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PHOTOCATALYTIC PROCESS WITH PARTICIPATION
OF IMMOBILIZED PHOTOCATALYST

Abstrakt: Coraz wigksze zanieczyszczenie srodowiska sprawia, ze poszukiwane sa skuteczne metody jego
oczyszczania. W tym celu stosowane sa réznorodne procesy fizykochemiczne i biologiczne. Jednym ze
skutecznych sposobow degradacji szkodliwych zwiazkéw jest fotokataliza, ktéra nalezy do metod
zaawansowanego utleniania (AOP). Dzigki tej technice dochodzi do rozktadu wielu substancji organicznych,
w tym i lekéw w wyniku utleniania za pomoca generowanych w $rodowisku reakcji rodnikéw hydroksylowych.
Celem pracy bylo opracowanie efektywnej i zarazem taniej metody usuwania wybranych zwigzkéw,
wykorzystujac proces fotokatalityczny. Stad tez zostal wykorzystany komercyjny katalizator TiO,-P25,
immobilizowany na widknie szklanym. Proces prowadzony byl w otwartych reaktorach, ktére byly naswietlane
promieniowaniem UV-A. Optymalizacj¢ katalizatora prowadzono na podstawie badan fotokatalitycznej
dekoloryzacji barwnika Acid Orange 7. W wyniku badan zostata por6wnana kinetyka proceséw prowadzonych
z suspensja i z immobilizowanym katalizatorem. Immobilizacja fotokatalizatora pozwala na znaczne ograniczenie
jego zuzycia.
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Zanieczyszczenie $rodowiska jest waznym problemem we wspéiczesnym Swiecie.
Powszechne stosowanie antybiotykow prowadzi do wielu negatywnych skutkéw.
Antybiotyki sag uzywane w ré6znych dziedzinach medycyny i weterynarii.

Ostatnio, szczegdlnie w krajach wysokorozwinigtych, zwigksza si¢ zainteresowanie
przenikaniem lekéw do $rodowiska. Ma to zwiazek z wigksza konsumpcja lekéw przez
mieszkancéw tych krajow oraz zwickszaniem si¢ liczby negatywnych skutkéw,
wynikajacych z ich obecnosci w srodowisku. Istotne jest, ze leki juz w §ladowych ilosciach
moga generowac lekooporno$¢ drobnoustrojéw [1, 2]. Geny opornosci moga by¢ w dalsze;j
kolejnosci przenoszone migdzy réznymi szczepami bakterii, co moze by¢ przyczyna
pojawienia si¢ drobnoustrojow chorobotwérczych w ekosystemach nienarazonych
poprzednio na kontakt z lekami.

W niektérych badaniach prowadzonych w Austrii, Brazylii, Kanadzie, Chorwacji,
Anglii, Niemczech, Grecji, Wloszech, Hiszpanii, Szwajcarii, Holandii i USA wykryto
w $rodowisku wodnym ponad 80 farmaceutykéw i kilka metabolitéw lekéw [3]. Badania
dowodza, ze czg$¢ terapeutykow nie jest catkowicie usuwana w miejskich oczyszczalniach
Sciekéw, co skutkuje odprowadzaniem lekéw do wdod w postaci zanieczyszczen [3, 4].

Usuwanie  niebezpiecznych  zwigzkéw, ktére znajduja si¢ w  wodach
powierzchniowych, jest jednym z waznych probleméw technologicznych w systemach
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oczyszczania wod. Jedna z najskuteczniejszych metod usuwania zwiazkéw organicznych
jest stosowanie wysokoefektywnych i wieloetapowych technologii, do ktérych mozemy
zaliczy¢ procesy zaawansowanego utleniania (AOP - Advanced Oxidation Processes) [5,
6]. Mechanizm tych proceséw polega na wykorzystaniu wysokich potencjaléw rodnikéw
hydroksylowych HO". Rodniki te mogg zosta¢ wygenerowane na rézne sposoby. Przyktady
zostaly przedstawione ponizej [7]:

H202 + hv — 2HO’
H202 + 02 +hv — 2HO + 02.— +H*
Fe(OH)* + hv — Fe?* + HO'

Proces fotokatalizy jest jednym z przykltadéow AOP, w ktérym takze moga by¢
generowane rodniki hydroksylowe pod wptywem promieniowania UV. Dzigki tej metodzie
dochodzi do degradacji wielu niebezpiecznych zanieczyszczen organicznych obecnych
w S$rodowisku. Fotokatalityczna degradacja polega na wykorzystaniu zdolnosci
przetwarzania energii fotonu na energi¢ chemiczng. Najczesciej wykorzystywanym
fotokatalizatorem jest TiO, ze wzgledu na jego wysoka aktywno$¢ katalityczna, niskie
koszty, brak toksycznosci oraz wysokg stabilno§¢ w roztworze wodnym. Na jego
powierzchni w wyniku dziatania promieniowania UV powstaja rodniki hydroksylowe [7]:

TiO, + hv — TiO, (h*, &)
H,0 +h* — HO  + H"

W celu zwigkszenia efektywnosci procesu fotokatalitycznej degradacji modyfikuje si¢
katalizator, co zwigksza jego aktywno$¢ oraz nanosi si¢ go na rézne no$niki o rozwinigtej
powierzchni [5, 8].

Zwigzkami zwigkszajacymi efektywnos¢ fotokatalizy z udzialem TiO, moga by¢ takie
utleniacze, jak: O3, H,O,, BrO;’, 82082’ i C1O,4 . Dzigki nim dochodzi do:

e wzrostu liczby wigzanych elektronéw, co uniemozliwia proces rekombinacji
wzbudzonego elektronu z dziurg elektronowa,

e generowania wickszej ilosci rodnikéw hydroksylowych HO® lub innych silnie
utleniajagcych rodnikéw (np. BrO,’), ktére z kolei moga zwickszaé¢ fotodegradacje
zanieczyszczen [7].

Jak juz wcze$niej wspomniano, rodniki hydroksylowe sa generowane w procesach
AOP, a wigc takze w procesie fotokatalizy. Rodnik hydroksylowy moze reagowaé ze
zwigzkami organicznymi wedlug nastepujacych sposobéw [5]:

- przez odszczepienie atomu wodoru:

HO +RH — R+ H,O

przez addycje elektrofilowa:
HO™ + X,C=CX, — X,C(OH)-C* X,
przez przeniesienie elektronu:
HO'+ RX — XR* + HO"
Wyzej wymienione procesy moga by¢ przyczyna powstania rodnikéw organicznych
z niesparowanym elektronem na atomie wegla. Rodniki organiczne moga w dalszej
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kolejnosci ulega¢ reakcji z rozpuszczonym tlenem, w wyniku czego powstaja rodniki
nadtlenkowe [5]:

R+ O, —» ROO’

Nastepne etapy utleniania zwigzku organicznego moga by¢ przyczyng jego catkowitej
mineralizacji, co skutkuje powstaniem CO,, H,0O i kwaséw mineralnych [5].

W zaleznosci od tego, czy proces fotokalizy przebiega w jednej fazie lub na granicy
faz, wyréznia si¢ fotokataliz¢ homogenna i heterogenna.

Jednym ze sposobéw zwigkszania wykorzystania fotokatalizatora jest jego
immobilizacja na réznych no$nikach. Przykladem powierzchni, na ktérych moze by¢
nanoszony katalizator, moze by¢: powierzchnia kul, wiékna szklane lub polimerowe,
krzemionka, stalowe lub szklane ptyty, widkna optyczne lub membrany. Materiat poddany
immobilizacji powinien spetnia¢ nastgpujace kryteria [8]:

*  powinien by¢ transparentny dla promieniowania UV,
*  chemicznie odporny,
*  latwo oddziela¢ si¢ od roztworu.

Na przyktad TiO, osadzony na widknie szklanym znalazt wykorzystanie w procesie
dezynfekcji wody. Do zalet tego sposobu immobilizacji mozemy zaliczy¢ porowatos¢
wlékna szklanego, ktéra chroni TiO, przed $cieraniem i rozpuszczaniem. W takiej postaci
fotokatalizator moze by¢ wykorzystywany wielokrotnie [8].

Celem pracy bylo opracowanie efektywnej i zarazem taniej metody usuwania
wybranych zwigzkéw w oparciu o proces fotokatalityczny. W tym celu wykorzystano
komercyjny katalizator TiO,-P25, immobilizowany na wiéknie szklanym. W pracy badano
wplyw stezenia TiO,, wptyw czasu suszenia, temperatury suszenia oraz wielokrotnego
osadzania fotokatalizatora na widknie szklanym na proces fotokatalizy Acid Orange 7.
Poréwnywano takze proces fotokatalizy z uzyciem katalizatora immobilizowanego oraz
katalizatora bedacego w suspens;ji.

Materialy i metody

W pracy badano proces fotokatalizy barwnika azowego (Acid Orange 7) w obecnosci
fotokatalizatora immobilizowanego.

Prébki o objetoéci 150 cm® zawierajace Acid Orange 7 naswietlano promieniowaniem
UV-A. Na$wietlanie prébek prowadzono przy swobodnym kontakcie z powietrzem
atmosferycznym oraz przy cigglym mieszaniu. Jako fotokatalizator stosowano staty TiO,
(P25; Aeroxide), ktéry zostal osadzony na krazkach wiékna szklanego. Wykorzystywano
rézne stezenia TiO, w zaleznosci od eksperymentu. Krazki widkna szklanego z osadzonym
TiO, byly suszone w cieplarce w temperaturze 50-300°C w ciagu 2-10 h.

Prébki byly pobierane przed naswietlaniem i po okre§lonym czasie nas$wietlania,
nastepnie byly odwirowywane i analizowane za pomoca spektrofotometru DR 3900.

Omowienie wynikow i ich analiza

W trakcie badan wstepnych przeprowadzono ocen¢ fotokatalizy Acid Orange 7
z uzyciem katalizatora bedacego w suspensji oraz katalizatora immobilizowanego na
wloknie szklanym. W tym celu wyjSciowe roztwory oranzu metylowego o stezeniu
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0,05 mmol/dm’ byly naéwietlane przez 40 minut. Prébki byly pobierane po czasach:
0, 10, 20, 30, 40 min. Immobilizacj¢ przeprowadzono, osadzajac katalizator jednokrotnie
(1x) i dwukrotnie (2x). Dynamike degradacji oranzu metylowego w obecnosci katalizatora
bedacego w suspensji, katalizatora immobilizowanego osadzonego jednokrotnie oraz
katalizatora immobilizowanego osadzonego dwukrotnie przedstawiono na rysunku 1.
Stwierdzono, ze we wszystkich badanych przypadkach zachodzi proces fotokatalitycznej
degradacji Acid Orange 7.

——Ti02 ozadzone 1x

oz 4 —— TiD2 ozadzone 2%
2 .
2 0 —a—7 Ti02
0.+
0z
o T
o = 0 15 run] 5 q 35 0 +

f=r_—3i [ y1]

Rys. 1. Dynamika degradacji Acid Orange 7 podczas naswietlania roztworéw promieniowaniem UV w obecnosci
okreslonego fotokatalizatora

Fig. 1. Dynamics of Acid Orange 7 degradation during UV irradiation of solutions in the presence of a specified
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Rys. 2. Dynamika zmian stgzenia Acid Orange 7 przy stosowaniu réznych czaséw suszenia katalizatora
immobilizowanego

Fig. 2. Dynamics of changes in the concentration of Acid Orange 7 by using different catalyst drying times
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W pracy badano takze wptyw czasu suszenia katalizatora immobilizowanego. Krazki
wlékna szklanego z osadzonym TiO, (1,5 g) byly suszone w tempetarurze 107°C w ciagu
1, 2, 5 oraz 10 h. Dynamik¢ zmian st¢zenia oranzu metylowego poddanego procesowi
fotokatalizy pokazano na rysunku 2. Stwierdzono, ze proces byl najbardziej efektywny przy
zastosowaniu katalizatora immobilizowanego, ktérego czas suszenia wynosit 5 h.

Kolejnym badanym parametrem byla temperatura suszenia Kkatalizatora
immobilizowanego. Proces suszenia prowadzono przy nastgpujacych wartosciach
temperatur: 50, 150, 200, 300°C. Dynamike¢ degradacji Acid Orange 7 przedstawiono na
rysunku 3. Najefektywniej proces fotokatalizy przebiegat z wykorzystaniem katalizatora,
ktérego proces suszenia byt prowadzony w temperaturze 50°C.
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Rys. 3. Dynamika degradacji Acid Orange 7 podczas naswietlania roztworéw promieniowaniem UV w obecnosci
okreslonego fotokatalizatora suszonego w réznych temperaturach

Fig. 3. Dynamics of Acid Orange 7 degradation during irradiation of solutions of the UV radiation in the presence
of a particular photocatalyst dried at different temperatures
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Rys. 4. Dynamika zmian st¢zenia Acid Orange 7 przy zastosowaniu 0,3 g, 0,75 g, 1,5 g, 3,0 g TiO,
Fig. 4. Dynamics of changes in the concentration of Acid Orange 7 by 0.3 g, 0.75 g, 1.5 g, 3.0 g TiO,
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Jednym z czynnikéw wptywajacych na proces fotokatalizy jest st¢zenie uzytego
katalizatora, dlatego tez zbadano wplyw stezenia TiO, na efektywno$¢ degradacji Acid
Orange 7. W tym celu zastosowano nastgpujace stezenia TiO,: 0,3, 0,75, 1,5, 3,0 g.
Dynamike degradacji Acid Orange 7 przedstawiono na rysunku 4.

Immobilizacje¢ katalizatora stosuje si¢ w celu zwielokrotnienia jego uzycia. Dlatego
zbadano proces fotokatalizy Acid Orange 7, wykorzystujac te same krazki wielokrotnie. Po
kazdym uzyciu krazki byly przeptukiwane woda destylowang i suszone w cieplarce przez
10 h w temperaturze 107°C.

Dynamik¢ zmian degradacji Acid Orange 7 zobrazowano na rysunku 5.
Zaobserwowano, iz stata szybkosci reakcji ro$nie wraz wielokrotnym uzywaniem tych
samych krgzkow.
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Rys. 5. Dynamika zmian degradacji Acid Orange 7 z wielokrotnym uzyciem katalizatora immobilizowanego

Fig. 5. Dynamics of changes in degradation of Acid Orange 7 with repeated use of the immobilized catalyst

Whioski

e  Proces fotokatalityczny zachodzi takze przy uzyciu immobilizowanego komercyjnego
TiO,.

e Proces fotokatalitycznej degradacji Acid Orange 7 przebiegal najefektywniej przy
zastosowaniu czasu suszenia katalizatora immobilizowanego réwnego 5 h oraz
temperaturze 50°C.

e Immobilizacja katalizatora pozwala na znaczne ograniczenie jego zuzycia.

e Wraz z wielokrotnym wykorzystaniem tych samych krazkéw widkna szklanego
z osadzonym TiO, wzrasta stata szybkosci reakcji fotokatalizy.

Podzi¢kowania

Projekt zostal sfinansowany ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011/03/N/ST8/04084.



Proces fotokatalityczny z udzialem katalizatora immobilizowanego 77

Literatura

[1] Kay P, Blackwell PA, Boxall ABA. Chemosphere. 2005,60:497-507. DOL
10.1016/j.chemosphere.2005.01.028.

[2] Baran W, Adamek E, Ziemianska J, Sobczak A. J Hazard Mater. 2011;196:1-15. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2011.08.082.

[3] Heberer T. Toxicol Lett. 2002;131:5-17. DOI: 10.1016/S0378-4274(02)00041-3.

[4] Coetsier CM, Spinelli S, Lin L, Roig B, Touraud E. Environ Int. 2009;35:787-792. DOL
10.1016/j.envint.2009.01.008.

[5] Nakata K, Fujishima A. J Photochem Photobiol C. 2012;13:169-189. DOI:
10.1016/j.jphotochemrev.2012.06.001.

[6] Malato S, Fernandez-Ibanez P, Maldonado MI, Blanco J, Gernjak W. Catal Today. 2009;147:1-59. DOI:
10.1016/j.cattod.2009.06.018.

[71 Carp O, Huisman CL, Reller A. Prog Solid State Chem. 2004;32:33-177. DOI:
10.1016/j.progsolidstchem.2004.08.00.

[8] Shan AY, Ghazi TIM, Rashid SA. Appl. Catal. A-General. 2010;389:1-8. DOL:
10.1016/j.apcata.2010.08.053.

PHOTOCATALYTIC PROCESS WITH PARTICIPATION
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Abstract: Growing environmental pollution caused that more and more efficient methods of sewage treatment are
being developed. Various physicochemical and biological processes are used to achieve that aim. Photocatalysis is
one of the most efficient methods of degradation of harmful chemical compounds. It is one of the advanced
oxygenation processes (AOP). Thanks to that technique most of the organic compounds, including medicines is
degraded as a result of reactions of free hydroxide radicals in the environment. Target of the research was to
develop effective and cost efficient method of eradication of selected chemical compounds using photocatalytic
process. To achieve that aim, commercial TiO,-P25 catalyst immobilized on fiberglass has been used. Reaction
has been conducted in open reactors, which were irradiated with UV radiation. Method has been optimized as
a result of studies on dye shade changes of Acid Orange 7 dye using the same method. In the result of studies,
kinetics of reactions with suspended and immobilized catalyst were compared. Photocatalytic reaction with
immobilization allows for lower catalyst use.

Keywords: photocatalysis, photocatalyst, immobilization






