
wnioski wyciggnieto dla fotokatalitycznego utleniania barwnika Reactive Blue
19. ZnO okazat sie lepszym fotokatalizatorem niz TiO; i jego uzycie jest tylko
limitowane przez pH. ZnO moze pracowac jedynie w pH > 6,4 czyli w Srodo-
wisku obojetnym badz alkalicznym.*®

3. MODYFIKOWANIE TiO,

Zwiekszenie efektywnosci TiO, prowadzone jest poprzez modyfikacje
jego powierzchni metalami lub réznymi substancjami np. Ag*, FeCls. Stosuje sie
takze procesy elektrodowe gdzie ditlenek tytanu osadzony jest na elektrodzie.*®

3.1. Modyfikowanie jonami metali
i innymi zwigzkami chemicznymi

Dodanie drugiego potprzewodnika powoduje przesuniecie widma absor-
bowanego przez poétprzewodnik w kierunku Swiatta widzialnego. Pétprzewodnik
0 mniejszej energii wzbudzania np. CdS — E4 = 2,5 eV; pochtaniania promienio-
wanie z zakresu wiekszych diugosci fal. Z jego powierzchni nastepuje wybicie
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elektronbw z pasma walencyjnego. Sg one wychwytywane przez drugi pot-
przewodnik o wiekszej energii wzbudzania np.: TiO2, na ktérym zachodzg reak-
cje redoks.*' Dzieki temu uzyskujemy: lepsze rozseparowanie tadunku, przedtu-
zenie czasu zycia tadunku nosnika i udoskonalenie miedzyfazowego transferu
tadunku do zaadsorbowanego substratu.

Zbadano efektywnos¢ transferu elektronu z Cu,O, BiO3 i ZnMn;O4 do
TiO, dla rozktadu barwnika Orange Il, kwasu 4-hydroksybenzenowego i amidu
kwasu benzoesowego. W przypadku Orange Il gdy zawartos¢ Cu,O jest
w granicach 30 % — 50 % efektywno$¢ fotokatalitycznego utleniania jest naj-
wieksza. Podobnie jak dla uktadu Bi,Os/TiO,. Dla kwasu 4-hydroksy-benzeno-
wego najlepszym fotokatalizatorem okazat sie 50 % BixO3/TiO,. Gdy badano
ZnMn,04/TiO; i czysty TiO, okazato sie, ze najefektywniejszy w rozktadzie tych
3 zwiazkow jest czysty TiO,.*

Innym przyktadem jest modyfikacja TiO, przez tlenki molibdenu i wana-
du. Wszystkie 3 katalizatory (czyli TiO2, MoOs/TiO2 i WO3/TiO3) uzyto do foto-
katalitycznego utleniania surfaktantow: DBS (s6l sodowa kwasu sulfonowego),
CPC (chlorek cetylopirydyniowy) i TX-100 (Triton X-100). Po 15 minutach reak-
cji najlepszym katalizatorem okazat sie MoO3/TiO, dla fotokatalitycznego utle-
niania CPC i TX-100. Dla DBS najlepszym katalizatorem okazat sie¢ WO3/TiO,.
Przez pierwsze 6 h reakcji rozktadu DBS efektywnos¢ katalizatorow byta porow-
nywalna. Dla CPC i TX-100 po 6 godzinach reakcji najlepszym katalizatorem
nadal byt MoOs/TiO,, ale dla TX-100 efektywnos$¢ tego katalizatora byta bardziej
wyrazna.'’

Dotowanie powierzchni TiO, metalami pozwala na zwiekszenie jego
aktywnosci w reakcji rozktadu zwigzkéw organicznych. Jest to wynikiem zmian
wiasciwosci powierzchniowych pétprzewodnika. Metal modyfikuje fotokatali-
tyczne wiasciwosci pétprzewodnika przez zmiane dystrybucji elektronéw. Spa-
dek gestosci elektronéw w potprzewodniku prowadzi do wzrostu kwasowosci
grup hydroksylowych.

TiO, absorbuje tylko promieniowanie z zakresu UV, ktére stanowi 3-4 %
promieniowania stonecznego. Implantowanie go jonami metali np. chromu poz-
wala na zwiekszenie spektrum absorpcji TiO, w kierunku zakresu widzialnego.
Wykazano, ze przesuniecie w kierunku wiekszej dtugosci fali zalezy od stezenia
jonéw metali, podczas gdy wartosci maksimum i minimum absorpcji pozostaje
stata. W efekcie TiO, implantowany jonami metali moze wykorzysta¢ promienio-
wanie stoneczne w granicach 25-30 %.

Badacze prébujg znalez¢ tani sposob zwiekszenia aktywnosci TiO». Dla-
tego wielu z nich kieruje swojg uwage na zwigzki zelaza. Przyktadem jest praca
Domingueza i wspétpracownikow, ktérzy badali fotokatalityczne utlenianie zwigz-
kow organicznych (dodecylobenzenosulfonianu i dimetoatu) na TiO; i/lub FeCls.
Okazato sie, ze dodecylobenzenosulfonian jest rozktadany dwa razy lepiej przy
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uzyciu TiO2 niz przy uzyciu FeCls. Najlepsze wyniki otrzymano podczas roz-
ktadu z zastosowaniem TiO; i FeClz (w poréwnaniu do uzycia samego FeCls
uktad ten byt 3 razy lepszy). Podobnie byto przy rozktadzie dimetoatu. Wspdine
dziatanie obu zwigzkow zwiekszyto szybkosc¢ reakcji dziesieciokrotnie w poréw-
naniu do oddzielnego dziatania TiO i FeCls."® Wptyw FeCl; stwierdzono réw-
niez kiedy dodano go do reakcji fotokatalitycznego utleniania barwnikow azo-
wych. Obserwowane zmiany wykazaly, ze jony Fe®* pomagaja w katalitycznej
dekoloryzacji anionowych barwnikow (Acid Orange 7, Reactive Red i Acid
Yellow 23), ale moga inhibitowaé reakcje przy wysokich stezeniach.®> W przy-
padku rozkfadu innych barwnikéw: Orange Il i Fluorosceiny badano kata-
lizatory takie jak: TiOj, Fep0s, TiO2/Fe 03 i TiO,/SiOn/y—Fe 05, Zastosowa-
no zarowno UV jak i Swiatto widzialne. Dla obu lamp najlepszym fotokata-
lizatorem okazat sie TiO, typu P-25. Efektywnos¢ katalizatorow w rozkta-
dzie Orange Il i Fluorosceiny przy uzyciu swiatta UV malata nastepujgco:
TiO2>TiO2/SiO2/y—Fe,03>TiO2+ Fe,0O3> TiO,/Fe, 03> Fe,Os. Podobne rezultaty
uzyskano przy uzyciu sSwiatta widzialnego: TiO2>TiOx+Fe03>TiOL/SiOL/y—
Fe,03>TiO,/Fe03>Fe,05. Katalizator TiO2/SiO./y—Fe,O3 okazat sie stabszym
katalizatorem niz TiO, poniewaz y-Fe,Os; silnie absorbowato swiatto UV
a membrana z SiO,; pomiedzy TiO; i y—Fe,O3; powodowata konkurencje pomie-
dzy procesami wybijania a reagowania fadunku nosnika. Dlatego nastepowata
wolniejsza aktywacja katalizatora.® Wykonano takze badania fotokatalitycznego
utleniania kwasu mrowkowego na Fe/TiO,. llos¢ Fe byta ro6zna:( w granicach 0;
0,5; 2 i 5 % wagowych), a katalizatory byty kalcynowane w dwéch tempera-
turach 773 K i 1073 K. Okazato sie, ze wszystkie katalizatory kalcynowane
w 773 K spowodowaty rozktad kwasu mrowkowego po 1,5 h reakcji. Natomiast
przy uzyciu katalizatoréw kalcynowanych w 1073 K rozktad kwasu wynosit
40 — 50 % po 4,5 h reakcji. W katalizatorach kalcynowanych w 1073 K znajdo-
waty sie fazy rutylu i Fe,TiOs, ktore powodowaty zmniejszenie sie powierzchni
katalizatora i przez to zmniejszenie jego aktywnosci. Dla katalizatorow kalcyno-
wanych w 773 K najlepszy okazat sie uktad 0,5Fe/TiO,. Catkowity rozktad kwa-
su mrowkowego nastapit juz po 45 minutach. W przypadku czystego TiO, efekt
taki osiggnieto po godzinie, a dla katalizatoréw kalcynowanych w 1073 K sto-
pien degradacji kwasu mréwkowego byt poréwnywalny.?

Aby osiggngc¢ jeszcze lepsze efekty précz Fe do TiO, dodano takze Zn.
Fotokatalitycznie utlenianie fenolu przeprowadzano przy uzyciu TiO, z do-
mieszka Zn(ll) i Fe(lll). W poréwnaniu z czystym TiO, domieszka Zn(ll) lub
Fe(lll) stabo poprawiata aktywnos¢. Znacznie lepszym katalizatorem okazat sie
TiO, z obiema domieszkami Zn(ll) i Fe(lll). Efektywnos¢ reakcji poprawita sie
prawie o 40%. Zauwazono tez, ze dla tego katalizatora zmienito sie optymalne
pH reakcji. Niestety przesuniecie optimum pH nie zostato wyjaénione.40
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Innymi dodatkami modyfikujacymi TiO, sg metale szlachetne. Wydajnosc¢
fotogenerowania pary elektron — dziura zalezna jest od intensywnosci padania
fotondw, ktérych energia jest wyzsza badz réwna pasmu wzbronionego TiO,.
Wzbogacenie TiO, srebrem powoduje, zwiekszenie zakresu absorpcji Swiatta
w kierunku $wiatta widzialnego >400 nm.?**® Przyktadem jest fotokatalityczne
utlenianie endokryn. Przy niskich stezeniach endokryn zauwazono ten sam
stopien rozktadu w przypadku TiO,, Ag/TiO, i Pt/TiO,. Duze stezenie zanie-
czyszczen powoduje wzrost szybkosci reakcji przy uzyciu PY/TiO; dla bisfenolu,
a dla rezorcyny otrzymano podobny rozkfad przy uzyciu Ag/TiO, co dla
bisfenolu.

W wyniku katalizowanej przez platyne reakcji rozktadu wody wy-
dziela sie wodor, ktory w obecnosci metalu na powierzchni katalizatora prowa-
dzi do putapkowania elektronéw w okolicach czgstek metalu. Wybite elektrony
z pasma przewodnictwa migrujg do czgstek metalu, gdzie sg przez niego wych-
wytywane, hamujac reakcje rekombinacji dziura — elektron. Dziura moze migro-
wac na powierzchnie potprzewodnika i generowac reakcje prowadzgce do roz-
ktadu danego zwigzku. W przypadku fotokatalitycznego utleniania aldehydu
octowego uzyto TiO2/SiO, i Pt-TiO2/SiO,. Katalizator Pt-TiO2/SiO, okazat sie
lepszym katalizatorem, a konwersja do CO» byta 0 10 % wieksza niz proces na
TiO2/SiO,. Udowodniono tym, ze szybkos¢ rozktadu aldehydu octowego jest
wzmacniana przez platyne.**

Katalityczne dziatanie ditlenku tytanu moze by¢ réwniez modyfikowane
z zastosowaniem barwnikow. Chemisorpcja barwnikdw na powierzchni TiO»
(np. erytrozyna B) ma na celu absorpcje promieniowania o jak najmniejszej ener-
gii, ktéra powoduje wybicie elektronu. Jesli poziom energetyczny wzbudzone;j
czgsteczki barwnika jest wyzszy niz poziom pasma przewodnictwa poétprzewod-
nika, mozliwe jest przeniesienie elektronu z czgsteczki barwnika do pasma
przewodnictwa TiO,. Elektrony te przenoszone sg do miejsca gdzie nastepuje
reakcja rozktadu danego zwiazku organicznego.*'

11,41,42

3.2. Immobilizacja TiO, na nosnikach

Materiat, na ktory nanoszony jest TiO, powinien by¢ transparentny dla
promieniowania UV, chemicznie odporny , tatwo separowaé sie od roztworu,
i nie moze utrudnia¢ docieranie promieniowania UV i fotoaktywaciji ditlenku ty-
tanu. W literaturze znaleziono doniesienia o immobilizacji na: powierzchni kul*’,
wewnatrz szklanych lub teflonowych rur*’°°® na wiéknach szklanych® lub
polimerowych®*°2*°  krzemionce'##4¢%"%%  na stalowych lub szklanych piyt-

kach®, membranach,* wtéknach optycznych*®°.
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Przyktadem moze byé TiO, osadzone na widknie szklanym.?? W takiej
postaci TiO, otrzymano przez potaczenie techniki klejenia na wtdknie i techniki
przeprowadzania go w zel. Po potgczeniu otrzymano katalitycznie aktywny
system oczyszczania Sciekéw, ktory wykazat wiekszg skutecznosc¢ rozktadu
surfaktantu w roztworze niz w przypadku uktadu zawiesiny. Dodatkowym atu-
tem jest porowatos¢ widkna szklanego, ktéra jest zabezpieczeniem przed
Swiattem i rozpuszczaniem TiO,. Fotokatalizator w tej postaci moze by¢ uzywa-
ny wielokrotnie. Badano takze rozktad 4-chlorofenolu na TiO, unieruchomionym
na widknach szklanych stopionych z krzemionka. Szybkos$¢ rozktadu byta 1,6
razy wieksza niz z zawieszonym w roztworze TiO,. Na podstawie analizy OWO
(ogdélny wegiel organiczny) wykazano, ze mineralizacja byta 2,8 razy wieksza.
TiO2 na widknach szklanych stopionych z krzemionkg jest bardzo stabilny i nie
traci swej aktywnosci. Po 600 h pracy katalizatora spadek OWO jest taki sam.*
Blazkova A. ze wspotpracownikami naniesli Pt/TiO, na widkna szklane. Badali
oni wptyw rodzaju Swiatta (lampy o zakresie promieniowania 320 nm, 350 nm,
410 nm oraz swiatta biatego) na fotokatalityczne utlenianie fenolu. Najlepsze
rezultaty uzyskano dla lamp, ktoérych spektra byto ponizej 400 nm czyli dla lamp
320 350 nm.®

Ditlenek tytanu osadzony na wioknach szklanych dotowano platyng
i jonami metali: Li*, Zn**, Cd**, Co*', Ce*, Cr**, Mn**, A** i Fe*".. Dobre wyniki
degradacji fenolu uzyskano dla Li*/TiO,, Zn**/TiO, i Cd**/TiO,. Jony te
wzmacnialy wiasciwosci fotokatalizatora TiO,. Natomiast uktady Co®'/TiO,,
Cr**/TiO,, Mn?*/TiO, i Ce**/TiO, nie byly aktywne fotokatalitycznie, a kataliza-
tory AP*/TiO; i Fe*/TiO, wykazaty matg aktywnosé w rozktadzie fenolu.”’

W innych badaniach wykorzystano TiO, naniesiony na aktywny wegiel do
fotokatalitycznego utleniania barwnika Methyl Orange. Po 200 minutach reakc;ji
barwnik zostat catkowicie roztozony przy uzyciu TiO, osadzonego na aktywnym
weglu, a dla czystego TiO, rozktad wynosit 60%. Wiekszg efektywnosc¢ rozktadu
osiggnieto dzieki rozwinietej powierzchni wiasciwej wegla aktywnego, ktory adsor-
buje duze ilosci barwnika wokot TiO,. Taki barwnik tatwo dyfunduje na powierz-
chnie Ti0,.*

Coraz modniejsze jest badanie fotoelektrochemicznego utleniania zwigz-
kow z udziatem TiO,. TiO, wystepuje w postaci elektrody albo jest dosypywany
do naczynia z prowadzong elektrolizg..

Chen ze wspotpracownikami badali fotoelektrochemiczne utlenianie ro-
daminy z udziatem TiO,. Zastosowali elektrode weglowg (katoda), siatkowg Pt
(anoda) i nasycong elektrode kalomelowa. TiO, byt zawieszony w roztworze.
Okazato sie, ze fotoelektrochemiczne utlenianie jest bardzo dobrg metodg
rozktadu rodaminy. Po 30 minutach reakcji chemiczne zapotrzebowanie na tlen
— ChZT spadto 0 93,9 %, a biologiczne zapotrzebowanie na tlen po 5 dniach —
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BZTs5 0 88,7 %. W tym samym czasie stosunek ChZT/BZTs, ktory jest wskazow-
ka biodegradowalnos$ci zostat zredukowany z 2,1 do 1,2.°

Xie i Li wykorzystali TiO,-Ti jako anode a jako katode stosowali elektrode
pokryta Pt lub siatkowg z zeszklonym weglem (RVC). Reaktor zaopatrzony byt
w nasycong elektrode kalomelowa. W takim ukfadzie badali rozktad barwnika
Orange — G. Lepszg katodg okazata sie elektroda RVC. W ciggu 300 minut reak-
cji roztozyto sie 49,9 % barwnika, a na elektrodzie TiO, — Ti/Pt jedynie 25,1 %.
Na RVC elektrogenerowany jest H,O,, dzieki czemu jest ona lepszym pro-
motorem reakcji rozktadu.®’ Sene J.J. ze wspdtpracownikami badali wptyw wa-
nadu w elektrodzie TiO, na fotokatalityczne utlenianie kwasu mréwkowego
i kwasu szczawiowego. Dla kwasu mrowkowego efektywnosc¢ elektrod roztozyta
sie nastepujaco: 1 %V — TiO>TiO2>5 %V-TiO,, a dla kwasu szczawiowego:
5 %V-TiO2>1 %V-TiO>TiO,.*

4. REAKTORY FOTOKATALITYCZNE

Procesy fotokatalitycznego utlenienia prowadzone w reaktorach labora-
toryjnych majg za zadanie ustalenie najodpowiedniejszych warunkow, ktére poz-
wolityby na odtwarzalnos¢ efektdéw, uzyskanie wyczerpujacej wiedzy na temat
oddziatywania wszystkich waznych czynnikow oraz uzyskanie wydajnych roz-
ktadéw badanych zwigzkéw organicznych. Jest to prawidtowe dziatanie, gdy cho-
dzi o uzyskanie podstawowej wiedzy na temat catego procesu, lecz nie zawsze
wystarczajgce do wprowadzenia go na skale przemystowa.

W laboratoriach mozemy spotkac reaktory o bardzo prostej budowie jak
i bardziej skomplikowane. Przyktadami moga by¢:

e reaktor z cigglym mieszaniem — fotoreaktor przedstawiony na rys. 1
zaopatrzony jest w gornej czesci w kruéce, przez ktére wprowadzane
sg: mieszanina reagujgca, katalizator, powietrze lub tlen, oraz przez
ktére pobierane sg prébki cieczy lub probki z fazy gazowej. Zainsta-
lowany jest rowniez zawér umozliwiajgcy przeprowadzenie analizy GC
(chromatografia gazowa) lub GC/MS (chromatografia gazowa/ spekto-
metria masowa). W kolbie wykonanej z materialu zaroodpornego
z ptaskim dnem, znajduje sie filtr optyczny wykonany z kwarcu (stopio-
na krzemionka) pozwalajacy na przenikanie promieni UV o A > 220 nm.
Mieszanina reakcyjna mieszana jest za pomocag mieszadta magnetycz-
nego. Swiatto UV jest wytwarzane przez lampy ksenonowe umiesz-
czone w ostonie chtodzonej wodg, zamknietej przez optyczny kragzek
kwarcowy wykorzystywany do zapobiegania tworzenia sie ozonu w wa-
runkach laboratoryjnych.
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Rys. 1. Schemat reaktora z ciaggtlym mieszaniem

Promieniowanie IR (Swiatlo podczerwone), ktére mogtoby ogrzewaé za-

wiesiny $ciekow, jest rozpraszane przez baterie wodna, zawierajaca przezro-
czysty krazek optyczny dla pozadanego zakresu dtugosci fal. Dla reakcji izoter-
micznej lub gdy chce sie zmieni¢ temperature osrodka w celu okreslenia energii
aktywacji reakcji, system wyposaza sie w otaczajgcg go ostone, przez ktérg

przeptywa ptyn o statej temperaturze (np. woda) dostarczany przez termosta

t.21

reaktor z systemem recyrkulacyjnym — woda zawierajgca zanieczysz-
czenia i ditlenek tytanu w postaci zawiesiny sg w ciggtej cyrkulaciji
w 250 ml reaktorze wykonanym z materiatu Zaroodpornego. Podczas
eksperymentéw fotokatalitycznego oczyszczania wody, niektére para-
metry jak pH, stezenie CO, i O, sg monitorowane przez specjalne
elektrody (sondy). Powietrze wprowadzane jest do kolby reaktora przez
komory nawiewu i rozprowadzane za pomocg specjalnych szklanych
rurek, w celu utrzymania statego stezenia tlenu w systemie. Naswiet-
lanie przeprowadzane jest przez symulator stoneczny, wyposazony
w wysoko cisnieniowg kwarcowg lampe tukowg z reflektorem parabo-
licznym. Poniewaz symulatory stoneczne emitujg znaczaca ilos¢ pro-
mieniowania cieplnego konieczne jest obnizanie temperatury przy uzy-
ciu matego wymiennika ciepta.?’
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Rys. 2. Schemat reaktora z systemem cyrkulacyjnym

reaktor komorowy — reaktor jest zbudowany z cylindrycznej komory
z oknami wykonanymi z NaCl lub KBr, umieszczonymi na obu koncach
ogniwa, zamontowanymi za pomocg uchwytow pierscieniowych. Zasto-
sowanie takiego rozwigzania pozwala na tatwe otwieranie i zamykanie
komory w celu wymiany warstwy katalizatora w reaktorze. W srodku
zainstalowana jest spirala grzejna, zapewniajgcg wstepne ogrzewanie
katalizatora do temperatury 600 K. Temperatura warstwy katalizatora
monitorowana jest poprzez zamontowane ogniwo termoelektryczne,
co pozwala na regulacje stopnia nagrzewania. Woda przeptywajacq
w zewnetrznej ostonie odfiltrowuje sktadniki promieniowania IR i nie
pozwala na ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej. Do naswietlania katali-
zatora swiattem UV lub VIS uzywa sie lamp przytwierdzonych do gérnej
czesci reaktora. System taki umozliwia dziatanie reaktora w trybie
reaktora okresowego, impulsowego badz tez z przeptywem ciggtym
(rys. 3)."°

reaktor ,fontannowy” - przez specjalnie zaprojektowang dysze pompo-
wana jest cienka struga wody. Woda ta ma ksztatt gtadkiej, w przy-
blizeniu poziomej i promieniowo, rozszerzajgcej sie fontanny. Reaktor
naswietlany jest od gory swiattem stonecznym lub sztucznym Swiattem
wytworzonym przez lampy UV. Fotoreaktor moze dziata¢ przy réznych
predkosciach przeptywu, zarbwno w systemie periodycznym jak i cigg-
tym z zewnetrzng petlg recyrkulacyjng. Konfiguracja reaktora zezwala
na wysokg aktywacje fotokatalizatora oraz duzg predkos¢ transportu
tlenu. Budowa reaktora zapobiega jego mechanicznym uszkodzeniom.
Wiasciwe zaprojektowanie dyszy moze zapobiec jej zanieczyszczaniu.
Reaktor ,fontannowy” ma najczesciej zastosowanie w procesach oczysz-
czania wody, w ktérych do naswietlania uzywa sie $wiatta stonecznego.
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System ten moze by¢ tatwo zainstalowany poprzez rozdzielenie dysz
na terenie zaktadu, w ktérym znajdujg sg zbiorniki do przechowywania
Sciekow. Przy wykorzystaniu $wiatta sztucznego, wydajnos¢ genero-
wania fotondbw moze by¢ wzmacniana poprzez jednoczesne odgorne
i boczne naswietlanie fontanny.?

LAMPA UV LUB VIS PIERSCIENIE
WPUSTOWY
UJSCIE
WoDY / R\ OKNO
I I_ NaCl
= , =
7 [l
OKNO OKNO
NacCl Nacl
IR
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[
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ZAWGR OGRZEWANIE
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Rys. 3. Schemat reaktora komorowego
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Rys. 4. Schemat reaktora ,,fontannowego”
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Projektujac systemy fotokatalityczne w skali przemystowej nalezy wzig¢
pod uwage nastepujgce czynniki: dobdr reaktora, tryb dziatania katalizatora
(zawiesina lub osadzenie na nosniku), konfiguracje dziatania reaktora (szere-
gowy lub rownolegly), tryb dziatania (przeptywowy lub okresowy), predkosc¢
przeptywu, spadek cisnienia, wstepne oddziatywanie katalizatora i sposéb do-
dawania utleniacza, kontrole pH.

Przyktadem zastosowania fotokatalitycznego utleniania na skale prze-
mystowg jest oczyszczalnia w Madrycie (Hiszpania). Zaprojektowana wy-
dajnos$¢ systemu nieprzelotowego (wsadowego) oczyszczania skazonej wody
z nieulegajacymi biodegradacji substancjami chlorowcopochodnymi wynosita
w przyblizeniu 2 m®h (w zaleznosci od promieniowania stonecznego). Z przy-
czyn estetycznych jednym z probleméw byta lokalizacja, poniewaz urzadzenia
muszg byC¢ skierowane na potudnie, natomiast plany istniejgcych budynkow
tego nie uwzgledniaty. W rozmieszczeniu kolektorow nalezato rowniez uwzgled-
nié¢ padajace na nie cienie konstrukgji i budynkdw.?'

Gtéwne parametru instalaciji:
e dwa moduty (kazdy po 21 kolektorow) w rownolegtych szeregach
optyczna powierzchnia kolektoréw: 100 m?
catkowita objeto$¢ obwodu: 800 dm?
catkowita objetos¢ instalacji: 2000 dm?®
konfiguracja katalizatora: reaktor zawiesinowy

Urzadzenia te zostaty zaprojektowane do dziatania w trybie nieprze-
ptywowym. Woda przeznaczona do uzdatniania jest wstepnie przechowywana
w zbiorniku o pojemnosci 2 m®, skad przeptywa do zbiornika buforowego a nas-
tepnie do obiegu kolektoréw stonecznych, ktore catkowicie wypetnia i nieprzer-
wanie recyrkuluje w reaktorze az do momentu uzyskania planowanego rozkfadu
zanieczyszczen. Katalizator TiO, oraz dodatkowe sktadniki chemiczne sg przy-
gotowywane oddzielnie w matych zbiornikach i dodawane do obiegu po uptywie
dwodch petnych cykli recyrkulacyjnych w celu zapewnienia catkowitej homoge-
nizacji. Catkowita objetos¢ uktadu wynosi ok. 800 dm?®, przy czym 600 dm? jest
stale wystawione na dziatanie promieni stonecznych w reaktorze. Po uzyskaniu
wymaganego stopnia rozktadu zanieczyszczen woda przenoszona jest do od-
dzielnego zbiornika a system ponownie wypetniany jest wodg zawierajgca za-
nieczyszczenia i proces rozpoczyna sie ponownie.

Coraz czesciej wykorzystuje sie fotokatalityczne utlenianie do oczysz-
czania wod gruntowych, zanieczyszczonymi takimi substancjami jak: chlo-
rowcopochodne weglowodoréw (zawierajgcy PCB — pentachlorobenzen), zwig-
zki aromatyczne pochodzace z substancji zawierajacych paliwo (np. benzen,
toluen) i inne substancje chemiczne, w sktad ktérych wchodzg pestycydy, roz-
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puszczalniki, fenole (PCP — pentachlorofenol), TNT (trgjnitrotoluen) i DNT
(dwunitrotoluen), barwniki, PAH (cykliczne weglowodory aromatyczne) a takze
dioksyny.

Do oczyszczania wod gruntownych fotokatalityczne utlenianie po raz pierw-
szy zastosowano w Laboratorium Narodowym w Lawrence Livermore (LLNL),
w Kalifornii. Instalacja sktadata sie z dwoch rynien (kazda o dtugosci 36.5 m),
kolektorow stonecznych o powierzchni catkowitej 158 m? wykorzystujacych za-
wiesine TiO; o ustalonym wyjsciowym stezeniu ponizej 5 ppb. Powyzsze zato-
zenia sprawialy, ze instalacja spetniata wszystkie wymagania jakosciowe doty-
czace wody pitnej.?! Innymi przyktadami miejsc zastosowania tej metody do
oczyszczania wod gruntowych sa: Niemey w rejonie Karlsruhe,** oraz Floryda?':
w Tyndall i na stacji benzynowej w Gainesville.

5. WNIOSKI

Proces fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen zawartych w wodzie
posiada wiele zalet. Dzieki generowanym rodnikom hydroksylowym wiele toksy-
cznych i trudnorozkfadalnych zwigzkéw ulega degradacji a nawet petnej minera-
lizacji. Opierajac sie na danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze w odnie-
sieniu do wielu uktadow metoda ta jest efektywna i ekonomiczna. Specyfika pro-
wadzonych reakcji (stosowanie katalizatora i Swiatta) wymaga budowy odpo-
wiednich reaktorow. Trudnosci prowadzenia reakcji z katalizatorem w postaci
zawiesiny przyczyniajg sie do podejmowania prob immobilizacji TiO2 na roz-
nych nosnikach. Natomiast che¢ poprawy efektywnosci procesu stymuluje ba-
dania nad dotowaniem ditlenku tytanu réznymi zwigzkami i jonami metali zwiek-
szajacymi wydajnosc¢ reakcji jak i uwrazliwiajgcymi katalizator na swiatto z za-
kresu widzialnego.
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THE USE MODIFIED TiO2 IN PROCESSES
PHOTOCATALYTICAL OXIDATION
OF ORGANIC COMPOUNDS IN WATER SOLUTIONS
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M. SZADKOWSKA-NICZE

ABSTRACT The development of the industry and the intensification of
agriculture cause strong pollution of the environmental water. That is
necessary to clean it. Application of multi-steps technologies of high-
selectivity is one of the most profitable among advanced oxidation
techniques (AOP). The process of photocatalytical oxidation semi -
conductors is one of AOP examples - mainly titanium dioxide, wide
studied in the reference to simulation compounds and sewages. To
improve of productivity and the efficiency of the photocatalytical process
two main directions in research can be highlighted: modification of the
catalyst to improve its activity and possibility of initialization of reaction
with VIiS-light; and immobilization of catalyst on reactors. In the present
work the review of photocatalytical oxidaton on TiO, results related to
model systems and savages as well as technical solutions and pilot
installations will be presented.
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