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STRESZCZENIE W artykule przedstawiono wyniki badan
nad mozliwoscig wykorzystania promieniowania widzialnego do de-
gradacji 2-chlorofenolu (2-CP) poprzez fotosensybilizowane utle-
nianie. 2-CP stanowi skfadnik wielu popularnych Srodkéw ochrony
roslin. Badano szybkos¢ zaniku 2-CP w roztworach wodnych w zalez-
nosci od roznych parametrow doswiadczalnych: mocy promienio-
wania Swietlnego, stezenia tlenu i sensybilizatora oraz pH Srodowiska
reakcyjnego. W dodwiadczeniach zrédto Swiatta stanowity tukowe lam-
py ksenonowe, o widmie emisyjnym zblizonym do widma promienio-
wania stonecznego. Wykonano rowniez serie eksperymentow z wy-
korzystaniem Swiatta stonecznego. Uzyskane wyniki wskazujg, ze
2-CP moze by¢ skutecznie degradowany na drodze sensybilizowane-
go fotoutleniania, réwniez z immobilizowanym sensybilizatorem. Po-
twierdzono tez mozliwo$¢ zastosowania do degradacji 2-CP w $ro-
dowisku wodnym najtanszego zrodfa Swiatta, a mianowicie promie-
niowania stonecznego, skutecznego rowniez przy naszych szerokos-
ciach geograficznych.
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1. WSTEP

Detoksykacja z udziatem $wiatta stonecznego moze by¢ uzyteczng
technologig w unieszkodliwianiu réznego typu zanieczyszczeh w srodowisku.
Wykazano jej skutecznosé¢ w degradacji wielu zwigzkéw organicznych m.in.
fenoli, halogenowanych weglowodorow, pestycydéw czy antybiotykéw [Galvez
i Rodriguez, 2003]. Moze by¢ wiec stosowana do oczyszczania Sciekow prze-
mystowych, agrochemicznych i farmaceutycznych zawierajgcych zwigzki toksy-
czne, dla ktérych oczyszczanie biologiczne nie jest skuteczne.

Z teoretycznego punktu widzenia oddziatywanie promieniowania stonecz-
nego w procesie degradacji zanieczyszczen w srodowisku wodnym moze pro-
wadzi¢ do:

1. reakcji fotolizy bezposredniej lub
2. posrednich reakcji fotochemicznych (reakcji fotoutleniania typu | i Il inicjo-
wanych odpowiednio przeniesieniem elektronu i energii).

Bezposrednia fotoliza, podczas ktérej degradacja zanieczyszczenia nas-
tepuje w wyniku bezposredniego wzbudzenia swiattem jego czasteczek, moze
mie¢ zastosowanie jedynie dla ograniczonego zakresu Sciekdéw, ktérych sktad-
niki majg zdolno$¢ absorpcji promieniowania. Z reguty jednak zwigzki organicz-
ne absorbujg silnie promieniowanie z zakresu niskich dtugosci fali — szczegdlnie
ponizej 250 nm, ktérych udziat w docierajgcym do powierzchni Ziemi promienio-
waniu stonecznym jest niewielki (szacowany na ok. 3,5 — 8 % cato$ci promie-
niowania stonecznego w zaleznosci od zachmurzenia, pory roku, szerokosci
geograficznej i in. [Galvez i Rodriguez, 2003]). Dlatego tez wydajnos¢ bez-
posredniej fotolizy w degradacji wiekszosci zanieczyszczen nie jest znaczaca.

Reakcja fotosensybilizowanego utleniania nastepuje natomiast przy udzia-
le posrednika (sensybilizatora, S), ktéry ma zdolnos¢ absorpcji promieniowania
stonecznego i przekazania pochtonietej energii czasteczce nieabsorbujacej.
W mechanizmie typu | (tzw. rodnikowym) fotouczulacz we wzbudzonym stanie
trypletowym reaguje bezposrednio z sgsiadujgcymi substratami dajac produkty
rodnikowe, ktére mogq by¢ nastepnie utleniane przez tlen w stanie podstawo-
wym [Bartosz, 1995]. Czasteczka fotosensybilizatora moze rowniez wejsc
w reakcje z czgsteczka tlenu, przekazujgc mu elektron i generujgc anionorodnik
ponadtlenkowy O3, ktéry jest prekursorem innych reaktywnych czastek, po-
czynajac od H.O, poprzez rodnik wodorotlenowy *OH i tlen singletowy 'O,

[Ishibashi i in., 1996]. Mechanizm typu Il (tzw. tlenowy) polega wytgcznie na od-
dziatywaniu pomiedzy wzbudzonym stanem trypletowym sensybilizatora i tle-
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nem czasteczkowym. W wyniku przeniesienia energii ze wzbudzonego sensybi-
lizatora na czgsteczke tlenu w stanie podstawowym, powstaje znacznie bardziej
reaktywny tlen singletowy:

1S—>1S*—>38* + 302—>1S + 102

Wazng wiasnoscig tego mechanizmu jest fakt, ze sensybilizator po
przekazaniu energii lub elektronu czasteczce tlenu powraca na ogoét do swego
stanu wyjsciowego bez chemicznego przeksztatcenia, moze wiec zaabsorbo-
wac nastepny foton i powtdérzy¢ cykl. Sensybilizator petni wiec role fotokatali-
zatora zdolnego generowac tzw. reaktywne formy tlenu wiele razy. W praktyce
okazuje sie jednak, iz w warunkach dostepu tlenu wiekszos¢ sensybilizatoréw
ulega stopniowej fotodestrukcji w wyniku dziatania swiatta, tzw. fotowybieleniu
[Gutierrez i Garcia, 1998]. Polega ono na bezposredniej fotolizie czasteczki lub
jej autodestrukcji w procesie fotoutleniania, nie wykluczone, ze po czesci ma-
jacego miejsce w wyniku reakcji barwnika z generowanym przez niego samego
tlenem singletowym.

Dziatanie $wiatta stonecznego jest sumg wszystkich reakcji, tzn fotolizy
bezposredniej i fotosensybilizowanego utleniania typu | i Il, ktérych wzgledny
udziat zalezy od wielu réznych czynnikéw, w tym sktadu Sciekéw (szczegdlnie
obecnosci weglanéw i wodoroweglandw, substancji humusowych, zawartosci
tlenu), ich odczynu, temperatury itp.

Wsrdd najefektywniejszych technologii opartych na reakcji fotochemicz-
nej wymienic¢ nalezy metody tzw. zaawansowanego utleniania (ang. AOP), mia-
nem ktorych okresla sie procesy, podczas ktorych powstajg reaktywne formy
tlenu, gtéwnie — rodnik hydroksylowy. Jest on nieselektywnym utleniaczem
o jednym z najwyzszych potencjatéw utleniajgcych. Sposréd metod AOP, wspo-
maganych procesami fotochemicznymi niewiele nadaje sie do praktycznego
wykorzystania energii stonecznej do usuwania zanieczyszczen ze srodowiska.
Gtéwng przyczyng braku mozliwosci czerpania energii ze Stonca sg niskie
wspotczynniki absorpcji zwigzkéw w zakresie promieniowania docierajagcego do
powierzchni Ziemi. Zwigzki wykorzystywane w technikach AOP absorbujg
ponizej 260nm: H20,: € = 190 Mem™ przy 200 nm, ozon: £ = 3000 M'ecm™ przy
260 nm [Galvez i Rodriguez, 2003]. Jedynie w reakcji foto-Fentona promie-
niowanie stoneczne moze by¢ skuteczne i w pewnych specyficznych zasto-
sowaniach uzyskuje sie w tym ukfadzie wysokie wydajnosci degradaciji [Blake,
1995]. Obecnie coraz wiekszego znaczenia w tej dziedzinie nabiera fotokataliza
z udziatem potprzewodnikéw typu TiO, czy ZnO [Bahnemann, 1999], mimo, iz
ich wykorzystanie réwniez wymaga stosowania promieniowania o dtugosci fali
ponizej 400 nm. Juz w 1995 roku Blake donosit [Blake, 1995], ze ponad 80 publi-
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kacji na temat heterokatalizy w uktadzie heterofazowym dotyczy wykorzystania
Stonca jako zrédta swiatta. Modyfikacje TiO2 np. Pt, przesuwajg zakres absorp-
cji do zakresu promieniowania widzialnego [Gogate i Pandit, 2005].

Zastosowanie sensybilizatoréw absorbujacych swiatto w zakresie widzial-
nym (barwnikdéw), generujgce gtdwnie tlen singletowy stanowi interesujacy obiekt
badan. Majg one do dyspozycji znacznie szersze spektrum promieniowania
w stosunku do potprzewodnikow. Ma to duze znaczenie przy procesach pro-
wadzonych na wiekszg skale, gdyz korzystanie ze zrodet swiatta UV jest
nieporownywalnie drozsze niz korzystanie z lamp imitujgcych swiatto widzialne
(np. lamp Xe). Niekorzystng wiasciwoscig wiekszosci barwnikow jest niestety
ich mata fotostabilnosé. To oczywiscie znacznie ogranicza ich zastosowanie
jako katalizatora i wywotuje koniecznos¢ znalezienia prostych metod wymiany
barwnika po jego zuzyciu. Dlatego tez obecne badania nad fotosensybilizowa-
nym utlenianiem koncentrujg sie na poszukiwaniu trwatych sensybilizatorow
unieruchomionych na nierozpuszczalnych w wodzie nos$nikach [van Laar i in.,
2001]. Fotosensybilizowane utlenianie zanieczyszczen przy uzyciu barwnikow
moze wiec stac sie w niedalekiej przysztosci procesem niezwykle atrakcyjnym
zaréwno pod wzgledem praktycznym, jak i ekonomicznym. Zaletg tej metody
jest mozliwos¢ wykorzystania powszechnie dostepnych sktadnikéw: tlenu z po-
wietrza i energii Swiatta stonecznego.

Wiele przemawia za tym, ze w procesach fotosensybilizowanego utle-
niania, kluczowg role odgrywa tlen singletowy [Braun i in., 1991; Midden
i Wang, 1983]. W literaturze opisano skutecznosc¢ tlenu singletowego w usuwa-
niu wielu rodzajow zanieczyszczen ze srodowiska wodnego. Badania nad foto-
sensybilizowanym utlenianiem skupiajg sie jak dotad gtéwnie na zwigzkach
modelowych, typu 3-hydroksypirydyny [Amat-Guerri i in., 1999], metylopiry-
midyny [Pajares i in., 2000], siarczki [Gerdes i in., 1999], fenole [Nowakowska
i Kepczynski, 1998] i chlorofenole [Gerdes i in., 1997; Ozoemena i in., 2001a,b].

Fotochemiczne procesy generowania tlenu singletowego przebiegajg
réwniez w naturze, w morzach i oceanach [Andrews i in., 2000], wodach $réd-
ladowych [Aguer i Richard, 1996; Canonica i in., 1995]. Inicjowane tlenem singleto-
wym reakcje utleniania majg swoj udziat w autoregeneracji srodowiska wod-
nego. Wykazano, iz znaczacq role odgrywajg w nich kwasy humusowe i fulwi-
nowe (naturalne sensybilizatory wystepujgce w zbiornikach wodnych), ponie-
waz szybkos¢ zaniku badanych zanieczyszczen byta znaczaco wieksza w prob-
kach rzeczywistych niz w eksperymentach prowadzonych w wodzie destylo-
wanej [Sakkas, 2002a,b].

Niestety liczba doniesien literaturowych dotyczacych fotosensybilizo-
wanego utleniania zanieczyszczen przy uzyciu $wiatta stonecznego jest wcigz
niewielka. Pomimo zachecajacych wynikéw badan laboratoryjnych i kilku prob
na skale przemystowg detoksykacja tymi metodami jest wcigz ograniczona do
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kilku jedynie instalacji pilotazowych. Pierwszg taka instalacje uruchomiono na
Malcie [Braun i in., 1997]. W reaktorze o pojemnosci 150m?® i sektorze naswiet-
lanym o powierzchni ok. 1 m? testowano immobilizowany réz bengalski do
dezynfekcji wody. Udane eksperymenty na skale pilotazowag przeprowadzono
w lIzraelu [Acher i in., 1997], w Niemczech i w Livingstone, TN [N.N., 1985 za
Schéafer i in., 2000], gdzie, jako sensybilizatora, uzywano btekitu metylenowego.
Doswiadczenia z udziatem naturalnego Swiatta stonecznego prowadzone byty
rowniez przez Sakkasa i in. [2002 a,b], badajgcych proces fotodegradacji
wybranych herbicydow (lrgarolu 1051 i chlorotalonilu) w wodach z naturalnych
rzek, jezior i morz. Czesc¢ prébek poddawana byta dziataniu promieniowania
stonecznego, rownolegle zas prowadzono eksperymenty laboratoryjne z wy-
korzystaniem symulujgcych Swiatto stoneczne lamp ksenonowych.

Celem ponizszej pracy byto zbadanie mozliwosci zastosowania Swiatta
widzialnego (docelowo $wiatla stonecznego) do degradacji 2-chlorofenolu w $ro-
dowisku wodnym w obecnosci tlenu i fotosensybilizatorow unieruchomionych na
nierozpuszczalnym w wodzie nosniku. Immobilizacja sensybilizatorow daje
mozliwos¢ wielokrotnego ich stosowania oraz znaczgco utatwia usuniecie barw-
nika z uktadu po zakonczeniu reakcji.

2. DYSKUSJA WYNIKOW

2.1. Przebieg doswiadczen

Rozktad 2-CP badano w uktadzie z sensybilizatorem unieruchomionym
na nierozpuszczalnym w wodzie nosniku. Wykorzystano w tym celu przy-
gotowywany technikg zol — zel no$nik krzemianowy. Gtéwnymi sktadnikami zelu
byty: tetraetyloortokrzemian, 3-aminopropylotrietoksysilan i polidimetylosiloksan.
Jako sensybilizatory zastosowano réz bengalski (RB) i chloryne e6 (Che6), kto-
re unieruchamiano w zelu, zgodnie z opisang wczesniej procedurg [Gryglik i in.,
2004].

Eksperymenty prowadzono w matych reaktorach ptytowych, ktorych wew-
netrzne scianki byty pokryte zelem z osadzonym barwnikiem. Reaktory umiesz-
czone byly wokoét zrédta swiatta (lampy Xe 100 W), przy czym odlegtos¢ od
lampy mogta by¢ zmieniana w 3 zakresach: 7 cm, 11 cm i 15,5 cm. Zdjecia
uktadu eksperymentalnego pokazano na rys. 1. W trakcie naswietlania do
reaktora doprowadzano tlen lub powietrze, co zapewniato rowniez mieszanie
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roztworu reakcyjnego. Procesy prowadzono w temperaturze pokojowej i obojet-
nym pH. Poczatkowe stezenie 2-CP wynosito coacp = 5x10* mol dm™. Zanik
substratu obserwowano z wykorzystaniem techniki HPLC z detektorem UV-Vis
diode array.

Rys. 1. Zdjecia uktadu reaktoréw plytkowych wykorzystywanych w doswiadczeniach
laboratoryjnych

Na rysunku 2. przedstawiono widmo emisji fukowej lampy ksenonowej
stosowanej w doswiadczeniach oraz widmo tej samej lampy po uwzglednieniu
absorpcji studni szklanej z woda, w ktorej lampa sie znajdowata.
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Rys. 2. Widma emisyjne lampy ksenonowej bez i z uwz-
glednieniem absorpcji promieniowania w studni chtodzacej
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Lampa ta emituje promieniowanie w zakresie powyzej A = 225 nm, jed-
nak ze wzgledu na oddzielajgce jg od roztworu dwie warstwy szklane i znaj-
dujgcg sie miedzy nimi warstwe wody, zakres spektralny Swiatta wchodza-
cego do wnetrza reaktora byt wezszy i obejmowat promieniowanie powyzej
A =310 nm. llos¢ fotondw wchodzacych do przestrzeni czynnej reaktora byta
obliczana na podstawie pomiaréw z wykorzystaniem soli Reineckiego jako
aktynometru w zakresie dtugosci fali 310 + 770 nm.

2.2. Badanie degradacji 2-CP

W badaniach wstepnych wykazano obecno$¢ 'O, w uktadzie $wiatto-
barwnik-tlen oraz stwierdzono skutecznos¢ degradacji 2-CP w srodowisku wod-
nym z sensybilizatorem immobilizowanym w zelu silanowym.

Pierwszym krokiem byto zbadanie wptywu stezenia barwnika unierucho-
mionego w zelu na szybko$¢ procesu degradaciji 2-CP. Sporzadzono trzy porcje
zelu, kazda z inng zawartoscig barwnika. llos¢ osadzonego na powierzchniach
obu Scianek reaktorow RB wynosita tgcznie 0,25, 0,5, i 2x10” mola/reaktor.
Rezultaty doswiadczen przedstawia rys. 3.
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- stezenie barwnika w zelu

Rys. 3. Zmiany wzglednego stezenia 2-CP zachodzace w trakcie
naswietlania roztworu w obecnosci roznej zawartosci RB w ze-
lu: a)0,25x107, b)0,5x10" i c)2x10" mola reaktor'. Moc pro-
mieniowania wchodzacego do reaktora 3,34x10" kwantow s™,
Coocp = 5x10™ mol dm™. Temperatura pokojowa, pH =7, mieszanie
powietrzem atmosferycznym
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Z uzyskanych wynikow mozna wnioskowac, iz uzycie wiekszych ilosci
RB powoduje wzrost szybkosci badanego procesu. Z punktu widzenia zasto-
sowan praktycznych nalezatoby wiec dazy¢ do maksymalizacji zawartosci unie-
ruchamianego barwnika. W trakcie eksperymentéw okazato sie jednak, ze gor-
ng granice ilosci sensybilizatora w zelu wyznacza jego rozpuszczalnos¢ w eta-
nolu. W przypadku RB zastosowanie ilosci wigkszych od 2x107 mola/reaktor
powodowato wytrgcanie sie barwnika z Zelu do roztworu w trakcie reakcji
podczas styku powierzchni ptytek z wodg a na obrazach mikroskopowych zelu
widoczne byty agregaty RB. Ponadto nalezy mie¢ na uwadze, ze zastosowanie
wiekszych ilosci barwnika moze wptywa¢ na zmniejszenie przejrzystosci zelu,
przez co skutkowac ograniczeniem dostepu Swiatta a co za tym idzie spadkiem
wydajnosci inicjowanych swiattem reakcji.

W kolejnej serii doswiadczen zbadano wptyw stezenia tlenu na szybkosc¢
fotosensybilizowanej degradacji 2-CP w uktadzie heterogenicznym. Zmieniajgc
sktad gazu mieszajgcego roztwor przeprowadzono 3 warianty doswiadczenh:
roztwory reakcyjne mieszano czystym tlenem, powietrzem atmosferycznym lub
mieszaning tlenu z azotem w stosunku 1:1. Wyniki zilustrowano na rys. 4.
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Rys. 4. Wplyw stezenia tlenu na zanik 2-CP. Roztwory naswietla-
no w temperaturze pokojowej i pH =7, mieszajac a) powietrzem
atmosferycznym, b) mieszaning O,:N, obj. 1:1 i ¢) czystym tlenem. Moc
promieniowania wchodzacego do reaktora wynosita 3,34x10" kwan-
tow s, Zawartosé RB = 2x10” mola/reaktor a Co2-cp = 5x1 0* mol dm™
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Przedstawione krzywe wyraznie sugerujg, iz szybkosc¢ reakcji degradacii
2-CP w istotny sposob zalezy od stezenia dostepnego tlenu. Najwyzszg szyb-
ko$¢ reakcji obserwowano dostarczajgc do uktadu czysty tlen, najnizszg przy
zastosowaniu powietrza atmosferycznego. Wyzsze stezenie tlenu powoduje
wzrost szybkosci jego reakcji ze wzbudzonym sensybilizatorem, a to skutkuje
wzrostem ilosci powstatego 0, i przyspieszeniem procesu utleniania 2-CP.
Majac na uwadze skutecznosc¢ fotosensybilizowanego utleniania najkorzystniej-
sze bytoby wiec dostarczanie do roztworu reakcyjnego czystego tlenu. Niemniegj
jednak z punktu widzenia kosztow procesu nalezatoby poréwnac uzycie tatwo
dostepnego tlenu z powietrza. Dlatego tez w nastepnych doswiadczeniach roz-
twory byty mieszane powietrzem.

Aby ustali¢ wptyw natezenia padajgcego swiatta na przebieg procesu
degradacji 2-CP przeprowadzono 3 serie eksperymentéw, w ktorych reaktory
umieszczano w réznych odlegtosciach od zrédta Swiatta (promienie okregow
wynosity odpowiednio 7, 11 i 15,5 cm). Rezultaty tych doswiadczen pokazano
narys. 5.

moc promieniowania

y

0.0 T T T T T T T T T T T 1
0 1500 3000 4500 6000 7500 9000

czas naswietlania [s]

Rys. 5. Wplyw mocy padajacego promieniowania na zanik 2-CP:
a) 1,46x10", b) 1,95x10"® i c) 3,34x10"® kwantéw s™'. Temperatura
pokojowa, pH = 7, mieszanie powietrzem atmosferycznym. Zawartos¢
RB = 2x10” mola reaktor”, cy2.cp = 5x10™ mol dm™

Zgodnie z oczekiwaniami proces degradacji 2-CP przebiegat najszybciej
gdy reaktory ustawione byly na pozycjach najblizszych Zrodta Swiatta. Wyniki
wskazujg na liniowy charakter zaleznosci szybkosci reakcji od ilosci fotonow
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wchodzgcych do reaktora, co sugeruje, ze jest to reakcja pierwszego rzedu
w odniesieniu do mocy promieniowania wpadajgcego do reaktora. Taka za-
leznos¢ obowigzuje rowniez dla procesow przebiegajacych w roztworach ho-
mogenicznych [Wilkinson i in., 1993] dla stosowanych mocy promieniowania.

Jedng z najistotniejszych zalet uzycia sensybilizatorow unieruchomio-
nych na nosniku jest mozliwos¢ ich ponownego uzycia. W przypadku stosowa-
nych w pracy uktadéw heterogenicznych (z RB i CHe6) sprawdzono te ewen-
tualnos¢ porownujac wydajnos¢ degradacji 2-CP podczas naswietlania po
6 razy w tych samych reaktorach. Obojetne roztwory 2-CP o tym samym steze-
niu wyjsciowym (coz.cp = 5x10™ mol dm™) naswietlano za kazdym razem po
90 minut, mieszajgc powietrzem. Po uptywie tego czasu badano zawartosc¢
2-CP w roztworze a reaktory ptukano wodg destylowang, suszono w tempera-
turze pokojowej bez dostepu Swiatta oraz uzywano w nastepnej serii naswietla-
nia wlewajac do nich swiezy roztwor zwigzku. Na rysunku 6. pokazano sto-
pien degradacji 2-CP uzyskany w kolejnych eksperymentach liczony jako
(Co—ct)lco x 100 %. Przedstawione wyniki przedstawione sg Srednig arytme-
tyczng z pieciu powtdrzen eksperymentu.
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Rys. 6. Zaleznos¢ stopnia redukcji poczatkowego stezenia 2-CP
w roztworze od krotnosci uzycia tych samych pltytek z immobilizo-
wanymi RB i Che6. Naswietlanie prowadzono w pH=7 i tem-
peraturze pokojowej, mieszajac roztwory powietrzem atmosfery-
cznym. Moc promieniowania wpadajacego do reaktora wyno-
sita 3,34x10" kwantow s™, zawartosé sensybilizatora byta réwna
0,5x10” molalreaktor a ¢y ,.cp = 5x10 mol dm™
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Jak wida¢ w danych warunkach doswiadczalnych skutecznos¢ dziatania
sensybilizatora po kilkukrotnym zastosowaniu znaczgco maleje. Po pierwszym
naswietlaniu osiggnieto ok. 85 % zaniku poczatkowego stezenia 2-CP przy
zastosowaniu CHe6 i ok. 67 % przy zastosowaniu RB. Od czwartej serii dos-
wiadczen skutecznos¢ naswietlania w obu przypadkach nie zmieniata sie i wy-
nosita ok. 30 %. Byta to wartos¢ poréwnywalna do sumy zaniku 2-CP w wyniku
procesu bezposredniej fotolizy 2-CP i jego adsorpcji na zelu w tym samym pH
i czasie. Obserwowany spadek wydajnosci dziatania fotosensybilizatorow jest
zapewne rezultatem ich autodegradacji inicjowanej dziatania Swiatta. W na-
szych warunkach eksperymentalnych po 4,5 h naswietlania barwniki ulegty pra-
wie catkowitemu wybieleniu i przestaty wykazywac¢ aktywno$¢ w generowaniu
tlenu singletowego, co stwierdzono w dodatkowej serii eksperymentow.

Ostatecznym celem badan byto sprawdzenie mozliwosci fotosensybilizo-
wanego utleniania 2-CP przy uzyciu promieniowania stonecznego w uktadzie
heterogenicznym w naszej szerokosci geograficznej (51°46’N). W okresie sier-
pien — wrzesien przeprowadzono wiec serie kilku eksperymentow na swiezym
powietrzu. W oparciu o wyniki wczesniejszych doswiadczen, jako sensybilizator
wybrano chloryne e6.

Eksperymenty prowadzono w uktadzie ciggtym, w reaktorze, ktorego zdje-
cie pokazano narys. 7.

Rys. 7. Zdjecie reaktora plytkowego wykorzystywanego
w doswiadczeniach w polu promieniowania stonecznego

Mieszanina reakcyjna byta pompowana do reaktora za pomocg pompki
perystaltycznej z objetosciowym natezeniem przeptywu ok. 0,77x10° dm®s™.
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Zapewniato to catkowitg wymiane roztworu w reaktorze w ciggu ok. 9 minut.
Po opuszczeniu reaktora roztwoér sptywat do naczynia, w ktérym byt mieszany
i natleniany powietrzem atmosferycznym po czym ponownie byt zawracany do
reaktora. W trakcie naswietlania w okreslonych odstepach czasu pobierano
prébki mieszaniny reakcyjnej (4 ml) wyptywajacej z reaktora i poddawano je
analizie na obecnos$¢ 2-CP. Eksperymenty prowadzono w r6znych warunkach
oswietlenia, w dni stoneczne i pochmurne. Natezenie swiatta stonecznego (po-
wyzej dlugosci 310 nm) mierzono za pomocg $wiattomierza, ktérego dziatanie
oparte byto na zjawisku fotoprzewodnictwa siarczku kadmu. W zaleznosci od
warunkéw atmosferycznych moc promieniowania przypadajgca na jednostke
powierzchni fotoreaktora zmieniata sie w granicach 100 — 810 W m™. Wyjscio-
we stezenie 2-CP byto réwne co = 1x10™ mol dm™. Otrzymane wyniki ilustruje
wykres narys. 8.
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Rys. 8. Zanik 2-CP w eksperymentach z wykorzystaniem swiatta stonecznego:
a) bezposrednia fotoliza 2-CP, b) fotosensybilizowane utlenianie 2-CP w obecnosci CHe6 w ukta-
dzie homogenicznym, c) fotosensybilizowane utlenianie 2-CP w obecnosci CHe6 unieruchomionej
w zelu (pod wptywem promieniowania rozproszonego), d)fotosensybilizowane utlenianie 2-CP
w ukfadzie heterogenicznym (pod wptywem promieniowania bezposredniego). Reakcje prowadzono
w pH =7, mieszanie powietrzem atmosferycznym. Zawartos¢ Che6 w zelu = 3x10® mola/reaktor
aCyocp = 1x10™ mol dm™.

Przedstawione rezultaty wykazujg duzg zbieznos¢ z wynikami doswiad-
czen prowadzonych w skali laboratoryjnej przy uzyciu lampy ksenonowej jako
symulatora swiatta stonecznego. Potwierdzono udziat bezposredniej fotodegra-
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dacji 2-CP pod wptywem pochtonietego promieniowania. Wykazano, ze zanik
substratu w uktadzie heterogenicznym jest szybszy niz w obecnos$ci tej samej
ilosci sensybilizatora rozpuszczonego w roztworze. Stwierdzono, ze danych wa-
runkach wydajnosc¢ reakcji w roztworze homogenicznym byta tylko nieznacznie
wieksza od efektu fotolizy bezposredniej. Warto zauwazy¢, iz proces foto-
degradacji 2-CP w uktadzie z sensybilizatorem heterogenicznym przebiegat
efektywnie nie tylko pod wptywem bezposredniego promieniowania stonecz-
nego, ale rowniez przy dostepie jedynie promieniowania rozproszonego. Jest to
niezwykle istotnym rezultatem poniewaz w Polsce ilos¢ dni pochmurnych jest
wieksza niz stonecznych. Ponadto, z przeprowadzonych wczesniej préb wyni-
kato, iz w warunkach braku bezposredniego promieniowania stonecznego zna-
czniej wolniej przebiegat proces fotowybielania sensybilizatorow.

3. WNIOSKI

Zastosowana w pracy metoda fotosensybilizowanego utlenianiania przy
udziale promieniowania widzialnego, tlenu i barwnikow jest efektywna w usuwa-
niu 2-chlorofenolu ze srodowiska wodnego. Z przeprowadzonych badan wynika,
iz proces fotosensybilizowanej degradaciji 2-CP w srodowisku wodnym przebie-
ga najefektywniej w Srodowisku alkalicznym, przy dostepie czystego tlenu oraz
wiekszej mocy promieniowania. Metoda jest prosta w wykonaniu, wydajna i nie-
droga a ponadto uniwersalna, jezeli wzig¢é pod uwage np. wybor warunkéw
reakcji (w szczegodlnosci temperatury i rozpuszczalnika). Ponadto oprocz sensybi-
lizatora niezbedne sg tylko swiatto widzialne i tlen — substraty tatwo dostepne
i odnawialne.

Rezultaty przeprowadzonych eksperymentow stanowig podstawe do po-
dejmowania prob wykorzystania promieniowania stonecznego w celu rozwia-
zania niektorych probleméw srodowiskowych za pomocg fotosensybilizowane-
go utleniania rowniez w naszej strefie klimatycznej. Udowodniono skutecznosc¢
tej metody nawet w mniej nastonecznionych regionach, takich jak zachodnie
Niemcy, Irlandia. Jej znaczenie jest wieksze ze wzgledu na mozliwos¢ zastagpie-
nia ucigzliwych i zanieczyszczajgcych procesow fotodegradacji zanieczyszczen
przez przychylne dla srodowiska.

Oczywiscie, planujac wykorzystanie energii stonecznej, szczegdlnie w na-
szej strefie geograficznej, nie mozna poming¢ problemu dziennej i sezonowe;j
zmiennosci natezenia promieniowania docierajgcego do powierzchni Ziemi. Tu
duzym wyzwaniem jest optymalizacja i modelowanie reaktorow stonecznych
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oraz oszacowanie wydajnosci utleniania w zmniejszaniu toksycznosci sciekow.
Zachecajacy dla inzynieréw powinien by¢ brak koniecznosci stosowania sztucz-
nych zrodet energii, a co za tym idzie bezpieczenstwo i tatwos¢ projektowania
aparatury. Zniechecajaca jest niewatpliwie niestatos¢ promieniowania i w zasa-
dzie brak mozliwosci konkretnej oceny wydajnosci procesu oraz oszacowania
warunkow ekonomicznych jego prowadzenia. W duzym stopniu moze to znie-
checac inwestorow pozostawiajac, te jakze atrakcyjng metode, w laboratorium.
Ostatecznie planujgc wykorzystanie $wiatta stonecznego nalezy wzig¢ pod uwa-
ge szereg parametrow, od ktorych zalezy przebieg procesu (pH Srodowiska,
stezenia substratow, dostepng moc promieniowania itp.). Pokazane w pracy
doswiadczenia laboratoryjne wskazujg na generalne zaleznosci pomiedzy szyb-
koscig procesu degradacji a warunkami prowadzenia reakcji i mogg pomoc wy-
bra¢ optymalne warunki prowadzenia reakcji zarbwno pod wzgledem praktycz-
nym jak i ekonomicznym.
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APPLICATION OF VISIBLE RADIATION FOR
2-CHLOROPHENOL DEGRADATION IN AQUEOUS
ENVIRONMENT

D. GRYGLIK, J. S. MILLER

ABSTRACT In the article the results of studies on the
2-chlorophenol (2-CP) degradation possibility through photosensitized
oxidation, using visible radiation, are presented. 2-CP constitutes the
major ingredient of many popular crop protection products. The rate
of 2-CP decay in aqueous solution was investigated with respect to
experimental parameters such as radiant power, oxygen and
sensitizer concentration and pH of reaction medium. The arc xenon
lamps simulating solar radiation were used in the experiments. Field
experiments involving direct and scattered solar radiation were
performed as well. The obtained results indicate the possibility of the
application of solar radiation — the cheapest source of light — for the
2-CP degradation via photosensitized oxidation, especially in the
middle latitude.
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