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Mozliwosci modyfikacji procesu Fentona
w aspekcie skutecznosci utleniania
trudno biodegradowalnych zanieczyszczen organicznych

Reakcja Fentona, jako jedna z metod poglebionego
utleniania, znalazta szerokie zastosowanie w oczyszczaniu
wody i $ciekow oraz procesach stabilizacji odpadéw, w tym
w obrdbee osadow $ciekowych oraz remediacji skazonych
gleb i gruntow. Mechanizm klasycznego procesu Fentona
polega na katalizowanym rozktadzie nadtlenku wodoru do
rodnikéw hydroksylowych zgodnie z reakcja:

H,0, + Fe** — HO" + Fe*" + OH~ (1)

Katalizatorem procesu zrywania wigzania w grupie
nadtlenowej sa dwuwartosciowe jony zelaza lub jony in-
nych metali przejéciowych [1]. Zelazo jest najbardziej roz-
powszechnionym i najcze$ciej stosowanym katalizatorem
reakcji Fentona. Rozktad H,O, moze zachodzi¢ rowniez na
drodze konkurencyjnej reakcji, ktorej produktem jest tlen:

2H202 — 02 + 2H20 (2)

Nalezy podkresli¢, ze produkty reakcji Fentona zawsze
stanowig mieszaning rodnikow HO" i O, [1,2], przy czym
udzial procentowy poszczegolnych form jest uzalezniony
od parametréw srodowiska reakcji. W odniesieniu do me-
chanizméw poglebionego utleniania powstajacy tlen stano-
wi utrat¢ potencjatu utleniajgcego uktadu.

Jako mechanizm rodnikowy, reakcja Fentona pozwala
na utlenianie zwigzkdéw organicznych na drodze mecha-
nizméw lancuchowych. W kolejnych etapach utleniania,
zapoczatkowanych ta reakcja, powstaja rodniki o stabszym
potencjale utleniajagcym, takie jak wodoronadtlenkowe
(HO;") lub organiczne nadtlenowe (ROO"), ktore wchodza
w reakcje z konkretnymi grupami funkcyjnymi zwigzkow
organicznych. Odczynnik Fentona z powodzeniem prze-
ksztalca trudno biodegradowalne zwiazki organiczne do
form mniej ztozonych, charakteryzujacych si¢ znacznie
mniejsza toksycznoscia, na przyktad krotkotancuchowych
kwaséw organicznych oraz soli nieorganicznych [3]. Nie-
ktore zrodta literaturowe podaja, ze w obecnosci tlenu me-
chanizmy reakcji Fentona moga doprowadzi¢ do niemal
catkowitej mineralizacji zanieczyszczen do dwutlenku we-
gla i wody [4,5].

Z perspektywy utleniania zanieczyszczen trudno biode-
gradowalnych, rozktad substratow reakcji Fentona do tlenu,
zgodnie z reakcja (2), stanowi utrat¢ potencjatu utleniaja-
cego, poniewaz moze wspomagac jedynie procesy biolo-
gicznego utleniania zanieczyszczen organicznych. Sa to
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jednak mechanizmy niewystarczajace w odniesieniu do
zwigzkow opornych na biodegradacje, do ktorych naleza
migdzy innymi wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne (WWA) o liczbie pier§cieni 4 i 5, polichlorowane
bifenyle (PCB) czy benzen, toluen, etylobenzen i ksylen
(BTEX) [6-8]. Dane literaturowe dowodza, ze w przypad-
ku remediacji gleb uwalniane czgsteczki tlenu mogg wy-
petnia¢ pory glebowe [4] oraz wspomagac ulatnianie zanie-
czyszczen organicznych [6]. Z tego wzgledu poszukuje si¢
modyfikacji procesu Fentona zapewniajacych maksymalny
udziat rodnikéw w produktach dysocjacji zrédta tlenu, co
pozwolitoby na zwigkszenie sprawno$ci usuwania zanie-
czyszczen. Celem modyfikacji reakcji Fentona jest rowniez
poszerzenie zakresu stosowalnosci tego procesu w techno-
logiach ISCO (in situ chemical oxidation), w przypadku
ktérych silne zakwaszanie $rodowiska reakcji moze pro-
wadzi¢ do zachwiania naturalnych warunkéw ekosystemu.

Parametry wplywajace na przebieg
reakcji Fentona

Gtownymi parametrami decydujagcymi o dynamice
i przebiegu lancuchowych mechanizmoéw utleniania sg
temperatura i pH srodowiska reakcji, ktore sa ze soba $ci-
$le zwigzane i decyduja o koncowej skutecznosci utlenia-
nia zanieczyszczen [4,6—14]. Podstawowym czynnikiem
decydujacym o przebiegu i sprawnos$ci reakcji Fentona jest
warto$¢ pH srodowiska reakcji. Jony wodoru stanowig je-
den z gtownych substratow tej reakcji, ktora standardowo
prowadzona jest w srodowisku kwasowym. Wysokie ste-
zenie jonow H jest uzasadnione z kilku powodow. Pierw-
szym z nich jest sila potencjatu utleniajacego rodnikéw
HO?’, ktéra zmienia si¢ wraz z wartoscig pH. W $rodowisku
kwasowym potencjat rodnikéw wynosi 2,8V, co stanowi
najwyzszg wartos$¢ wsrod wszystkich utleniaczy [1, 14, 15].
Wraz ze wzrostem wartosci pH potencjat rodnikéw zmniej-
sza si¢ 1 w warunkach zasadowych osiaga 1,5 V. Kolejnym
zadaniem jondw wodoru jest utrzymywanie zelaza w for-
mie rozpuszczonej. Powstajace w wyniku reakceji (1) jony
Fe’" przy pH>5 przechodza w forme koloidalng, co po-
garsza termodynamiczne warunki dalszej dysocjacji H,O,
do rodnikéw [16]. Rozpuszczone formy zelaza charakte-
ryzuja si¢ wigksza reaktywnos$cia, co w odniesieniu do ka-
talizowania reakcji Fentona zwicksza ilo§¢ powstajacych
rodnikéw, a Srodowisko kwasowe tej reakcji promuje do-
datkowo dysocjacje reagentéw zgodnie z reakcja (1). Wraz
ze wzrostem wartosci pH ilo§¢ powstajacych rodnikéw
zmniejsza si¢ na korzys¢ tlenu [1,2,4,10]. Ze wzgledu na
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te zalezno$ci klasyczna reakcja Fentona zachodzi najsku-
teczniej w $rodowisku kwasowym. Zakres pH obejmuje
wartosci od 3 do 5, przy czym w przypadku wigkszosci
zanieczyszczen organicznych najlepsza sprawno$é ich de-
gradacji uzyskuje si¢ przy pH~3 [13,17-21]. Odczyn sro-
dowiska decyduje zarowno o rodzaju zachodzacej reakcji
dysocjacji substratow, jak i szybkosci jej przebiegu, przy
czym odczyn kwasowy przyspiesza dynamike proceséw
dysocjacji H,O, oraz nastgpujacych po nich procesow utle-
niania. Nadtlenek wodoru charakteryzuje si¢ duza niesta-
bilnoscia, co poteguje szybkos¢ przebiegu reakcji (1). Zbyt
szybki rozktad H,O, do rodnikow HO® moze powodowac
ich utrat¢ na drodze konkurencyjnych reakcji z nieprzere-
agowanymi substratami, gtéwnie z jonami H i Fe?":

HO"+H"+¢ — H,0 (3)
HO® + Fe?" — Fe’* + OH™ 4)

Do substancji bedacych akceptorami rodnikéw zalicza-
ne s3 rowniez jony weglanowe i wodoroweglanowe oraz
substancje organiczne, takie jak lekkie alkohole (do 4 ato-
méw wegla) [1,2,4,6]. Utrata potencjatu utleniajgcego na
drodze reakcji konkurencyjnych ma miejsce przy pH<3.

Temperatura wptywa w podobny sposdb na przebieg
dysocjacji reagentow. Badania wykazaly, Zze optymal-
ny zakres temperatury przebiegu reakcji Fentona wynosi
293+313K, natomiast przy jej wyzszych warto$ciach do-
chodzi do zbyt szybkiego rozktadu zrédta tlenu, co prowa-
dzi do utraty rodnikéw [7,9]. Wzrost temperatury, tak samo
jak wzrost wartosci pH, promuje rozktad H,O, bezposred-
nio do tlenu, dlatego istotny jest egzotermiczny charakter
reakcji dysocjacji reagentéw bioracych udziat w procesie
Fentona [4,22]. Cieplo wydzielane podczas zachodza-
cych proceséw akumuluje si¢, co moze prowadzi¢ do sa-
moistnego podwyzszania temperatury $srodowiska reakcji
[9,11,12], ktéra moze osiggaé nawet warto$¢ 333 K [4].

Utrzymanie odpowiednich wartosci temperatury i pH
jest podstawowym elementem umozliwiajacym skutecz-
ne utlenianie zanieczyszczen trudno biodegradowalnych.
Zapewnienie niskiej wartosci pH $rodowiska reakcji, pro-
mujacej rozktad H,O, do rodnikéw, sprawdza si¢ jedynie
w poczatkowej fazie procesu. Ze wzgledu na wydzielanie
si¢ posrednich produktéw utleniania w postaci kwasow
organicznych warto$¢ pH moze si¢ zmniejszaé, promujac
zachodzenie konkurencyjnych reakcji (3) i (4) [14]. Dodat-
kowo, na skutek wydzielania si¢ pobocznych produktéw
reakcji Fentona, takich jak ciepto, dochodzi do zmiany pa-
rametréw $rodowiska reakcji. Silnie kwasowe Srodowisko
reakcji przyspiesza rozklad substratow, nasilajac wzrost
temperatury. Zmiany te bardzo czg¢sto powoduja niepoza-
dang droge dysocjacji pozostalych substratow i w konse-
kwencji prowadza do ograniczenia skutecznos$ci utleniania
zanieczyszczen.

Obecnie poszukuje si¢ alternatywnych rozwigzan dla
klasycznej reakcji Fentona, ktore obejmuja gtownie moz-
liwo$¢ wykorzystania innych form zrdédia tlenu lub kata-
lizatoréw tej reakcji. Mozliwe jest rowniez wykorzystanie
dodatkowego katalizatora, zwickszajacego ilo$¢ powstajg-
cych rodnikéw HO". Celem stosowania zmodyfikowanych
technologii procesu Fentona jest przede wszystkim poko-
nanie probleméw procesowych prowadzacych do utraty
potencjatu utleniajacego oraz mozliwo$¢ prowadzenia go
w innych warunkach $rodowiska reakcji bez znaczacego
spadku skuteczno$ci utleniania zanieczyszczen. Zmiana
parametrow dotyczy przede wszystkim mozliwosci zwigk-
szenia wartosci pH prowadzonego procesu, poniewaz

srodowisko silnie kwasowe wymagane w klasycznej reak-
cji Fentona prowadzi do zachwiania naturalnych warun-
kéw panujagcych w medium poddawanym oczyszczaniu
oraz zwigksza ruchliwo$¢ metali toksycznych.

Alternatywne zrédto tlenu

Jedna z gléwnych przyczyn niskiej skutecznosci che-
micznego utleniania zanieczyszczefn jest niestabilno$é¢
H,0,, prowadzaca do zbyt gwaltownego wytworzenia rod-
nikéw HO' i ich utraty na drodze konkurencyjnych reakc;ji
(3) 1 (4). Modyfikacja klasycznej reakcji Fentona (modified
Fenton chemistry) moze obejmowac zastapienie zrodia tle-
nu (ciekly H,O,) substancja pochodna, ktéra ulegnie roz-
ktadowi do H,O,. Jako alternatywne zrédto tlenu wyko-
rzystuje si¢ nadtlenki metali, a glownie nadtlenek wapnia
(Ca0,), ktorego rozktad przebiega zgodnie z reakcja:

Ca0, + 2H,0 — H,0, + Ca(OH), (5)

Oczywiscie, tak jak w przypadku klasycznego zrédta
tlenu, zwiazki alternatywne réwniez moga dysocjowaé
bezposrednio do tlenu wedhug reakcji:

Ca0, + H,0 — 0,50, + Ca(OH), (6)

Stosowanie CaO, bylo powszechnie wykorzystywane
w technologiach zwigzanych z ochrong $rodowiska, gdzie
stanowit on zrodto tlenu wspomagajacego bioremediacjg
skazonych wod i gleb [23,24], natomiast jego potencjat,
jako substratu w reakcji Fentona, dostrzezono stosunkowo
niedawno. Zwiazki stosowane jako alternatywne zrédio
tlenu musza charakteryzowac si¢ staba rozpuszczalno$cia
w wodzie oraz wysokg procentowg zawartoscia tlenu. Za-
warto$¢ tlenu w CaO, jest $cisle uzalezniona od technolo-
gii jego wytwarzania i miesci si¢ w zakresie 13+18% [25].
Maksymalna stechiometryczna ilos¢ H,O, powstajacego
na drodze rozktadu CaO, wynosi 0,47 gH,0,/gCa0, [7].

Wykorzystanie alternatywnego zrodta tlenu wydluza
proces wytwarzania rodnikow z jednej do dwoch reakcji,
co teoretycznie zwigksza ryzyko utraty ich potencjatu utle-
niajacego. Szybkos¢ oraz droga reakcji rozktadu, tak jak
w przypadku H,O5,, sa bezposrednio uzaleznione od $rodo-
wiska reakcji [7]. W tej konfiguracji procesu wartosci pH
i temperatury wptywaja nie tylko na przebieg dysocjacji
H,0, do rodnikéw HO’, ale réwniez — w poczatkowym
etapie — na rozktad CaO, do H,O,, zgodnie z reakcja (5),
co nie wymaga jednak tak wysokiego stezenia jonow H*,
jak w przypadku reakcji (1), dzigki czemu jej pozadany
przebieg jest mozliwy w szerokim zakresie pH [4,10].
Powstajace ilosci H,O, i O, oraz wzrost temperatury pod-
czas rozktadu CaO, przy réznych wartosciach pH zawiera
tabela 1 [4]. Zestawione w niej wyniki badan wskazuja,
ze zastosowanie alternatywnego zrodta tlenu pozwala na
uzyskanie wysokiego procentowego udziatu H,O, w pro-
duktach rozktadu CaO, przy pH zblizonym do obojetnego.
Wyniki te $wiadczg o preferowaniu reakcji (5) w szerokim
zakresie wartosci pH. Odczyn zblizony do obojetnego po-
zwala na zmniejszenie dynamiki procesu rozktadu, a tym
samym wydtuzenie procesu utleniania [4]. Znaczacy spa-
dek ilosci powstajacego H,O, mozna zaobserwowac do-
piero przy pH=9. Rozklad CaO,, podobnie jak rozktad
H,0,, jest procesem egzotermicznym. Mniejsza ilo$¢ cie-
pta wydzielajacego si¢ na drodze reakcji (5) niz reakcji (1)
oraz powolny rozklad CaO, nie powodujg gwaltownego
wzrostu temperatury $rodowiska reakcji w poczatkowej
fazie procesu [16].
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Tabela 1. Procentowy udziat produktéw rozktadu CaO,
oraz wzrost temperatury w zalezno$ci
od wartosci pH srodowiska reakcji [4]
Table 1. The percentage share of CaO, decomposition
products and temperature increase
as a function of reaction pH [4]

pH Udziat HyOp, % | Udziat Oy, % tem\;;\ézr;?jiy, K
6 82 18 8.2
7 74 26 3.7
8 65 35 18
9 47 53 0,7

W przypadku zastosowania alternatywnego zrodta tlenu
w postaci Ca0O,, jego rozktad wedtug reakcji (5) powodu-
je wydzielanie produktu alkalicznego — Ca(OH),, ktérego
obecnos¢ zwigksza wartos¢ pH. Jego alkalizujacy wplyw
moze zosta¢ zrownowazony dawkowaniem $rodkéw bufo-
rujacych, takich jak kwas cytrynowy [26]. W praktyce po-
wolny rozktad alternatywnego zrddia tlenu nie powoduje
kumulacji zasadowych produktow rozktadu, dzigki czemu
nie przewyzszaja one naturalnych wiasciwosci buforu-
jacych oczyszczanego medium. Nalezy rowniez zwrocic
uwagg, ze naturalne wlasciwosci buforujace sa dodatkowo
wspomagane kwasowymi posrednimi produktami utlenia-
nia, ktorych ilos¢ jest uzalezniona od poczatkowego steze-
nia zwigzkow organicznych.

Autorzy pracy [27] wykorzystali CaO, do stabilizacji
gleby zanieczyszczonej olejem syntetycznym o nazwie
handlowej Aroclor 1016, zawierajacym 2- i 3-pierscienio-
we PCB. Jest to substancja powszechnie stosowana jako
izolator w przewodach elektrycznych, co powoduje jej
przenikanie do gruntu w wyniku awarii oraz nieszczelnosci
instalacji. Wartos¢ pH stabilizowanej gleby wynosita 5,5,
a naturalne zwigzki organiczne stanowity $rodek chelatu-
jacy powstajace jony Fe3'. Stabilizowana gleba zawierata
wystarczajacg ilo$¢ naturalnie wystepujacego zelaza, dla-
tego dodatkowy katalizator reakcji Fentona nie zostat za-
stosowany. Obnizenie stgzenia zanieczyszczen badano po
uptywie 1di3d. W zakresie stosunku molowego CaO,:olej
od 0,005:1 do 0,3:1 po 1d trwania procesu uzyskano sku-
teczno$¢ wynoszaca 25+65%. Wydluzenie czasu trwania
procesu pozwolito na zwigkszenie sprawnos$ci usuwania
oleju Aroclor 1016 w zakresie od 48 do 100%. Autorzy pod-
kreslaja, ze czg$¢ zanieczyszczen zostata zaadsorbowana na
powierzchni wydzielajacego si¢ Ca(OH),, co ograniczylo
wydajnos¢ ekstrakcji w procesie ich oznaczania [27].

Zmodyfikowana reakcja Fentona jest technologia po-
zwalajaca na usuwanie lekkich i ciezkich WWA. Weglo-
wodory o liczbie pierScieni 4 i wigcej charakteryzuja si¢
wigkszg hydrofobowoscia, przez co s3 bardziej oporne
na degradacje. Autorzy publikacji [4,8,28,29] wykorzy-
stali zmodyfikowang reakcj¢ Fentona z zastosowaniem
dodatkowych reagentow — olejow kukurydzianego i pal-
mowego. Utlenienie olejow doprowadzilo do powstania
srodkow o wiasciwosciach zblizonych do surfaktantow,
ktore zwickszyly rozpuszczalno$é cigzkich WWA, dzigki
czemu mozliwe bylo ich utlenienie. Uzyskana sprawnos¢
usuwania tych weglowodoréw zwickszyta si¢ z 17% (bez
zastosowania olejow) do 47% (z olejami) [29]. Z kolei
autorzy publikacji [28] wykorzystali oleje roslinne jako
dodatkowe reagenty zarowno w klasycznej, jak i zmody-
fikowanej reakcji Fentona. W przypadku zastosowania

alternatywnego zrddia tlenu ilo$¢ powstajacych surfak-
tantow byta dwukrotnie wigksza niz w reakcji klasycznej,
co pozwolito na poprawe skutecznosci utleniania WWA
z71,3% do 92,3%.

Zmodyfikowana reakcja Fentona jest rowniez skutecz-
ng metoda usuwania benzenu z wody. W publikacji [6]
wykazano, ze utlenianie benzenu zachodzito zaréwno
dzigki rodnikom hydroksylowym (HO®), jak i rodnikom
anionowym (O,""). Osiggnigcie 100% skutecznosci w cza-
sie 0,5h wymagalo jednak 8-krotnej nadwyzki dawki re-
agentéw (Fe?", Ca0,) w stosunku do ilosci utlenianego
zanieczyszczenia. Podobne warunki prowadzenia proce-
su pozwolity na 93% usunigcie tetrachloroetanu z wody
w czasie 0,25h [30].

Autor pracy [9] wykazal, ze CaO,, jako zrodio tlenu
w reakcji Fentona, pozwala na skuteczne oczyszczanie sil-
nie stezonych $ciekdw koksowniczych zanieczyszczonych
fenolami, cyjankami, rodankami oraz zwigzkami orga-
nicznymi. W badaniach wykorzystano dost¢gpne w handlu
produkty zawierajace co najmniej 75% CaO, — PermeOx,
PermeOx Plus oraz Ixper 75C. Po 2 h trwania procesu uzy-
skano sprawno$¢ usuwania fenoli i cyjankow na poziomie
99,9%, natomiast rodankoéw w zakresie 66,7+70,5%. Jed-
noczesnie stopien zmniejszenia wartosci ChZT $ciekow
wyniost 79%. Zaobserwowano rowniez zmniejszenie tok-
syczno$ci oczyszczonych Sciekoéw, okreslane na podsta-
wie inhibicji funkcji zyciowych bakterii Vibrio Fischeri,
ze 100% do 20%.

Alternatywna forma katalizatora

Coraz szerzej stosowanym rozwigzaniem, stanowigcym
drugi kierunek modyfikacji reakcji Fentona, jest zastapie-
nie klasycznego katalizatora tej reakcji innymi formami
zelaza (Fenton-like process) [16-18,31,32]. Zachowanie
niskiego pH jest warunkiem koniecznym przede wszyst-
kim ze wzgledu na utrzymanie powstajacych w wyniku
reakcji (1) jonéw Fe*™ w formie rozpuszczonej, poniewaz
ich wytracanie przy pH>5 powoduje, ze dalszy rozktad
H,0, zgodnie z reakcja (1) staje si¢ termodynamicznie
niekorzystny [16] oraz wolniejszy w wyniku mniejszej re-
aktywnosci koloidalnych form zelaza [14,21]. Proces Fen-
tona modyfikowany w ten sposdb mozna podzieli¢ na dwie
grupy — hetero- i homogeniczne, gdzie kataliza zachodzi
odpowiednio tylko na powierzchni katalizatora lub w catlej
objetosci oczyszczanego medium. Systemy heterogenicz-
ne (niejednorodne) jako katalizator wykorzystuja glownie
naturalne mineraty zawierajace zelazo (piryt, hematyt, ma-
gnetyt, getyt lub zeolity), ktore charakteryzujg si¢ mniejsza
reaktywnoscia niz zelazo w formie jonowej. Takie rozwig-
zania dobrze sprawdzaja si¢ podczas remediacji gleb bo-
gatych w mineraty zelazono$ne, dzigki czemu dodatkowe
dawkowanie zelaza okazuje si¢ niepotrzebne [19,20,33].
W systemach homogenicznych (jednorodnych) role kata-
lizatora najczesciej spetniaja jony Fe’' w polaczeniach
organicznych, co zwigksza ich rozpuszczalnos¢ przy od-
czynie bliskim oboj¢tnego, a tym samym zwigksza ich re-
aktywnosc¢ [14-17,21,32] oraz polepsza termodynamiczne
warunki przebiegu reakcji (1) [16].

Do wytworzenia komplekséw jonowo-organicznych
wykorzystuje si¢ takie srodki chelatujace, jak kwasy ety-
lenodiaminotetraoctowy (EDTA), (etylenodiamino-N,N-
-dibursztynowy (EDDS) oraz cytrynowy lub cyklodek-
stryny [3, 12,16, 17]. Stosowane chelatory muszg zawierac
wigcej niz dwie grupy funkcyjne zdolne do oddania pary
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elektronéw [34]. Zakres wartosci pH, w jakim proces
Fentona moze by¢ prowadzony zalezy od zastosowanego
srodka chelatujgcego oraz kompleksow, ktore utworzyt
on z katalizatorem [3]. Przyktadowo, kompleks Fe(Ill)-
-EDDS w zakresie pH od 2 do 11 przybiera takie formy,
jak Fe(EDDS)", Fe(OH)(EDDS)?" lub Fe(OH),(EDDS)*".
Pierwsza z nich przewaza w zakresie odczynu kwasowego
i zanika przy pH~8, natomiast pozostate pojawiajg si¢ przy
pH=5 i dominujg w zakresie odczynu zasadowego [3].
Zdecydowanie najczgéciej stosowanymi chelatorami sg
kwasy EDTA oraz EDDS [3,4, 18], przy czym EDDS jest
substancja tatwiej biodegradowalng oraz bardziej przyjazna
srodowisku niz EDTA [35]. Badacze wskazuja jednak na
dodatkowy tadunek wegla organicznego wprowadzanego
do uktadu wraz z chelatorami organicznymi. Alternatywa
moze okaza¢ si¢ stosowanie chelatorow nieorganicznych,
takich jak polioksometalany [3].

Proces Fentona z zastosowaniem jonéw Fe' i chela-
torow organicznych wykorzystuje klasyczny cykl Habera-
-Weissa. W pierwszej fazie procesu kompleks zelazowo-
-organiczny (Fe(Ill)-L) z udziatem H,O, jest redukowany
do potaczen organicznych Fe(I)-L:

Fe3*(L) + H,0, — Fe*(L) + HO", (7)
Fe3*(L) + H,0, — Fe?"(L) + O," + 2H" ®)

ktére w dalszym etapie katalizujg rozklad zrodia tlenu
zgodnie z reakcja (1). W wyniku reakcji (7) i (8) powstaja
rodniki wodoronadtlenkowe (HO",) o potencjale oksyda-
cyjno-redukcyjnym 1,70V [1,14,15] oraz rodniki anio-
nowe (O,"). Rodniki te charakteryzuja si¢ selektywnym
dziataniem i pomimo mniejszej sity utleniania, réwniez re-
aguja ze zwigzkami organicznymi [16,28] powodujac ich
utlenienie 1 mineralizacje.

Alternatywng forme¢ Zelaza jako katalizatora reakcji
Fentona moze stanowi¢ rowniez zelazo metaliczne (Fe°),
ktore w kwasowym érodowisku reakcji uwalnia jony Fe?.
Jedna z mozliwosci stanowi w tym przypadku wykorzysta-
nie wiorkow stalowych. Metoda ta polega na poczatkowym
roztwarzaniu wiorkow (Fe°) do jonow Fe?*, ktore w dal-
szych etapach procesu stanowig homogeniczny katalizator
reakcji Fentona [9].

W pracy [34] poréwnano dynamike i skutecznos¢ reak-
cji Fentona katalizowanej jonami Fe?* oraz pirytem w wa-
runkach oboj¢tnego pH stabilizowanej gleby. Wyniki badan
wykazaty mozliwos¢ uzyskania takiej samej skuteczno$ci
usuwania 2,4,6-trinitrotoluenu przy 10-krotnie mniejsze;j
ilosci zelaza pochodzacego z pirytu. Z kolei autorzy pu-
blikacji [36] wykorzystali kompleksy Fe3*-EDDS jako
katalizatory reakcji Fentona. Wyniki badan potwierdzity
korzystny wpltyw zastosowania chelatora na zwickszenie
ilosci rodnikow HO®, zwlaszcza przy wigkszych warto-
sciach pH. Wykazano, ze EDDS jest stabilnym chelato-
rem zelaza w zakresie pH<9, a zastosowanie kompleksow
Fe¥"-EDDS zwickszyto skuteczno$¢ usuwania bisfenolu A
z wody. Podobne obserwacje odnotowano réwniez w pu-
blikacji [37], gdzie zastosowanie ligandow zelazowo-or-
ganicznych przy pH=6,2 pigciokrotnie przyspieszyto prze-
bieg utleniania bisfenolu A, pozwalajac na uzyskanie 70%
sprawnosci procesu.

Stabilizacja chemiczna gleb na drodze reakcji Fentona,
ze wzgledu na silne zwigzanie zanieczyszczen ze zwiaz-
kami organicznymi, jest utrudniona [28,32,38,39]. Z tego
wzgledu autorzy publikacji [38] wykonali badania dotycza-
ce wptywu organicznych $rodkéw chelatujacych na reak-
tywnos$¢ zelaza heterogenicznego, a co za tym idzie — na

koncowg skutecznos$¢ usuwania 2,4-dimetylofenolu z gle-
by. Jako zrédlo tlenu wykorzystano H,O, stabilizowany
KH,PO,, natomiast jako chelatory kwas cytrynowy oraz
EDTA. W przypadku klasycznej reakcji Fentona proces
utleniania zakonczyt si¢ po 1 h, a uzyskana sprawnosc¢ usu-
wania 2,4-dimetylofenolu osiagneta 60%. Wigkszos¢ za-
nieczyszczen zostata utleniona podczas pierwszych 15min
trwania procesu, co $wiadczylo o niestabilnos$ci H,O,, na-
wet przy wigkszych wartosciach pH. Obecnos¢ srodkow
chelatujacych w drugiej konfiguracji procesu umozliwita
ekstrakcje tlenkow metali wystepujacych w stabilizowanej
glebie, utrzymujac znaczng ilo$¢ zelaza w roztworze. Do-
datkowo chelatory wspomogly desorpcje zanieczyszczen
zwigzanych ze zwigzkami organicznymi, co potwierdzaja
réwniez inne wyniki badan [40]. Kwas cytrynowy okazat
si¢ lepszym zwigzkiem zwigkszajacym podatno$¢ zanie-
czyszczen na utlenianie chemiczne. Skuteczno$¢ usuwa-
nia 2,4-dimetylofenolu z uzyciem tego kwasu w ilosciach
20mM i1 50mM w czasie 1h wyniosta odpowiednio 80%
oraz powyzej 90% [38].

Wykorzystanie promieni nadfioletowych

Innym sposobem na zwigkszenie reaktywnos$ci jonow
zelaza jest zastosowanie dodatkowego katalizatora reakcji
Fentona. Proces UV-Fentona (UV/Fe?*/H,0,), nazywany
réwniez procesem foto-Fentona, wykorzystuje klasyczny
odczynnik Fentona wspomagany promieniowaniem nadfio-
letowym [9]. Gtéwnym zamyslem tej modyfikacji jest foto-
redukcja powstajacych jonéw Fe3* do jonow Fe*", w wyni-
ku ktorej powstaja dodatkowe rodniki HO® [9, 14, 17]:

Fe3* + 1,0 ™ Fe2* + HO' + H' )

Dzigki temu — w odréznieniu od klasycznej reakeji Fen-
tona— wyczerpanie jonéw Fe?" nie powoduje zahamowania
procesu. Proces UV-Fentona, ze wzgledu na wspomaganie
tworzenia rodnikow, pozwala na zwigkszenie skutecznos$ci
usuwania zanieczyszczen w porownaniu z klasycznag reak-
cja Fentona [41]. Promieniowanie nadfioletowe mozna wy-
korzysta¢ zarowno w procesach hetero- jak i homogenicz-
nych [17]. W procesach heterogenicznych wspomaga ono
uwalnianie jonéw Fe?" do fazy ciektej, natomiast w proce-
sach homogenicznych, oprécz reakcji (9), moga mie¢ miej-
sce rowniez dwie inne:

h
Fe(OH)2" 5 Fe2* + HO' (10)
h
H,0, -5 2HO' (11)

Reakcja (10) zachodzi przy dtugo$ci fali A=300+580 nm
i prowadzi do redukcji jonéw Fe’" wystepujacych w $rodo-
wisku kwasowym w postaci Fe(OH)?" do jonow Fe?" z wy-
korzystaniem §wiatta widzialnego. Przy mniejszej dtugosci
fali (A=280nm), zgodnie z reakcja (11), moze zachodzi¢ fo-
toliza prowadzaca do zwigkszenia ilo$ci rodnikow HO* [17].
Jest to proces bardzo korzystny, poniewaz w jego wyniku
z jednej czasteczki H,O, powstaja dwa rodniki HO". Alter-
natywa na obszarach o duzym calorocznym nastonecznie-
niu jest wykorzystanie promieniowania stonecznego jako
katalizatora procesu UV-Fentona [9].

Autorzy pracy [41] zastosowali klasyczng reakcje
Fentona oraz proces UV-Fentona w celu usuwania kwasu
benzoesowego z roztworu wodnego. W obu przypadkach
zastosowano takie same dawki H,O, i katalizatora reak-
cji. Stopnie usuwania kwasu benzoesowego oraz obnize-
nia warto$ci ChZT roztworu zwigkszyly si¢ odpowiednio
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z 64% 1 16% (klasyczna reakcja Fentona) do 100% 1 88%
(proces UV-Fentona). Badacze wykazali réwniez, ze za-
stosowanie promieniowania nadfioletowego pozwolito na
zmnigjszenie stechiometrycznie wymaganych dawek H,O,
przy pH=5+8. Autorzy publikacji [42] wykorzystali pro-
ces UV-Fentona do utleniania katecholu (pirokatechiny)
w warunkach odczynu zblizonego do obojetnego. W przy-
padku probek o pH=6,4 i pH=7,4 prowadzono korekte
odczynu, utrzymujac jego statg wartos¢é. Po dodaniu re-
agentéw (H,0,/Fe,03) 1 naswietlaniu, w przypadku probki
niebuforowanej, zaobserwowano znaczace zmniejszenie
wartosci pH, ktora po 1h wynosita 3,5, co byto skutkiem
wydzielania si¢ kwaséw organicznych bedacych posred-
nimi produktami rozktadu zwigzkéw organicznych. Stata
szybkosci procesu prowadzonego w odczynie kwasowym
byta znacznie wigksza (5,44-103/min) niz w przypadku
probek z korekta pH (1,70-103/min i 1,55-103/min). Wraz
ze wzrostem pH zmniejszata si¢ rowniez ilo$¢ dysocjujace-
go H,0,. Ostateczny stopien zmniejszenia wartosci ChZT
roztworu, bedacy miarg skuteczno$ci utleniania katecholu,
w przypadku probki bez korekty pH byt ponad 2-krotnie
wigkszy (74%) niz probek o odczynie obojetnym (34%
i 29%). Réznice w skuteczno$ci procesu byty spowodo-
wane zmiang potencjatu utleniajacego rodnikow HO® przy
wickszej warto$ci pH $rodowiska reakcji [28]. Wyniki te
pozwalaja na stwierdzenie, ze w celu prowadzenia reakcji
Fentona nie jest konieczne zakwaszanie srodowiska reakc;ji
w poczatkowe] — przygotowawczej — fazie procesu. Wy-
dzielajace si¢ kwasy organiczne, jako posrednie produkty
rozktadu zwigzkoéw organicznych, same prowadza do obni-
zenia warto$ci pH i pozwalaja na skuteczny przebieg pro-
cesu. W pracy [43] uzyskano wysoka skutecznos¢ procesu
UV-Fentona w usuwaniu z wody i $cieckow dwoch rodza-
jow insektycydow — parationu metylowego oraz dimetoatu.
W porownaniu z klasyczng reakcja Fentona, zastosowanie
dodatkowego katalizatora w postaci promieniowania, dzig-
ki fotoredukcji powstajacych jonéw Fe3', pozwolito na
zmniejszenie wymaganej dawki zelaza.

Potaczenie modyfikacji procesu Fentona

Korzystnym rozwigzaniem moze by¢ potaczenie roz-
nych modyfikacji procesu Fentona, polegajace na wyko-
rzystaniu zaréwno alternatywnego zrodta tlenu, jak i he-
tero- badz homogenicznego katalizatora reakcji Fentona.
Najczesciej stosowane jest potaczenie CaO,/Fe’-EDTA/
/EDDS, ktore pozwala na maksymalne wykorzystanie po-
tencjatlu utleniajacego w szerszym zakresie pH [4,10,32].
Autorzy pracy [4] wykazali, ze zastosowanie konfiguracji
reagentow CaO,/Fe’*-EDTA pozwolito na wydtuzenie
procesu utleniania oraz zmniejszenie strat potencjatu utle-
niajacego przy wyzszych (w odniesieniu do klasycznej re-
akcji Fentona) wartosciach pH. Kryterium poréwnawcze
procesow stanowita temperatura, ktorej wzrost byt mierni-
kiem szybkosci przebiegu procesow dysocjacji i utleniania.
Wzrost temperatury o okoto S0K, uzyskany w klasycznej
reakcji Fentona przy pH=7 $wiadczyl o gwaltownosci
dysocjacji i utleniania. Proces ten konczyt si¢ po 35min
i pozwolil na uzyskanie skuteczno$ci usuwania trojchlo-
roetylenu na poziomie 31%. Niestety, niemal 15% zanie-
czyszczen nie zostato utlenionych, tylko usunigtych na
drodze ulatniania, ktoremu sprzyjala wysoka temperatu-
ra oraz wydzielajacy si¢ na drodze dysocjacji tlen. Mak-
sima temperatury uzyskane w przypadku zastosowania
CaO, byly zdecydowanie mniejsze i przesunigte w czasie

w odniesieniu do klasycznego zrodla tlenu. Byto to bez-
posrednio zwigzane z czasem potrzebnym do calkowitej
dysocjacji dawki CaO,, ktora zmieniata si¢ wraz z warto-
Scig pH $srodowiska reakcji. W przypadku pH réwnego 6, 7,
8 19 wymagany czas dysocjacji wynosit odpowiednio 4h,
20h, 52h i 144h. Wyniki te znaczaco roznity si¢ od czasu
0,5h uzyskanego przy takiej samej dawce H,O,. Wzrost
temperatury miescit si¢ w przedziale od 18,5K (pH=6) do
1,6 K (pH=9). Wyniki te wykazaty znaczacy wptyw para-
metrow Srodowiska reakcji na szybko$¢ i przebieg proce-
su dysocjacji reagentdow oraz wigkszg stabilnos¢ CaO, niz
H,0, przy wyzszych warto$ciach pH. Wykorzystanie kom-
pleksow Fe3"-EDTA umozliwito katalize rozktadu substra-
tow do rodnikéw HO® réwniez przy wigkszych wartosciach
pH. Skuteczno$¢ usuwania trdjchloroetylenu w procesie
zmodyfikowanym wyniosta (pH rowne 6, 7, 8 i 9) odpo-
wiednio 70%, 90%, 98% 1 82% [4]. Procentowy udziat
usunigcia trojchloroetylenu na drodze ulatniania miescit
si¢ w zakresie 2+5% i byl znacznie mniejszy niz w przy-
padku klasycznego zrédla tlenu, gtownie dzigki nizszej
wartosci temperatury [4].

Kolejne rozwigzanie technologiczne polega na wyko-
rzystaniu ligandow zelazowo-organicznych, ktore nie tylko
zwigkszaja reaktywno$¢ zelaza, ale rowniez wspomagaja
desorpcj¢ zanieczyszczen zwigzanych z substancjami or-
ganicznymi [38]. Autorzy publikacji [36] wykorzystali
kompleks Fe3"™-EDDS jako katalizator w procesie UV-Fen-
tona. Utworzone ligandy zelazowo-organiczne pozwolily
na zwigkszenie reaktywnosci zelaza w warunkach odczynu
obojetnego i zasadowego. Ligandy Fe’*-EDDS charaktery-
zuja sie duzg stabilnoscig w roztworze wodnym, natomiast
podczas promieniowania tatwo ulegaja fotolizie. Organicz-
ne $rodki chelatujace pozwolily na wytworzenie wigkszej
ilosci rodnikéw w warunkach obojetnego i zasadowego pH
i przyczynity si¢ do zwigkszenia skutecznosci usuwania
bisfenolu A. Inni badacze w pracy [35] wykorzystali pro-
ces UV-Fentona katalizowany kompleksami Fe3"-EDDS
do usuwania z wody i Sciekéw takich mikrozanieczysz-
czen, jak antypiryna, karbamazepina czy cyprofloksacyna
(substancje przeciwbdlowe, przeciwdepresyjne oraz owa-
dobojcze). Proces prowadzony byt przy naturalnej wartosci
pH oczyszczanego medium (pH=06,6). Jako zrodto promie-
niowania wykorzystano panele solarne o mocy 30 W/m?,
pozwalajace na uzyskanie promieniowania o dlugosci
A<400nm. Wykonano réwniez testy bez uzycia promie-
niowania nadfioletowego. Wyniki badan potwierdzily, ze
promieniowanie to zwickszylo skuteczno$¢ usuwania za-
nieczyszczen z 10% (klasyczna reakcja Fentona) do 90%
(proces modyfikowany kompleksami Fe3*-EDDS) [35].

Podsumowanie

Proces Fentona, wraz z r6znymi modyfikacjami sub-
stratow 1 parametrow Srodowiska reakcji, znalazt szerokie
zastosowanie w technologiach zwigzanych z inzynierig
srodowiska. Odczynnik Fentona, jako zrédlo rodnikow
HO?, jest skuteczng metoda utleniania wielu zwiazkow
organicznych. Temperatura i pH $rodowiska reakcji sa
najwazniejszymi parametrami decydujacymi o dynami-
ce przebiegu procesu Fentona oraz o chemizmie zacho-
dzacych reakcji. Srodowisko kwasowe reakcji Fentona
pozwala na dysocjacj¢ zrodta tlenu do rodnikow, jednak
z drugiej strony jest przyczyna zbyt szybkiego rozkladu
niestabilnego H,O, i powoduje wzrost temperatury §rodo-
wiska reakcji. Nadmiar jonow H* jest réwniez akceptorem
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powstatych rodnikow HO®. Ponadto wymog silnie kwa-
sowego srodowiska reakcji jest niekorzystny z uwagi na
uwarunkowania technologii ISCO, powodujac dodatkowo
ingerencj¢ w naturalne ekosystemy.

W celu zwigkszenia zakresu stosowalno$ci procesu
Fentona w szerokim przedziale pH mozliwe sg liczne mo-
dyfikacje jego klasycznej wersji. Do najpopularniejszych
modyfikacji reakcji Fentona nalezg zastosowanie CaO,
jako zrdodta tlenu, a takze wykorzystanie innej formy kata-
lizatora reakcji i/lub $rodkow chelatujacych oraz promie-
niowania nadfioletowego jako dodatkowego katalizatora.

Gloéwna przyczyna stosowania CaO, jest niestabilnos¢
klasycznego zrédta tlenu, powodujaca wysokie straty jego
potencjatu utleniajacego na drodze konkurencyjnych reak-
cji rodnikdéw z ich innymi akceptorami. Nadtlenek wapnia
jest substancja stabo rozpuszczalng i stabilng w szerokim
zakresie pH, co spowalnia rozktad substratow reakcji Fen-
tona, zmniejsza dynamike przebiegu proceséw utleniania
oraz umozliwia ich kontrolowanie.

Podstawowym celem zastosowania innej formy katali-
zatora oraz promieniowania nadfioletowego jest zwigksze-
nie skuteczno$ci utleniania zanieczyszczen w zakresie pH
zblizonym do obojetnego. Jako katalizator wykorzystac
mozna zaréwno hetero- jak i homogeniczne formy zelaza.
W przypadku zelaza homogenicznego konieczne jest zasto-
sowanie §rodkow chelatujacych, zwigkszajacych rozpusz-
czalno$¢ powstajacych jondow Fe>* w wyzszym zakresie pH.
Podczas redukcji jonéw Fe> do Fe?" powstaja rodniki wo-
doronadtlenkowe, zwigkszajace potencjal utleniajacy reak-
cji. Promieniowanie nadfioletowe prowadzi do fotoredukcji
powstajacych jonow Fe*' z jednoczesnym wytworzeniem
dodatkowych rodnikoéw HO'. Mechanizmy te rekompensu-
ja zmniejszenie potencjatu rodnikow HO® w zakresie obo-
jetnego 1 zasadowego pH srodowiska reakcji.
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Abstract: The Fenton mechanism allows for removal of
difficult-to-degrade organic compounds from water, waste-
water, soil, and sediments. The classic Fenton reaction takes
place in acidic pH, which ensures effective hydroxyl radicals
formation. Temperature and pH of the reaction environment
are the key parameters affecting the Fenton process and
chemistry of the reactions involved. The acidic conditions al-
low for dissociation of the oxygen source into radicals. On the
other hand, however, they cause rapid decomposition of labile
H,0,, leading to an increase in temperature of the reaction

environment. Under these circumstances, there is a high likeli-
hood of losing the oxidative potential through competitive re-
actions. For this reason, various modifications of the classic
Fenton reaction are applied, including the use of an alternative
source of oxygen (CaO,) or a different form of the reaction
catalyst and/or chelating agents as well as UV radiation appli-
cation. These modifications allow for an increase in pH without
a significant loss of hydroxyl radicals. The research experi-
ence indicates that the degree of contaminants removal may
reach even 100%, depending on the applied Fenton process
configurations and reagent doses.

Keywords: Fenton reaction, hydroxyl radicals, hydrogen
peroxide, calcium peroxide, chemical stabilization, oxidation of
organic contaminants.





