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Fotokatalityczna
degradacja zanieczyszczen
srodowiskowych

Fo’roko’rolizo uznawana jest za mefode z rosngcym potenciatem do usuwania
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych - zaréwno z fazy wodnej, jok
i gazowej. Liczba publikacji z ostatnich pieciu lat zwigzana z tematykq fotokatalizy osigga
ponad 4000 rocznie, wg bazy danych Web of Science (2019 r.). Szczegdlny potencjat
fotokatalizy tkwi w mozliwosci usuwania zanieczyszczen uporczywie zalegajgcych
w $rodowisku, ktérych zrédfem sq $cieki przemystowe i komunalne.

Przyroda od tysigcleci wykorzystuje
fotokatalize do naturalnego oczyszcza-
nia wod powierzchniowych, w ktérych
zawieszone sg mineraty ilaste. Fotoka-
talityczne oczyszczanie $rodowiska to
rowniez proces obok naturalnie wyste-
pujgcych w srodowisku reakgji fotolizy
bezposredniej i posredniej, w ktdrych
pod wptywem absorpcji kwantu ener-
gii (fotonu), nastepuje rozpad i minerali-
zacja wielu zanieczyszczen. W fotolizie
bezposredniej czgsteczka zanieczysz-
czenia absorbuje foton, w wyniku cze-
go dochodzi do degradacji zwigzkéw
organicznych. Natomiast w fotolizie po-
Sredniej, w reakcji degradacji substan-
cji biorg udziat naturalnie wystepujgce
w atmosferze fotoutleniacze, m.in. rod-
niki hydroksylowe i ozon.

Zanieczyszczenia obecne w $ro-
dowisku, w zaleznoéci od ich formy
wystepowania: zawiesiny, koloidu, czy
roztworu wtasciwego, usuwa sie stosu-
jac metode adekwatng do stopnia roz-
proszenia. Degradacja fotokatalityczna
umozliwia usuwanie zanieczyszczen
organicznych, czesto niepodatnych na
degradacje biologiczng, natomiast roz-

puszczonych w fazie wodnej. W ukfa-
dach naturalnych szybkos$¢ rozktadu
zanieczyszczen nie jest ograniczona
rezimem czasowym, w przeciwienstwie
do instalacji przemystowych, w ktérych
wyzwaniem technicznym procesow fo-
tokatalitycznych, zwtaszcza w uktadach
heterogenicznych, jest niesatysfakcjo-
nujgca kinetyka reakgcji.

Fotokataliza stosowana jest do
degradaciji wielu zanieczyszczen orga-
nicznych do substancji prostszych lub
catkowitej mineralizacji do tlenku wegla-
(IV), w tym: aldehyddw, stabych kwa-
sow, zwigzkow fenylowych, czy zwigz-
kow z grupy BTEX [1]. Projektujac nowe
fotokatalizatory stosuje sie zwigzki pet-
nigce role modelowych zanieczyszczen
np. fenol, kwas mréwkowy, czy toluen.
Ich wybor podyktowany jest podatno-
$cig na degradacje, bez tworzenia sta-
bilnych produktow posrednich.

W fotokatalizie reakcja inicjowana
jest energig fotondw, ktére aktywujg
potprzewodnik - nazywany fotokatali-
zatorem. Dtugos¢ fali promieniowania
niezbedna do wywotania zjawiska fo-
towzbudzenia musi by¢ wyzsza, badz
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rowna szerokosci przerwy energetycz-
nej potprzewodnika, ktora oddziela
odpowiednio pasmo walencyjne od
pasma przewodnictwa. Podczas na-
Swietlania dochodzi do wzbudzenia
elektronéw z pasma walencyjnego fo-
tokatalizatora. Wzbudzony elektron
przechodzi do wysokoenergetyczne-
go pasma przewodnictwa, w nisko-
energetycznym pasmie walencyjnym
zostaje natomiast luka elektronowa.
W sytuaciji, gdy wygenerowana w pot-
przewodniku dziura (h+) posiada od-
powiednio wysoki potencjat redoks,
woéwczas w wyniku oddziatywania
z powierzchnig fotokatalizatora moze
zajs¢ reakcja utleniania zaadsorbo-
wanej wody lub jondéw wodorotleno-
wych. W jej efekcie powstajg rodniki
hydroksylowe (OHe) charakteryzujace
sie wysokim potencjatem utleniajgcym
(2,80 V), natomiast elektrony mogag
ulegac redukcji z zaadsorbowanym
tlenem z wytworzeniem reaktywnych
form tlenu - anionu tlenkowego (O,-),
ktory kolejno moze generowac rowniez
nadtlenek wodoru (H,0,) oraz rodnik
hydroksylowy (OHe).
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Sposréd poétprzewodnikdw wyko-
rzystywanych w procesach fotokata-
litycznych (tlenki - TiO,, ZnO, SnO,,
siarczki - CdS, ZnS, selenki - CdSe,
czy tellurki CdTe), najwyzszy potencjat
aplikacyjny wykazuje TiO,, charaktery-
zujgcy sie szeregiem zalet m.in.:
relatywnie niskim kosztem produkciji,
wysokim potencjatem utleniajagcym,
nietoksycznoscig,
stabilnoscig chemicznag,
wysokim potencjatem utleniajgcym
foto-generowanych dziur.
Ograniczenia jakie wigzg sie z wy-
korzystaniem TiO, w fotokatalizie, wyni-
kajg z szerokosci pasma wzbronionego,
ktdra w anatazie, czyli aktywnej fotoka-
talitycznie strukturze krystalicznej ditlen-
ku tytanu - wynosi 3,2 eV, a tym samym
odpowiada kwantowi promieniowania
o dfugosci fali 380-390 nm. TiO, ak-
tywowany jest wiec promieniowaniem
z zakresu Swiatta ultrafioletowego, ktére
zgodnie z widmowym rozktadem pro-
mieniowania stonecznego, dociera do
Ziemi w ilosci zaledwie 3-5%. Rozwig-
zaniem jest stosowanie sztucznego
zrédta Swiatta, niemniej koszty proce-
su wykorzystujgcego promieniowanie
UV nie zawsze uzasadniajg jego reali-
zacje w technologiach oczyszczania
Srodowiska.

Rys. 1. Testowany fotoreaktor rurowy (a)

Jednym z wiodacych zadan w ba-
daniach fotokatalitycznych jest otrzy-
mywanie nowych fotokatalizatoréw.
Analizowane sg mozliwosci modyfika-
cji fotokatalizatora, ktére zwigkszytyby
efektywnos¢ degradacji zanieczysz-
czen i pozwolityby na wykorzystania
Swiatta stonecznego do wzbudzenia
aktywnosci fotokatalizatora w Swietle
widzialnym. W tym celu stosuje sie
domieszki i modyfikacje powierzch-
ni fotokatalizatora. Jednym ze spo-
sobow jest tgczenie tlenku tytanu(lV)
z tlenkiem wolframu(VI), charakteryzu-
jacym sie mniejszg wartoscig przerwy
energetycznej, ktora wynosi 2,8 eV.
Potaczenie dwoch potprzewodnikow
- TiO, oraz WO, - prowadzi do po-
wstania fotokatalizatora o szerszym
zakresie absorpcji promieniowania
UV-Vis i aktywowanego $wiattem wi-
dzialnym [2,3].

Kolejnym wyzwaniem w fotokatali-
zie sg reaktory, ktére umozliwiajg re-
akcje chemiczng wykorzystujgc stru-
mien Swiatta zarbwno stonecznego, jak
i sztucznego. Na rys. 1 przedstawio-
no fotoreaktor rurowy, w ktérym wyko-
rzystywane jest Swiatto stoneczne do
wzbudzania fotokatalizatora aktywowa-
nego Swiattem w zakresie widzialnym
do 450 nm [4].

Rozwigzanie problemow wystepo-
wania uporczywych zanieczyszczen,
niepodatnych na biologiczny rozktad,
zwtaszcza w zaktadach zajmujgcych
sie gospodarkg odpadami i $ciekami,
skfania do poszukiwania nowych metod
oczyszczania. Metoda fotokatalityczna
stanowi rozwigzanie usuwania zanie-
czyszczen z niektorych strumieni proce-
sowych i $ciekdw, np. na jednostkach
ptywajgcych do oczyszczania sciekdw
(rys. 1b) lub z ptynu pozabiegowego, po-
wstajgcego po szczelinowaniu hydrau-
licznym w wydobyciu weglowodorow.
Innym podejéciem jest stosowanie ukta-
doéw wielostopniowych, faczacych rozne
metody usuwania zanieczyszczen. Po-
przedzenie oczyszczania biologicznego
degradacjg fotokatalityczng moze umoz-
liwi¢ efektywny przebieg procesu biolo-
gicznego, co w dalszej kolejnosci moze
przyczyni¢ sie do ograniczenia zrzutu
odciekéw do sieci sanitarnej.

Badania byty wspierane finansowo
przez Narodowe Centrum Badan i Roz-
woju w ramach | konkursu ,Blue Gas
- Polski Gaz tupkowy” pt. ,Przyjazne
srodowisku i wykonalne z ekonomicz-
nego punktu widzenia technologie go-
spodarowania wodg, sciekami i odpa-
dami przy wydobyciu gazu z fupkow”.
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w badaniach terenowych na lgdzie, (b) zainstalowany na poktadowce

Plywajacego Laboratorium Analityki i Technologii Srodowiska PHOTON

[1] M. N. Chong, B. Jin, C. W. K. Chow, C. Saint, Recent developments in photocatalytic water treatment technology: A review, Water Research 44 (2010) 2997-3027.
[2] J. Mioduska, Rozprawa doktorska pt. Badania nad wykorzystaniem fotokatalizatorow WO3/TiO2 do degradacji wybranych zanieczyszczenh organicznych, Politechnika Gdanska,

Gdansk, 2018.

[8] J. Mioduska, A. Zielinska-Jurek, M. Janczarek, J. Hupka, The effect of calcination temperature on structure and photocatalytic properties of WO3/TiO2 nanocomposites, Journal of

Nanomaterials, 2016, DOI:10.1155/2016/3145912.

[4] J. Hupka, A. Zaleska, Photoreactor and method and system for sanitary and domestic sewage and bilge sewage water treatment generated especially on small and medium wa-
tercrafts or drilling platforms, WO 2009151347 A1, rok publikacji 2009.



