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Zastosowanie procesow pogtebionego utleniania

Wazrastajace ciagle ilosci oraz rozmaito$¢ zanieczyszczen,
jakie powstaja w wyniku proces6w prowadzonych w przemysle
i rolnictwie itd., a kt6re pojawiaja si¢ nastepnie w wodach
powierzchniowych i podziemnych, powoduja konieczno$é po-
szukiwania coraz to skuteczniejszych metod i technologii ich
unieszkodliwiania. Jakkolwiek najkorzystniejszym sposobem
jest ich biologiczne unieszkodliwienie, to jednak w wielu przy-
padkach zanieczyszczenia obecne w wodach nie sa biodegrado-
walne. Z tego wzgledu w ostatnich latach znaczna uwage poswie-
ca si¢ badaniom oraz wdrazaniu metod tzw. poglebionego (za-
awansowanego) chemicznego utleniania (Advanced Oxidation
Processes — AOP). Okazuja sie one czesto wystarczajaco skute-
czne w eliminacji wielu zwiazkéw organicznych zawartych
w $ciekach i wodach, poniewaz umozliwiaja ich przeksztalcenie
do dwutlenku wegla i wody, a substancje chemiczne stosowane
w tych procesach rozkiadaja si¢ do nieszkodliwych produktéw
ubocznych, W temperaturach pokojowych procesy bezposred-
niego utleniania zwiazk6w organicznych za pomocatlenu sa zbyt
wolne. W procesach poglebionego utleniania zmierza sie do
wytworzenia silnie reaktywnych wolnych rodnik6éw, a szczegdl-
nie rodnik6w hydroksylowych ("OH). W tym celu stosuje si¢
ozon, nadtlenek wodoru, promieniowanie UV, dodatki kataliza-
toréw (np. TiO2, MnQs, Fe?*), a czesto ich kombinacje, jesli
wystepuja korzystne efekty synergetyczne.

Mechanizm pogl¢bionego utleniania

Ozon moze oddzialywad na substancje zawarte w Srodowisku
wodnym dwojako, tj. w sposéb bezposredni — selektywny, albo
posredni — przez reakcje wolnorodnikowe, ktére powstaja w obe-
cnosci rodnikéw °OH lub innych substancii [1,2]. Ozon reaguje
bezposrednio i stosunkowo szybko z siarczynami, azotanami,
siarczkami, cyjankami, alkenami, weglowodorami aromatyczny-
mi, aminami. Nienasycone zwiazki alicykliczne tworza w wyniku
utleniania ozonem kwasy dikarboksylowe i ketokwasy. Ozon jest
reaktywny wzgledem zwiazk6w aromatycznych zawierajacych
podstawniki bedace donorami elektronéw (-OH, -NH3, -OCHz3)
oraz zwiazk6w alifatycznych zawierajacych podwojne wiazanie
etylenowe. Obecnos¢ grup hydroksylowych zwieksza reaktyw-
nos¢ pierScienia aromatycznego wzgledem ozonu.

W srodowisku wodnym ozon ulega rozpadowi w wyniku
szeregu reakcji fadicuchowych, ktérych przebieg jest zalezny
od pH oraz od obecnosci substancji likwidnjacych wolne
rodniki, tzw. wymiataczy (scavengers). Mechanizm reakcji
taficuchowych obejmuje szereg etapéw:
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do uzdatniania wody

— inicjacja:

03 +OH - °07” + °HOz M

— propagacja:
°07 #0325 °03 +0; ()]
°03” +H" - °HO3 3
°HO3 — °HO + Oy @
°HO + 03 — °“HO2 + 02 &)

— terminacja:
°HO + M — produkty (6)

gdzie M oznacza substancje reagujaca.
Reakcje pomigdzy zwiazkami organicznymi i rodnikami
hydroksylowymi moga zachodzi¢ na trzy sposoby:

-H
RH+°HO "2 °R % °ROO %)
RH + °RO % °RH* - °R @)
RH + °HO ~ HORH ©)

Wymiataczami wolnych rodnikéw sa jony weglanowe, fo-
sforanowe, bromkowe, kwas mréwkowy, kwas octowy, alko-
hol tert-butylowy itp. W obecnosci nadtlenku wodoru, ktéry
nalezy do stabych kwaséw, dochodzi reakcja jego dysocjaciji:

Hy07¢>HOy” +H* (10)

za$ jon hydronadtlenkowy utworzony w tej reakcji reaguje
z ozonem tworzac wolne rodniki:

03+HO;” > °OH+ 02" + 02 1D

Promieniowanie UV moze wywolywac bezposrednia foto-
oksydacje szeregu substancji, pod warunkiem stosowania
Zrédet o dtugosci fali powyzej 200 nm ~ w przypadku cisnie-
niowych lamp UV lub ponizej 200 nm ~ dla prézniowych
lamp UV. Efektywnos¢ takiego procesu zalezy od czynnego
przekroju napromieniowywanej substancji oraz wydajnosci
kwantowej Zrédia. Procesy fotolizy UV byly stosowane do
unieszkodliwiania halogeno- oraz nitropochodnych zwiaz-
kow aromatycznych, fenoli i innych.

Zastosowanie promieniowania UV prowadzi réwniez do
powstawania bardzo aktywnych wolnych rodnikéw w wyniku
procesu fotolizy, co szczegdlnie ma miejsce w procesie
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jednoczesnego uzycia promieniowania UV oraz nadtlenku
wodoru, gdzie powstaja dwa rodniki °OH:

H,0, s 2°0H 12)

Rodniki te moga reagowac ze zwiazkami chemicznymi na
trzy sposoby:
— oderwanie wodoru:

°OH+RH — R+ H, (13)
— addycja elektrofilowa:
°OH + PhH — HOPhX (14)

~ przejscie elektronu:

°OH +RX — °RX + °HO™ (15)

Rodnik organiczny powstajacy w reakeji (13) moze two-
rzy¢€ z tlenem rodniki nadtlenkowe:

°R + 02— ROy (16)

Powstale produkty przej$ciowe ulegaja ostatecznemu roz-
ktadowi do CO3, wody i soli nieorganicznych.

Uktad ozon/UV uwazany jest za jeden ze skuteczniejszych
sposobdéw unieszkodliwiania zwiazk6w, ktére nie ulegaja pra-
ktycznie degradacji przy uzyciu wylacznie samego ozonu.
Mechanizmy tego procesu obejmuja hemolize O3 wywolana
promieniowaniem UV oraz powstawanie rodnikéw °OH, kté-
re w wyniku rekombinacji tworza nadtlenek wodoru:

03+ H0™> 2°[OHlcage an

W ukladzie tym powstaja wolne rodniki °OH, °00H, °03",
°027, "OO0R, ktére reaguja ze zwiazkami organicznymi. W ukta-
dzie O3/H20,/UV wystepuja w analogiczny sposéb wolne rodni-
ki, z kt6rych najbardziej reaktywny jest rodnik °OH, inicjujacy
utleniajaca degradacje zwiazkéw organicznych.

Przyklady badan i realizacji poglebionego utleniania

Narysunku 1 poréwnano skuteczno$¢ utleniania nitrobenzenu
o poczatkowym steZeniu [NB]0=6 10°mM za pomoca samego
ozonu (dawki 3+9 g03/m ) oraz w ukladzie ozon + promienio-
wanie UV o natezeniu I,=11-10" einstein/dm’s przy pH=7 i ste-
Zenin weglanéw Cr=0,8 mM [3]. Przy nieobecnosci kwaséw
humusowych uktad ozon/UV okazat sie bardziej efektywny
w utlenianiu §ladowych ilosci nitrobenzenu niz sam ozon. Na
przebieg utleniania negatywny wplyw mialy jony weglanowe
(wymiatacze wolnych rodnikéw), przy czym w mniejszym sto-
pniu dotyczylo to uktadu 0zon/UV. Obecno$é kwaséw humnso-
wych wplywata negatywnie na rozklad nitrobenzenu w obu
uktadach.

Rysunek 2 przedstawia wyniki badani nad rozktadem kwa-
su szczawiowego w kolumnie barbotazowej dla trzech stoso-
wanych metod, tj. samego ozonu, ozonu i nadtlenku wodoru
oraz ozonu i katalizatora (Al203+TiO3) [4]. Obrazuje on
wplyw zastosowanej metody rozkladu kwasu (mierzonego za
pomoca OWO) dla nastepujacych warunkéw: pH=8,
[OWO],=12 gC/m oraz stosunku molowego 03/H202=0,5.
Jak mozna bylo latwo stwierdzié, najskuteczniejsza okazata
sig metoda katalityczna.
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Rys. 1. Wplyw metod utleniania na rozkiad nitrobenzenu [3]
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Rys. 2. Wplyw metod utleniania na rozklad kwasu szczawiowego [4]
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Rys. 3. Wplyw metod utleniania na rozkiad atrazyny [4]
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Podobne badania nad usuwaniem atrazyny (rys.3) wykaza-
ty najlepsza skuteczno$é w przypadku kombinacji O3/H203,
przy czym wysokie skuteczno$ci eliminacji tego pestycydu
(min. 90%) wymagaly uzycia okolo 10 gOs/g atrazyny [4].
Whriosek ten byt zgodny z wynikami badan [ 5], kt6re potwier-
dzaja najwigksza skuteczno$¢ tego wariantu utleniania spo-
§réd czterech przebadanych. Zalecana optymalna wartosc sto-
sunku molowego wynosita 03/H202=0,9+2,0, za$§ wpltyw pH
na przebieg proceséw poglebionego utleniania okazat sie zto-
zony — najkorzystniejsze warunki usuwania atrazyny dla wa-
riantu 03/H202 wystepowaty przy pH=7,5+8,0. Eliminacja
atrazyny przebiegala wedlug reakcji pierwszorzgdowej, za$
warto$é pozornej statej szybkosci byla wprost proporcjonalna
do dawki ozonu. Podobne wnioski mozna rozciagna¢ na inne
pestycydy z grupy s-triazyn [6].

Podczas badai nad usuwaniem WWA z wody stwierdzono
praktycznie nieistotny wptyw dodatku H202 lub promienio-
wania UV, w poréwnaniu do uzycia samego ozonu [7,8].
Z punktu widzenia produktéw utleniania (zwiazkéw przej-
§ciowych) nie stwierdzono wigkszej réznicy pomigdzy proce-
sami utleniania samym ozonem, nadtlenkiem wodoru lub
z uzyciem promieniowania UV. Jako najkorzystniejsze dla
usuwania WWA zaleca si¢ §Srodowisko obojetne.

Badania [9] nad rozkladem trichloroetylenu (rys.4) wska-
zaly, ze dziatanie promieniowania UV bylo zalezne od dtugo-
§ci fali — promieniowanie o diugosci fali 185 nm okazato si¢
znacznie skuteczniejsze od promieniowania o dtugosci fali
254 nm. Stwierdzono réwniez, Ze zuzZycie energii przez lampy
prézniowe (VUV) spadalo w miare wzrostu stezenia ozonu
w gazie doprowadzanym do reaktora do wartosci 0,02 Wh/dm R
ale nie warto bylo przekraczad stezenia ozonu 5 gOs/m
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Rys. 4. Wplyw metod utleniania na rozktad trichloroetylenu [9]
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Interesujace wyniki uzyskano w badaniach kilku wariantéw
poglebionego utleniania w usuwaniu 1,3,5-trichlorobenzenu
[10]. Na rysunku 5 przedstawiono zaleino$é stalej szybkosci
reakcji jego degradacji w zaleinosci od pH, przy stosunku
03/H202=2 (jesli stosowano H203). Mozna stwierdzi¢ na pod-
stawie tego wykresu, ze przy okreslonych zakresach wartosci pH
(6+10) wariant O3/UV byt kinetycznie najkorzystniejszy. R6w-
niez uktad O3/H203 cechowat si¢ korzystnymi efektami, szcze-
golnie dla pH<8. Znaczny — niekorzystny — wplyw na Kinetyke
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Rys. 5. Wplyw metod utleniania na rozkiad 1,3,5-trichlorobenzenu [10]

utleniania 1,3,5-trichlorobenzenu wywierala obecnos¢ kwa-
séw humusowych oraz jonéw weglanowych, przy czym
wplyw obecnosci kwaséw humusowych byl nieistotny, a na-
wet korzystny, dla uktadu O3/H203, jesli ich stezenie nie prze-
kraczalo 2 g/m Whioski te pokrywajg si¢ z wezesniejszymi,
zwiazanymi z zagadnieniem wymiatania rodnikéw "OH.

‘Wyniki badaii pilotowych nad usuwaniem chloropochodnych
weglowodoréw (CHC) z wéd gruntowych z zastosowaniem
réznych wariantéw poglebionego utleniania przedstawiono
w pracy [11]. W badaniach tych zastosowano kombinacje
03/UV, 03/H20; i UV/H20,. Na podstawie badari przeprowa-
dzonych dla wéd gruntowych (Minden, Hannover, Rotterdam,
Diisseldorf) stwierdzono, ze zuzycie srodk6w utleniajacych oraz
promieniowania UV zalezalo w znacznym stopniu od jako$ci
wody surowej, a szczeg6lnie od zawartosci CHC oraz ich budo-
wy. Pochodne weglowodoréw nasyconych byly trudniejsze do
utlenienia, w poréwnaniu ze zwiazkami nienasycon gfrm W op-
tymalnych warunkach tzn. przy dawce 25 gH202/m” oraz zuzy-
ciu energii 1 kWh/m® dla pronuemowama UV, byto mozliwe
uzyskanie ponad 95% usumecm CHC, przy ich poczatkowej
zawarto$ci rzedu 1 g/m w wodzie surowe;j.

Bardzo interesujacy przeglad prac przedstawionych na sym-
pozjum nt. poglebionego utleniania, zorganizowanym przez
EPRI w 1996 r. w San Francisco, zawiera jeden z ostatnich
zeszytéw Ozon News [12]. Zwraca uwage liczna grupa prac
dotyczacych usuwania nitropochodnych aromatycznych, ktére
naleza do zwiazk6w trudno degradowalnych. Najbardziej korzy-
stnym wariantem w takich przypadkach okazal si¢ proces
03/H20 [13], wystepujacy w literaturze pod nazwa Peroxone.
W przypadku usuwania Sladowych zanieczyszczefi toluenu oraz
TNT w wodzie korzystny byl zakres pH=6+10 oraz stosowanie
znacznego nadmiaru H2O2. Mozliwe bylo uzyskanie degradacii,
np. TNT powyzej 90%, stosujac dawke H2O2 w ilosci 10 ppm
oraz stezenie ozonu w gazie wlotowym powyzej 1% mas. [13].

Na dalsza uwage zastugnja metody katalityczne [4,14,15].
Juz wezesniej zamieszczone dane (rys. 2 i 3) wskazywaly na
efektywnosc tego wanantu utleniania. Oferowany jest komercyj-
nie proces Ecoclear® [14], w ktérym stosuje sie¢ katalizator
w postaci czastek odpowiednio spreparowanego wegla aktyw-
nego, nie zawierajacego dodatkéw metali cigzkich. Proces ten
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byl sprawdzony do uzdatniania wéd gruntowych (usuwanie
chlorowcopochodnych) oraz oczyszczania odciekéw z wy-
sypisk. W pierwszym przypadku zuzycie ozonu wynosito
1,7 g03/gChZT, za§ zawarto$¢ chlorowcopochodnych we-
glowodoréw obnizono do poziomu ponizej 10 mg/m3.
W drugim przypadku proces prowadzono przy zuzyciu ozo-
nu w ilo$ci ponizej 1,6 gO3/gChZT, a ponadto zaproponowa-
no stosowanie etapu biologicznego usuwania zanieczysz-
czefi (proces Biomembrat®).

Whioski

¢ Technologie unieszkodliwiania zanieczyszczed obe-
cnych w §rodowisku wodnym, oparte na wykorzystaniu pro-
ceséw poglebionego utleniania (AOP), umozliwiaja osiaganie
skutecznych efektéw odpowiadajacych obecnym standardom
ochrony §rodowiska oraz wymogom norm sanitarnych.

¢ Z uwagi na zlozony wplyw wielu parametréw, takich jak
sklad wody oraz obecnos¢ tzw. wymiataczy wolnych rodni-
kéw, na przebieg proceséw utleniania, niezbedne jest wyko-
nanie badan rozpoznawczych, ré wniez w dtuzszym przedziale
czasu, ktére pozwola na dobér odpowiedniego wariantu utle-
niania oraz optymalizacje warunk6w jego prowadzenia,
z uwzglednieniem etapéw biologicznego oczyszczania i/lub
sorpcji (biofiltry, kolumny z weglem aktywnym itp.).
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Application of Advanced Oxidation Processes to Water Treatment

The paper provides an account of uses where advanced
oxidation processes (AOP) are applicable, particular conside-
ration being given to the removal of hazardous pollutants from
water taken in for municipal supply. Examples of AOP develop-
ment are given as well. The general principle of the AOP is to
Jorm highly reactive free radicals (specifically hydroxyl radi-
cals) in the aqueous medium. To produce these species use is

made of ozone, hydrogen peroxide, UV radiation, catalysts
(TiO3, MnO3, Fe2+) - single or in combinations — if beneficial
synergetic effects are observed. The mechanisms governing the
AOP process, as well as a variety of engineering applications,
are discussed in detail The AOP is particularly useful in
removing non-biodegradable water pollutants which are resi-
stant to conventional treatment.
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