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FOTOCHEMICZNA DEGRADACJA
ZANIECZYSZCZEN W FAZIE WODNEJ

PHOTOCHEMICAL DEGRADATION OF POLLUTANTS
IN AQUEOUS PHASE

Titanium dioxide represents an effective photocatalyst for water and air purification and
for self-cleaning surfaces. Application of TiO, photocatalysis is recommended mainly for
low-concentrated toxic and/or resistant to biodegradation pollutants or for solar-driven
photoreactions. In this regard, UV/TiO system was successfully applied for cyanide ions,
phenols and ionic liquids removal, which served as model industrial pollutants. Sulfur,
nitrogen and boron compounds were used as dopants for catalysts preparation. Hollow
spheres-supported TiO2 and air-sparged system were preferred for rapid oxidation of
cyanides. lonic liquids were found to rather slowly undergo oxidation. Based on visible
light-activated TiO,, a shipboard wastewater treatment system was proposed.

1. Wprowadzenie

Fotokataliza heterogeniczna z zastosowaniem TiO, rozwija si¢ od lat 70-tych, kiedy

to Fujishima i Honda opublikowali w Nature dane dotyczace fotokatalitycznego rozkta-
du wody na elektrodach z tlenku tytanu (IV) [1] a nastgpnie Carey i in. opisali fotokata-
lityczna degradacje bifenylu oraz chlorobifenyli w fazie wodnej w obecnosci tlenku
tytanu (IV) [2].
Procesy fotochemiczne sa prowadzone w warunkach otoczenia, nie wymagaja zastoso-
wania wysokiej temperatury i ciSnienia. Ponadto do uktadu nie sa wprowadzane sub-
stancje, chemiczne, stanowiace dodatkowe obciazenie sSrodowiska. W tym odniesieniu
reakcje degradacji fotochemicznej zaliczane sa do zielonej chemii.

Na efektywnos¢ proceséw maja wpltyw nastepujace czynniki:

. chemiczne wiasciwos$ci zanieczyszczen, m.in. budowa chemiczna,
e  warunki degradacji, m.in. st¢zenie zanieczyszczen, pH roztworu, temperatura, ilo$¢
rozpuszczonego tlenu oraz stosowanego utleniacza, obecno$¢ dodatkowych sub-
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stancji utleniajacych Iub redukujacych, obecnos¢ substancji absorbujacych promie-
niowanie,

e ukfad degradacji, m.in. intensywno$¢ mieszania, czas zatrzymania, wprowadzenie
fazy gazowej, konstrukcja reaktorow, rodzaj oraz natezenie promieniowania.

Powaznym ograniczeniem zastosowania TiO, na szeroka skalg jest zakres promieniowania
niezbedny do wzbudzenia fotokatalizatora. Tlenek tytanu (IV) absorbuje prawie wylacznie
promieniowanie UV, dlatego w procesie fotokatalizy wykorzysta¢ mozna zaledwie od 3 do
5 % promieniowania stonecznego. Zastosowanie lamp UV, jako zrédia $wiatla, z uwagi na
zuzycie energii, stanowi powazne zwigkszenie kosztow procesu, co jest istotnym czynnikiem
limitujacym szersze zastosowanie metod fotokatalitycznych w likwidacji zanieczyszczen
srodowiska. Zatem otrzymanie potprzewodnika tytanowego nowej generacji, ktorego aktyw-
noé¢ fotokatalityczna znajdowataby si¢ w zakresie promieniowania widzialnego (A>400 nm),
znaczaco rozszerzyloby mozliwoséci aplikacyjne fotokatalizy heterogenicznej w ochronie
srodowiska, przez wykorzystanie glownej czgsci spektrum swiatta stonecznego lub zastosowa-
nie zrodta $wiatta o mniejszym strumieniu mocy.

Minimalna energia dla TiO,, ktora jest potrzebna do wzbudzenia elektronu i w konse-
kwencji do wygenerowania dziury w pasmie walencyjnym (energia pasma wzbronionego)
ma warto$¢ okoto 3,2 eV, co odpowiada kwantowi promieniowania o dtugosci fali 388 nm.
TiO, moze wigc by¢ aktywowany w zakresie promieniowania UVA (300-388 nm) [3].
Minimalna energia dla TiO,, ktdra jest potrzebna do wzbudzenia elektronu i w konsekwencji
do wygenerowania dziury w pasmie walencyjnym (energia pasma wzbronionego) ma
warto$¢ okoto 3,2 eV, co odpowiada kwantowi promieniowania o dtugosci fali 388 nm. TiO,
moze wigc by¢ aktywowany w zakresie promieniowania UVA (300-388 nm) [3].

Tlenek tytanu (IV) charakteryzuje si¢ szeregiem zalet, takich jak: relatywnie niska cena,
wysoka stabilno$¢ chemiczna oraz wysoki potencjal utleniajacy fotogenerowanych dziur.
Potencjat redoks fotogenerowanych dziur wynosi +2,53 V w stosunku do standardowej elek-
trody wodorowej (SHE) w roztworze o pH=7. W reakcji fotogenerowanych dziur z czastecz-
kami wody moga powstawac rodniki hydroksylowe ('OH), ktdrych potencjal utleniajacy jest
tylko nieznacznie nizszy, jakkolwiek w obydwu przypadkach wyzszy od potencjalu utleniaja-
cego ozonu. Potencjat redoks elektrondow pasma przewodzenia wynosi -0,52 V, co jest wystar-
czajace do redukcji czasteczki tlenu do O, lub do H,0,. W zaleznosci od panujacych warun-
kow, dziury (h"), rodniki OH, O,~, H,O, lub O, odgrywaja zasadnicza role w mechanizmie
reakcji fotokatalitycznej [4].

Z dostegpnej literatury wynika, ze za pomoca procesu fotodegradacji w wodnej zawiesinie
tlenku tytanu (IV) proponowano usuwaé kwasy i1 pochodne kwaséw karboksylowych (w tym
chlorowcopochodne) [5], pochodne zwigzkéw aromatycznych (m.in.: benzen, dimetoksyben-
zeny, chloro- i bromobenzen, nitrobenzen, chlorofenole, krezole, benzoamid, anilina, fenyloani-
lina, salicylan 4-aminobenzoesowy, kwasy 3-chloro-4-hydroksybenzoesowy, alkohol benzy-
lowy, estry kwasu ftalowego) [6], chlorowane zw. alifatyczne (halogenometany, halogenoeta-
ny) [7], rozpuszczalniki mieszalne z woda (etanol, alkoksyetanol), pestycydy [8], zwiazki
powierzchniowo czynne [9], barwniki [10] oraz zwiazki wysokoczasteczkowe (zaréwno
zwiazki pochodzenia naturalnego jak zanieczyszczenia obecne w $ciekach pochodzacych np. z
przemystu papierniczego) [11].

Fotoreaktory wykorzystujace promieniowanie stoneczne sg ptaskie celem jak najlep-
szej ekspozycji cienkiej warstwy cieczy na promieniowanie sloneczne. Oczyszczane
Scieki przeplywaja przez reaktor cienkowarstwowy lub w rurkach o niewielkim przekro-
ju usytuowanych w ognisku paraboloidy. W stacji pilotowej wykorzystujacej promie-
niowanie stoneczne Fallmann i in. zastosowal 3 moduly parabolicznych kolektorow o
tacznej powierzchni 1,66 m” [12]. Scieki pestycydowe oczyszczano w ukladzie
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UV/Ti0,, UV/Ti0,/Na,S,05 oraz Fe"*/H,0,/UV. Koszty energetyczne oraz ruchowe
byty jednakowe dla trzech badanych proceséw. W przypadku procesu UV/TiO, rela-
tywnie dhugi czas zatrzymania $ciekow w reaktorze powodowat koniecznos¢ zastosowa-
nia moduldow o wigkszej powierzchni i tym samym wzrost kosztow inwestycyjnych.
Jednakze koszt substancji chemicznych w przypadku procesu UV/TiO, byl najnizszy.
Efektywno$¢ oczyszczania $ciekow zawierajacych 1 mM 4-chlorofenolu poréwnano w
roznych typach fotoreaktorow zasilanych promieniowaniem stonecznym, patrz Tab. 1 [13].

Tab. 1.

Tab. 1.

Poréwnanie  efektywno$ci  oczyszczania  $ciekow  zawierajgcych 1 mM
4-chlorofenolu (TOC, =72 ppm) w réznych typach fotoreaktorow zasilanych pro-
mieniowaniem stonecznym z fotoreaktorem laboratoryjnym wyposazonym w
sztuczne zrodfo promieniowania na podstawie [13]

Comparison of wastewater treatment containing 1 mM of 4-chlorophenol
(TOCO =72 ppm) in various types of solar-driven photoreactors with laboratory
photoreactor equipped with artificial irradiation source according to [13]

Nazwa
fotoreaktora

Stata
szybkosci k
[ppm/min]

Zdolnos¢
degradaciji

Opis fotoreaktora
[g TOC-m™*min™]

Helioman

System $redniego wzmacniania, 4 paraboliczne
kolektory rynnowe z rurkami ze szkta borokrze-
mowego ($rednica wew. 56 mm), obj. roztworu
naswietlanego 40,1 dm® powierzchnia naswietla-
na 32 m?

modut umieszczony na wiezy wyposazonej w
dwuosiowy system nadazania za stoncem

37,4 0,29

System $redniego wzmacniania, 4 paraboliczne

Helioman
bez systemu
nadazania za
stonncem

kolektory rynnowe z rurkami ze szkta borokrze-
mowego ($rednica wew. 56 mm), obj. roztworu
naswietlanego 40,! dm?®; powierzchnia naswietla-
na 32 m%

10,1

0,08

CPC

System niskiego wzmacniania; 3 statyczne
moduty zorientowane na potudnie ustawione pod
katem 37°(celem uzyskania max. efektywnosci
rocznej)

Kazdy modut wyposazony w 3m? powierzch-
ni naswietlanej, obj. naswietlanego roztworu
36dm® w kazdym module, rurki absorbujace
wykonane z fluoropolimeréw o $rednicy wew.
48 mm

18,8

1,51

Ptaski

Bez systemu wzmacniania promieniowania,
$cieki ze zbiornika magazynowy o obj. 250 dm®
podawane pompa do plaskiego fotoreaktora,
catkowita pow. naswietlana 1,23 m?

2,8

0,19

Laboratoryjny

Fotoreaktor cylindryczny, oczyszczane Scieki
przeptywajg szczeling pomiedzy dwoma cylin-
drami (szkto Duran, $rednica wew. 215 oraz
270 mm, powierzchnia naswietlana 2700 cm?),
obj. naswietlanego roztworu 5,75 dm?®, zrodia
promieniowania:  SredniociSnieniowa lampa
rteciowa (400 W, Osram Ultra Tech)

6,9

0,26

Najwyzsza stala szybkosci reakcji obserwowano w fotoreaktorze Helioman, aczkol-
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wiek wydajno$é jednostkowa reakcji fotodegradacji na m? byta lepsza w fotoreaktorze
CPC. Z analizy danych przedstawionych w Tab. 1 wynika, ze w przypadku fotoreakcji
najkorzystniejsze bedzie zastosowanie kolektoréw stonecznych stabego wzmacniania,
ktére efektywnie wykorzystuja zar6wno promieniowanie padajace bezposrednio jak
rowniez rozproszone. Dodatkowa zaleta fotoreaktorow CPC sa nizsze koszty budowy w
poréwnaniu do reaktoréw Helioman.

Badania wtasne dotyczyly zastosowania procesu UV/TiO, do fotoutleniania silnie
toksycznych jonow cyjankowych [14] oraz do fotodegradacji nowej grupy substancji
chemicznych, mogacych stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla srodowiska, takich jak
imidazoliowe ciecze jonowe [15]. Natomiast, w oparciu o fotokatalizatory aktywne w
$wietle widzialnym zaproponowano fotokatalityczne oczyszczanie $ciekow sanitarno-
bytowych na jednostkach ptywajacych.

2. Fotoutlenianie jonéw cyjankowych

Obecnos¢ cyjankow w postaci jonow CN™ lub komplekséw cyjankowych w wo-
dach procesowych i $ciekach przemystowych stanowi powazne zagrozenie ze
wzgledu na wysoka toksyczno$¢ cyjankéw nawet przy relatywnie niskich steze-
niach. Odzysk cyjankow jest ekonomicznie uzasadniony przy zawarto$ci CN™ powy-
zej 50 mg/dm’. Ponizej tej wartosci cyjanki usuwa si¢ metodami fizycznymi (ad-
sorpcja, wymiana jonowa), chemicznymi (utlenianie chlorem, nadmanganianem,
H,0,, powietrzem i/lub ozonem) lub biologicznymi. Mozliwe jest rowniez utlenia-
nie fotokatalityczne w obecnosci TiO,. Prace wlasne obejmowaly wyznaczenie
parametrow procesowych reakcji fotodegradacji CN'. Zbadany zostat wptyw pH,
stgzenia poczatkowego CN’, rodzaju fazy gazowej, temperatury oraz postaci TiO,
(anataz, rutyl oraz anataz osadzony na mikrosferach) na efektywnos$¢ fotoutleniania
jonoéw cyjankowych [14]. Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji k£ od badanych parame-
trow przedstawiono w Tab. 2 oraz na Rys. 1.

Najwyzsza efektywnos¢ fotoutleniania CN™ obserwowano w obecnosci rozproszone-
g0 anatazu oraz anatazu osadzonego na powierzchni szklanych mikrosfer. Po 60 min.
naswietlania 800 cm® roztworu cyjankéw (Co =20 mg/dm’) promieniowaniem UV
($redniocisnieniowa lampa rtgciowa o mocy 150 W) fotoutlenianiu ulegto 97, 75 oraz
55% odpowiednio w obecno$ci anatazu w postaci zawiesiny, anatazu na szklanych
mikrosferach oraz rutylu.

W poczatkowej fazie reakcji obserwowano podobna szybko$¢ utleniania w obecno-
$ci anatazu 1 rutylu (patrz Rys. 1A), ale po 30 min. naswietlania aktywno$¢ rutylu
spadata, najprawdopodobniej w wyniku nieodwracalnej dehydroksylacji powierzchni.
Ten sam czas nas$wietlania roztworu zawierajacego 100 mg/dm’ CN” powodowat spadek
efektywnosci fotoutleniania do 80%.

Zmiana pH roztworu w granicach 10-12 nie powodowata zmiany efektywnosci de-
gradacji. Uzyskane dane wykazatly, ze dla takiej samej iloéci anatazu, warto$ci stezenia
poczatkowego CN’, temperatury oraz pH, zastosowanie tlenu zamiast powietrza powo-
duje wzrost stafej szybkosci reakcji od 0,023 do 0,030 min.”. Zastosowanie $rodowiska
beztlenowego (reakcja prowadzona w atmosferze argonu) prowadzilo do calkowitego
zahamowania utleniania jondéw cyjankowych, patrz Rys. 1B.
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Tab. 2. Wptyw formy fotokatalizatora, rodzaju fazy gazowej, stezenia poczatkowego CN-,
temperatury oraz pH na szybko$c¢ fotoutleniania CN-
Tab. 2. Effects of catalyst form, sparging gas, initial CN™ concentration, temperature and
pH on photo-oxidation rate of CN™
L Natezenie
. - Stezenie Tem-
Rodz_aj llosé T|302 CN- Faza przeptywu |peratura pH Kk [min'1]
fotokatalizatora | [g/dm’] 3, | gazowa |fazy gazowej o
[mg/dm”] [dm®/h] [°C]

- - 20 tlen 20 20 12 0.006
Anataz 1 4 tlen 20 20 12 0.112
Anataz 1 20 powietrze 20 20 10 0.021
Anataz 1 20 powietrze 20 20 12 0.023
Anataz 1 20 tlen 10 20 12 0.027
Anataz 1 20 tlen 20 20 10 0.030
Anataz 1 20 tlen 20 20 12 0.028
Anataz 1 100 tlen 20 20 12 0.020
Anataz 1 20 tlen 20 35 12 0.028

Rutyl 1 20 tlen 20 20 12 0.012
TiO; na mikros- | 5 505 4 tlen 20 20 12 0.015
ferach
TiO; na szkmik- | 4 555 20 tlen 20 20 12 0.016
rosferach
100 100
< argon < anataz
= powietrze u rutyl
80 - J oy
4 tlen K, _ 801 4 Tioz namikrosferach
T l..'-"'I X o bez fotokatalizatora
= 60 - S 60 - &
Q Q &
o Aﬁ' 3 Fd
L 40 $ 40
9 &ﬁ.l‘ 9 40 690 Lﬁl.l'-"l'l
é&@ M o
e
20 + e 20 .\Oﬁ ...@0.000
ﬁ “««o. A
0 —;qi,vi‘QQ"""‘... : : |
0 20 40 60
Czas naswietlania [min] Czas naswietlania [min]
Rys. 1. Efektywnosc¢ fotoutleniania jonéw cyjankowych: (A) Wptyw rodzaju zastosowanego
fotokatalizatora: anataz firmy Sigma (pow. BET 8,6 m2/g); rutyl firmy Alfa Aesar
(pow. BET 6,9 m2/g) oraz TiO2 (0,1-0,56% wag.) osadzony na powierzchni
szklanych mikrosfer o gestosci nasypowej 0,4 g/cm3; faza gazowa: powietrze (B)
Wptyw rodzaju fazy gazowej, fotokatalizator: anataz firmy Sigma. Warunki
prowadzenia eksperymentu: stezenie poczatkowe CN-: 20 mg/dm3; pH=12,
natezenie przeptywu gazu 20 dm3/h; masa fotokatalizatora: 1 g/dm3
Fig. 1. Cyanide anion photooxidation efficiency: (A) Impact of catalyst type: Sigma anatase

(BET surface area 8.6 m*/qg); Alfa Aesar rutile (BET surface area 6.9 m/g) and TiO;
(0.1-0.5 wt. %.) immobilized on glass hollow microspheres (density 0.4 g/cm®); (B) Im-
pact of gas phase in the presence of Sigma anatase. Experimental condition: CN- initial
concentration: 20 mg/dm®; pH= 12; gas flow rate: 20 dm°/h
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3. Fotodegradacja imidazoliowych cieczy jonowych

Nowa grupa zwiazkow, ktore w niedalekiej przysztosci moga stanowic zanieczysz-
czenie wod i $ciekow sa niskotemperaturowe ciecze jonowe. Ze wzgledu na swoja
znikoma lotno$¢ sa uwazane za bezpieczne dla $srodowiska i dlatego coraz czesSciej
zastepuja tradycyjne rozpuszczalniki organiczne. Pewne ilosci cieczy jonowych wkrotce
beda obecne w $ciekach przemystowych, gdzie, ze wzgledu na swoja trwalo$¢, moga
stanowi¢ zanieczyszczenia nie usuwane podczas klasycznego oczyszczania §ciekow i
przenikajace do wod powierzchniowych lub podziemnych.

Celem zweryfikowania mozliwo$ci usuwania takiej grupy zanieczyszczen ze $cie-
koéw, zbadano podatnos¢ 5 imidazoliowych cieczy jonowych (HMIM, BMIM, OMIM,
DMIM, EEIM) oraz metylo-imidazolu (jako substancji odniesienia) na fotodegradacjg w
obecnosci TiO, i poréwnano z efektywnoscia fotolizy oraz fotodegradacji w obecnosci
H,0, [15]. Ogolna strukturg kationu imidazoliowych cieczy jonowych przedstawiono na
Rys. 2.

Stwierdzono staba podatno§¢ HMIM, OMIM i EEIM na rozktad w obecnosci pro-
mieniowania oraz TiO,. Najbardziej odporny na fotodegradacj¢ (15% ubytku po
360 min. naswietlania) okazal si¢ 1-etylo-3-etylo-imidazol (EEIM). W przypadku
HMIM oraz OMIM po 360 min. naswietlania fotodegradacji ulegato tylko okoto 23%.

Rys. 2. Ogdlna struktura kationu imidazoliowej cieczy jonowej (1-alkilo-metylimidazol); R+:
metyl-decyl; R,: metyl — etyl

Fig. 2. Generic structure and atom numbering of imidazoliom ionic liquid (1-alkyl-3-
methylimidazolium); R1 : methyl — decyl; R2 : methyl — ethyl

Naswietlanie w obecnosci P-25 okazato si¢ efektywne w przypadku 1-butylo-
3metylo-imidazolu (BMIM). Po 360 min. naswietlania prawie cata ilo§¢ wprowadzone-
go BMIM ulegta degradacji. Efektywnos¢ fotodegradacji wybranych cieczy jonowych
w reakcji fotolizy bezposredniej, fotokatalizy heterogenicznej (w obecnosci P-25) oraz
fotokatalizy homogenicznej (w obecnosci 0,05 % wag. H,0O,) przedstawiono w Tab. 2.

W przypadku BMIM oraz OMIM fotodegradacja w wodnej zawiesinie potprzewod-
nika byta tak samo lub bardziej skuteczna niz fotoutlenianie w obecnosci H,O,. Stwier-
dzono, ze 1-etylo-3-etylo-imidazol (EEIM) wykazatl odporno$¢ na rozktad we wszyst-
kich trzech badanych uktadach. Tak wigc przedtuzenie podstawnika 3-metylowego o
jedna grupe -CH,-, spowodowato znaczacy spadek podatnosci na fotodegradacije.
Réwniez w przypadku pozostalych imidazoliowych cieczy jonowych, ich podatno$¢ na
fotodegradacje koreluje z dlugoscia n-alkilowego podstawnika na atomie azotu NI1.
Najbardziej stabilny okazal si¢ 1-oktylo-3-metylo-imidazol a najmniej 1-butylo-3-
metylo-imidazol. Badania te byly pierwsza proba okreslenia podatnosci nowej grupy
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zwiazkow, jaka stanowia ciecze jonowe, na fotochemiczne procesy stosowane do
oczyszczania wod i §ciekow.

Tab. 3. Efektywnos$¢ degradacji imidazoliowych cieczy jonowych podczas bezposredniej
fotolizy, fotodegradacji w obecnosci H202 (0,05 % wag.) oraz TiO2 P-25
(0,5 9/dm3). Warunki prowadzenia procesu: objeto$¢ naswietlanego roztworu:
25 .cm3; zrédto promieniowania: lampa Xe Oriel 1000 w, stezenie poczatkowe
cieczy jonowych: 1 mM, faza gazowa: powietrze, Q = 5 cm3/min.; T = 16°C

Tab. 3. Photodegradation efficiency of imidazolium ionic liquids in VU; UV/H202
(0.05 wt. %) and UV/P-25 TiO2 system. Experimental conditions: volume of irradia-
tion solution: 256 cm3; irradiation source: 1000 W Xe Oriel lamp; initial concentration
of ionic liquids: 1 mM; gas phase flow rate: 5 cm3/min; T = 16°C

Efektywnos$¢ degradaciji po 360 min.
slr(‘lr ch‘gia Nazwa systematyczna nasnl{;e/t;anla
uv 25 ) UV/H,0,
BMIM Fet_rafluoroboran 1-butylo-3-metylo- 573 972 854
imidazolu
EEIM Fet_rafluoroboran 1-etylo-3-etylo- 15 16,1 39,5
imidazolu
HMIM tetrafluqro_boran 1-heksylo-3- 111 233 69.1
metylo-imidazolu
OMIM Fetraﬂuoroboran 1-oktylo-3-metylo- 75 24.2 50,3
imidazolu

4. Fotokatalizatory aktywne w swietle widzialnym

Waznym zadaniem badawczym, umozliwiajacym kontynuacje prac nad technologia oczysz-
czania wod w $wietle widzialnym bylo otrzymanie fotokatalizatorow domieszkowanych
azotem, siarka borem oraz weglem. Preparatyka fotokatalizatoréw polegata na:

I. hydrolizie zwiazkoéw tytanu (IV) w obecnoséci tioacetamidu, tiomocznika oraz bez

domieszki,

II. ucieraniu TiO, z estrem trietylowym kwasu borowego.
W metodzie I jako prekursor TiO, stosowano izopropylan tytanu (IV) (cz.d.a., 97%),
firmy Aldrich Chem. Co [16-17] W metodzie II stosowano proszek ST-01 (Ishihara
Sangyo, Japonia), ktory ma posta¢ krystaliczng anatazu o powierzchni wlasciwej okoto
300 m*/g i wielkoéci czastek 7nm [18]. W metodzie I do 10 ml (TifOCH(CH;),]s
wprowadzano odpowiednia ilo§¢ domieszki oraz wody destylowanej, otrzymany osad
filtrowano, przemywano, suszono oraz kalcynowano w temperaturze w warunkach
natleniajacych w piecu rurowym. Jako probki odniesienia, stosowano fotokatalizatory,
przygotowane wedtug tej samej procedury, ale bez domieszki organicznej oraz TiO,
Degussa P25.
W metodzie II sproszkowany TiO, ST-01 ucierano z odpowiednia ilo$cia domieszki
organicznej w mozdzierzu agatowym i kalcynowano w temperaturze 400 lub 450°C w
warunkach natleniajacych w piecu rurowym. Kalcynacja zostata przeprowadzona w celu
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wbudowania do struktury TiO, atomow azotu lub siarki z prekursoréw organicznych
oraz mineralizacji zwiazkéw organicznych stosowanych jako domieszki.

Majac na uwadze mozliwo$¢ poréwnania aktywnosci fotokatalitycznej, zawsze stoso-
wano takie same parametry procesu fotodegradacji oraz jeden zwiazek modelowy, ktory
jednocze$nie nie jest sensybilizatorem. Aktywno§¢ domieszkowanego TiO, badano w
reakcji fotoutleniania fenolu w obecnosci §wiatta UV lub Vis. Jako zrédlo promienio-
wania stosowano lampe ksenonowa Xe-1000W firmy Oriel.

Podstawowe wlasciwosci najbardziej aktywnych fotokatalizatorow domieszkowa-
nych niemetalami oraz TiO, przygotowanego bez domieszki zestawiono w Tab. 4.
Szybkos¢ reakceji obliczono jako ubytek ilosci moli fenolu podczas 60 min. naswietlania
Swiattem z zakresu widzialnego (A>400 nm) [16-18].

Tab. 4. Poréwnanie aktywnosci w $wietle widzialnym (A>400 nm) katalizatoréw modyfiko-
wanych siarka, azotem, borem oraz weglem otrzymanych poprzez hydrolize TIP i
kalcynacje lub poprzez ucieranie czystego TiO» z prekursorem i kalcynacje

Tab. 4. Comparison of visible light photoactivity of selected photocayalysts doped with
sulfur, nitrogen, boron and carbon and obtained by hydrolysis followed by calcina-
tion or grinding of TiO2 with dopant precursor followed by calcination

Energia Szybkos¢ reakcji
. Metoda Temperatu"ra pasma degradaciji
Lp. Domieszka . kalcynacji .

otrzymywania [°C] wzbronio- feno_gu w

nego [eV] [umol-dm™-min"]
1 N, C hydroliza 450 3,36 2,3
2 S,N,C hydroliza 450 3,36 2,4
3 S,N,C hydroliza 450 3,37 2,5
4 S,N,C hydroliza 450 3,37 2,9
5 B, C ucieranie 450 3,36 2,1
6 B, C ucieranie 450 3,37 1,4
7 C hydroliza 350 3,41 2,8
8 C hydroliza 450 3,33 0,6

Aktywno$¢ otrzymanych fotokatalizatorow zalezata od rodzaju oraz ilo$ci zastoso-
wanego prekursora, metody preparatyki oraz temperatury kalcynacji.

Przeprowadzone badania dowiodly, Zze fotokatalizatory aktywne w $wietle widzial-
nym mozna otrzyma¢ wprowadzajac do struktury TiO, wegiel, siarkg azot, bor czy tez
kombinacj¢ tych niemetali. W przypadku zastosowania do modyfikacji tiomocznika,
tioacetamidu czy estru trietylowego kwasu borowego, szybkos¢ degradacji fenolu
przekraczata 2 pmol-dm™-min”'. Katalizatory o najwyzszej aktywnosci miaty strukture
anatazu lub byly bezpostaciowe rentgenograficznie. Zauwazono, ze w przypadku foto-
katalizatorow modyfikowanych niemetalami, ktoére wykazywaty aktywnos$¢ w $wietle
widzialnym, energia pasma wzbronionego miata warto$¢ zblizona lub wyzsza do E,
czystego TiO,.
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5. Fotokatalityczne oczyszczanie sciekéw generowanych na
jednostkach ptywajacych

W ostatnich latach znaczaco wzrosta liczba matych i $rednich jednostek ptywajacych
(fodzie motorowe oraz zaglowe liczace od 4 do 8 os6b zatogi) na wodach morskich
ostonigtych oraz wodach $rodladowych. Wytwarzane $cieki sanitarne oraz z mycia i
kuchni stwarzaja duze zagrozenie dla jakosci wod. Najcze$ciej stosowanym rozwigza-
niem sa zbiorniki na $cieki oprézniane w portach. Dotychczas jednak niewiele portow
morskich a tym bardziej $rodladowych dysponuje urzadzeniami do odbioru Sciekow.
Oczyszczalnie biologiczne $cickow w warunkach tlenowych konstruuje si¢ na wigk-
szych jednostkach ptywajacych. Najmniejsza instalacja biologiczna przewidziana jest
dla jednostek ptywajacych liczacych od 14 do 25 os6b zalogi. Wymagana jest przy-
najmniej 3 m”> powierzchni instalacyjnej. Instalacje oparte na koagulacji, sedymentacji i
filtracji instalowane sa rowniez na jednostkach wigkszych, ale nie sa w stanie usunaé
wegla organicznego, pochodzacego ze zwiazkow rozpuszczonych. Proponowany przez
nas schemat instalacji do fotokatalitycznego oczyszczania Sciekdw generowanych na
matych i $rednich jednostkach ptywajacych przedstawiono na Rys. 4.
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Fig. 3.

Schemat instalacji do fotokatalitycznego oczyszczania $ciekéw sanitarno bytowych
generowanych na matych i $rednich jednostkach ptywajgcych

Solar-driven system for treatment of grey wastewater generated on small and
medium vessels

W proponowanej instalacji $cieki szare (mocz z toalety, $cieki z prysznica i umy-
walki) oraz $cieki z kambuza (kuchnia) kierowane sa do jednego z dwoch zbiornikéw
magazynowych. Ttuszcz ze Sciekow z kambuza jest usuwany w separatorze thuszczu.
Jeden ze zbiornikdéw stuzy do zbierania $ciekdw, podczas gdy zawarto$¢ drugiego
zbiornika poddawana jest oczyszczaniu fotokatalitycznemu.

Scieki sa podawane do reaktora fotokatalicznego i recyrkulowane za pomoca pompy
az do osiagnigcia odpowiedniego stopnia degradacji zanieczyszczen. Instalacja jest
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wyposazona w kroéce do poboru prob umozliwiajace oceng stopnia oczyszczenia
$ciekow oraz w uktad dozujacy roztwor nadtlenku wodoru.

Roztwoér nadtlenku wodoru jest dodawany w razie niedostatecznego oczyszczenia
sciekow w uktadzie UV/TiO, zwiazanego z okresowym spadkiem intensywnosci pro-
mieniowania stonecznego (dni pochmurne). Oczyszczane Scieki przeptywaja przez
fotoreaktor, ktory stanowia rurki zbudowane z materiatu przepuszczajacego promienio-
wanie UV (transmitancja 0,73-0,86) 1 odpornego na dziatanie chemikaliow oraz $wiatla i
usytuowane w ognisku paraboloidy.

Celem podniesienia efektywnosci fotodegradacji, do uktadu dostarczane jest powie-
trze, zapewniajac odpowiednig ilo$¢ tlenu w ukladzie reakcyjnym. Jakos¢ $ciekow
oczyszczonych jest oceniana na podstawie ChZT, TOC i stopnia higienizacji.

Dodatkowq zaletag proponowanej metody w stosunku do metody biologicznej jest
brak powstawania osadu nadmiernego, $cieki oczyszczone nie wymagaja dezynfekcji, a
instalacja oczyszczajaca zajmuje niewielka powierzchnig i przestrzen.

W opisanej instalacji proponuje si¢ wykorzystanie zmodyfikowanych wczeséniej fo-
tokatalizatoré6w, o uprzednio wykazanej aktywnosci w $wietle widzialnym. Tym sa-
mym, jest to nowatorskie rozwiazanie oczyszczania $cickow rzeczywistych przy pomo-
cy zmodyfikowanego fotokatalizatora aktywowanego $wiattem slonecznym. Brak w
literaturze danych na temat instalacji pilotowych do fotodegradacji na jednostkach
pltywajacych pomimo, ze na ladzie wykorzystywano instalacje pilotowe w tym mobilne.

6. Uwagi koncowe

Zaproponowane rozwiazania stanowia nowe przyjazne S$rodowisku technologie
oczyszczania wody w odniesieniu do substancji, ktore stanowia powazne zagrozenie
badz stana si¢ zanieczyszczeniem w niedalekiej przysztosci. Podsumowujac Wykorzy-
stanie fotodegradacji w oczyszczaniu wody i $ciekow w obecno$ci TiO, uwaza sig, ze
wykorzystanie fotodegradacji w obecnos$ci TiO, uzasadnione jest przede wszystkim do
usuwania substancji toksycznych i/lub trwatych i jednocze$nie wystgpujacych w matych
stezeniach oraz jezeli w procesie fotodegradacji mozna wykorzystaé promieniowanie
stoneczne.

Najlepsza efektywnos¢ usuwania jondéw cyjankowych w uktadzie UV/TiO, uzyskano
w obecnos$ci anatazu w postaci zawiesiny oraz O,. Zastosowanie powietrza zamiast
tlenu oraz anatazu osadzonego na no$niku jakkolwiek wiaze si¢ z niewielkim spadkiem
efektywnosci fotoutleniania jonéw cyjankowych to jest korzystniejsze z technologicz-
nego punktu widzenia. Zastosowanie TiO, osadzonego na no$niku ulatwia separacje
fotokatalizatora po zakonczeniu procesu.

Przeprowadzone badania byly pierwsza proba okreslenia podatnosci nowej grupy
zwiazkow, jaka stanowia ciecze jonowe, na fotochemiczne procesy stosowane do
oczyszczania wod 1 Sciekow. Zauwazono, ze odporno$¢ na fotoutlenianie cieczy jono-
wych wzrasta wraz ze wzrostem dlugosci tancucha podstawnika.

Podsumowujac, za fotokataliza jako metoda oczyszczania $ciekow na statkach prze-
mawia budowa reaktorow, ktore sa elementami ptaskimi, wigc tatwymi do zainstalowa-
nia w nadbudéwce a nawet na poktadzie.
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