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Ocena skutecznosci procesu ozonowania katalitycznego
z udziatem dwutlenku manganu na przyktadzie
wodnego roztworu 2-chloro-4-nitrofenolu (CNP)

Uzyskanie pozadanego skladu chemicznego wody,
a takze skuteczne oczyszczanie $ciekoOw czesto wymaga
stosowania silnych utleniaczy do destrukcji niektorych za-
nieczyszczen obecnych w wodzie lub $ciekach, zwlaszcza
przemystowych. Jednym z utleniaczy stosowanych do tego
celu jest ozon. Jest on bardzo skutecznym czynnikiem tech-
nologicznym zaréwno w technologii oczyszczania wody,
jak i $ciekdw, niemniej jednak gtéwnymi wadami tego utle-
niacza sa wzglednie wysokie koszty jego wytwarzania oraz
staba rozpuszczalno$¢ w wodzie. Dlatego obecnie ktadzie
si¢ nacisk na maksymalne wykorzystanie ozonu wprowa-
dzonego do wody. Ponadto ozon moze reagowac z zanie-
czyszczeniami wody zaré6wno wedhug mechanizmu cza-
steczkowego, jak i rodnikowego. Wada reakcji biegnacych
wedlug mechanizmu czasteczkowego z udzialem ozonu
jest powstawanie takich zwigzkow, jak aldehydy i kwasy
organiczne, ktore nie sa mineralizowane w tych proce-
sach, poniewaz nie reaguja z ozonem. Reakcje z wykorzy-
staniem wolnych rodnikéw sa procesami preferowanymi
zaréwno w technologii oczyszczania wody, jak i $ciekow.
Poszukiwania technik sprzyjajacych wytwarzaniu wolnych
rodnikéw ukierunkowano glownie na polaczenie ozonu
z innym czynnikiem sprzyjajacym ich powstawaniu, jak
nadtlenek wodoru (proces Peroxone) czy promieniowanie
nadfioletowe. Innym kierunkiem jest potaczenie ozonowa-
nia z procesem katalizy. Metody te znane sa pod ogoélna
nazwg zaawansowanych procesow utleniania (AOP — ad-
vanced oxidation processes). Potaczenie procesow ozono-
wania i katalizy okreslane jest jako tzw. ozonowanie katali-
tyczne, ktorego celem jest zarbwno wytworzenie wigkszej
liczby wolnych rodnikéw, rowniez w niskim pH, jak i ka-
talizowanie reakcji obecnych wolnych rodnikéw w $rodo-
wisku z czasteczkami zanieczyszczen. Efektem koncowym
jest zwiekszenie stopnia usunigcia zanieczyszczen, badz
destrukcja tych zanieczyszczen, ktorych nie mozna usungé
droga klasycznego ozonowania. W tym procesiec wyko-
rzystuje si¢ zarowno procesy katalizy homogenicznej, jak
i heterogenicznej. Katalizatorami procesu ozonowania sg
niektore metale, rozpuszczalne jony metali ciezkich oraz
nierozpuszczalne w wodzie tlenki tych metali. Moga by¢
one stosowane zardwno w katalizie homogenicznej, jak
i heterogenicznej. W tej pierwszej wykorzystuje si¢ gtow-
nie jony metali przejsciowych, gléwnie Mn(II), Fe(Il),
Co(Il) ale takze Fe(Ill), Cu(ll), Cd(Il), Ni(Il), Hg(Il),
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Ag(D), Zn(Il), Ti(Il), Pb(II), V(V), Mo(IV) i Cr(Ill) oraz
inne (Sr(Il) i Ce(Il)). W procesach ozonowania katali-
tycznego, w warunkach heterogenicznych, wykorzystuje
si¢ natomiast tlenki metali (MnO,, TiO,, Al,0O3, FeOOH,
Fe,03, CeO,, NiO, Ni,O3, CuO, CoO, SnO,, MgO ), me-
tale (Cu, Ru, Pt, Co) osadzone na nosnikach (SiO,, Al,O3,
TiO,, CeO,, wegiel aktywny), zeolity podstawione jonami
metali oraz wegiel aktywny [1]. Wérod tlenkoéw metali po-
czesne miejsce zajmuje dwutlenek manganu, zastosowaniu
ktérego poswigcono szereg publikacji.

W pracy [2] badano wplyw komercyjnego MnO, na
przebieg ozonowania kwasu szczawiowego w wodnym
roztworze w przedziale pH=3,2+7,0. Oceniono wplyw fa-
dunku dodawanego katalizatora oraz temperatury reakcji
na wynik procesu ozonowania. Do§wiadczenia polegaly
na rozpuszczeniu kwasu szczawiowego (245 mg) oraz do-
datku, w odpowiedniej dawce (do 200 mg), statego MnO,
do zbuforowanego roztworu wodnego (KH,PO,4, Na,HPO,4
i H3PO,). Nastepnie roztwor zostal poddany ozonowaniu
poprzez barbotaz strumieniem ozonowanego tlenu, ktorego
3% objetosci stanowit ozon. W pracy tej wykazano sku-
teczno$¢ ozonowania katalitycznego w stosunku do kwa-
su szczawiowego, szczegbdlnie w niskim pH, proponujac
jednoczesnie mechanizm reakcji jako utworzenie produktu
posredniego: kompleksu MnO,-(COOH),. W kolejnej pra-
cy [3] badano rozktad kwasow sulfosalicylowego i propio-
nowego na réznych komercyjnie dostgpnych strukturach
MnO,. Rezultaty wskazywaty, ze roznice w strukturze
MnO, nie wplywaty na destrukcj¢ analizowanych zwiaz-
kow, zaobserwowano natomiast wptyw pK kwasow oraz
pH reakcji na punkt izoelektryczny (PZC) katalizatora.
Podczas badan nie zaobserwowano bezposredniej korela-
¢ji miedzy wptywem MnO, na rozpad ozonu a destrukcjg
zanieczyszczen. Zaproponowany przez autorow tej pracy
mechanizm reakcji to atak ozonu na zaadsorbowany na ka-
talizatorze zwigzek. Brak jednak informacji dotyczacych
stezenia buforéw stosowanych do kontroli pH (zwigzkami
poddawanymi destrukcji byly kwasy) oraz ewentualnych
zmian pH. Wyniki badan nad rozpadem ozonu na MnO,/
/Al,03 i MnO,/SBA-15 opisano w pracy [4]. Stwierdzono
dodatni wptyw obu katalizatoréw na rozktad ozonu, lecz
nie wykazano wptywu obecno$ci weglanéw na destrukcje
obu zwigzkéw. Budzi to pewne zaskoczenie, poniewaz
weglany sg zaliczane do akceptoréw wolnych rodnikéw.
W badaniach tych nie zdefiniowano sktadu katalizatora
(okreslenie MnO, wskazuje np. na mozliwos$¢ istnienia
uktadu Mn,03-MnO,), co skutkowato najprawdopodob-
niej jego zmiang w trakcie eksperymentu (PZC zmniejszyt
si¢ po zakonczeniu ozonowania do ok. 3).
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Badano takze rozktad 2,4-dinitrotoluenu (DNT — ma-
teriat wybuchowy) podczas ozonowania katalitycznego
w obecnosci jondw Mn?*. Wykazano, ze ozonowanie kata-
lityczne miato miejsce wylacznie wtedy, gdy do mieszani-
ny reakcyjnej dodano kwas szczawiowy. Z drugiej strony,
dodatek wzrastajacych dawek weglanéw skutkowat nara-
stajacym spadkiem skutecznos$ci destrukcji DNT, co suge-
rowatoby rodnikowy charakter reakcji. Zaproponowany
przez autoréw wieloetapowy mechanizm reakcji, zaktada-
jacy m.in. dysproporcjonowanie jonu Mn3" (powstatego na
skutek utlenienia jonu Mn?>" ozonem) do Mn** i Mn*" oraz
utlenianie kwasu szczawiowego przez MnQO,, budzi pewne
watpliwosci [5]. Autorzy pracy [6] badali degradacje ka-
tionowego barwnika metylenowego na drodze ozonowania
katalitycznego z udziatem dwutlenku manganu osadzone-
go na kaolinie przy pH=11. Wykazano stosunkowo wyso-
ka skutecznos$¢ tego uktadu i zaproponowano mechanizm
reakcji zaktadajacy na pierwszym etapie adsorpcj¢ barw-
nika na kaolinie, a nastgpnie katalizowana MnO, reakcje
rodnikowa degradacji barwnika. Wykazano réwniez, ze
destrukcja barwnika podczas ozonowania na samym nosni-
ku kaolinowym jest wigksza niz na samym katalizatorze
MnO,. Stawia to pytanie o przyczyny tego zjawiska, po-
niewaz z kolei autorzy pracy [7] wykazali, ze czysty Al,O3
nie przyczynia si¢ do rozktadu ozonu. Niemniej pamigtaé
nalezy, ze kaolin to glinokrzemian, a nie czysty tlenek gli-
nu. Watpliwosci budzi natomiast nierealistyczny stosunek
ilosci barwnika (0,06 g) do ilosci katalizatora (5 g kaolinu
i5g MnO,) przyjety w pracy [6]. Ciprofloxacin to antybio-
tyk tzw. drugiej generacji. Badania degradacji tego zwigz-
ku podczas ozonowania katalitycznego w obecnosci MnOy
osadzonego na nanorurkach weglowych, zarowno w roz-
tworze modelowym, jak i $ciekach wykazaty dziatanie ka-
talityczne nanorurek weglowych z MnOy. Skuteczno$¢ de-
gradacji antybiotyku malata jednak wraz ze wzrostem pH.
Fakt ten autorzy tacza z trzema postaciami leku w zalezno-
$ci od pH [8]. Autorzy pracy [1], podsumowujac te i inne
cytowane w swoim artykule wyniki badan, zwrdcili uwage
na pewne bledy i niekonsekwencje spotykane w wielu pu-
blikacjach, takie jak:

— nierealistyczny stosunek ilosci substratu do kataliza-
tora,

— brak oceny wptywu ewentualnych procesow adsorp-
cji zardbwno badanego zwiazku, jak i ozonu na katalizatorze
na destrukcje tego zwigzku,

— zmiana sktadu katalizatora podczas eksperymentu,

— brak kontroli pH (czesto jest tylko informacja o po-
czatkowej wartosci pH).

Watpliwosci te nalezatoby rozszerzy¢ o problemy zwia-
zane z oceng skutecznos$ci procesu oparta wylacznie na
ubytku substratu, z pominigciem $ledzenia tworzacych sig¢
produktow reakcji. Okreslenie wptywu zwigzkéw manga-
nu na proces ozonowania byto réwniez przedmiotem badan
autorskich, w ktorych analizowano reaktywno$¢ dimetylo-
aminy (DMA) podczas jej ozonowania zar6wno w obecno-
$ci jonow Mn?", jak i dwutlenku manganu wykazujac, ze
obecnos$¢ dwutlenku manganu powoduje wzrost ilosci po-
wstajacej N-nitrozodimetyloaminy. W innej pracy autor ba-
dal wptyw zwiazkoéw manganu na proces ozonowania amin
trzeciorzedowych w kontekscie ilosci powstajacej, podczas
ich destrukcji, dimetyloaminy [9]. W literaturze brakuje
jednoznacznej oceny skutecznosci procesu ozonowania ka-
talitycznego z udzialem tlenkéw metali, w tym dwutlenku
manganu. Jedne prace zaprzeczaja katalitycznej roli tlen-
kéw metali, natomiast inne ja potwierdzaja. Dodatkowo

szereg eksperymentdow potwierdzajacych (badz zaprzecza-
jacych) przedmiotowg tez¢ zawiera niedociagnigcia utrud-
niajace prawidtows interpretacje wynikow.

W trakcie prezentowanych w niniejszej pracy eks-
perymentéw podjeto dziatania eliminujagce wymienione
problemy w celu uzyskania odpowiedzi potwierdzajacej
badz negujacej katalityczne wlasciwosci dwutlenku man-
ganu. Przedmiotem badan bylo poréwnanie skutecznosci
ozonowania katalitycznego z udzialem dwutlenku man-
ganu z klasycznym ozonowaniem. Zwigzkiem poddawa-
nym destrukcji w obu procesach byt 2-chloro-4-nitrofenol
(CNP) o wzorze CIC¢H5(NO,)OH (rys. 1). Jest on stabo
rozpuszczalnym w wodzie cialem statym wykorzystywa-
nym jako fungicyd. Zaliczany jest do grupy zwiazkow nie-
bezpiecznych dla zdrowia czlowieka. Obecnos¢ zaréwno
atomu chloru, jak i1 grupy nitrowej w jego pierscieniu aro-
matycznym skutkuje wysoka odpornoscia tego zwiazku na
degradacje.

HO
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N
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Rys. 1. Struktura 2-chloro-4-nitrofenolu (CNP)
Fig. 1. Structure of 2-chloro-4-nitrophenyl (CNP)

Zakres i metody badan

W badaniach zastosowano zbuforowang wode¢ zde-
jonizowang z dodatkiem CNP w ilosci zapewniajacej
jego zawarto$é w mieszaninie reakcyjnej rowng 25g/m>
iopcjonalnie katalizatora w postaci MnO,. Roztwor modelo-
wy przygotowano dodajac bufor (Na,B407-10H,O+H3;BO3)
i zwigzek poddawany degradacji do wody o wysokiej czy-
stosci (Millipore). Autorzy wczesniejszych badan z zakre-
su ozonowania katalitycznego [2—4, 9] standardowo wyko-
rzystywali bufor fosforanowy (Na,HPO,) do stabilizacji
pH reakcji. Jednak podnoszone watpliwosci dotyczace
mozliwego dziatania fosforanéw jako akceptorow wol-
nych rodnikow [10] sktonity autoréw niniejszej pracy do
zmiany sktadu buforu na inny, oparty na boraksie i kwasie
borowym. Staba rozpuszczalno$¢ obu zwiazkow, potaczo-
na z wymogiem osiagni¢cia stezenia buforu na poziomie
0,05M, uniemozliwila przygotowywanie buforu w sposob
tradycyjny, tj. droga zmieszania stgzonych roztworéw obu
sktadnikéw. Problem rozwigzano przygotowujac szereg
suchych mieszanin boraksu i kwasu borowego, ktére po
rozpuszczeniu w wodzie zapewniaty osiagnigcie pH w za-
kresie od 6 do 9. Sktad mieszaniny dobierano w taki spo-
sob, aby ewentualna korekta pH roztworu mogta by¢ regu-
lowana wytacznie przez dodatek zasady, w tym przypadku
roztworu NaOH (>98%, Fluka).

Katalizator, tj. dwutlenek manganu, wytwarzano bez-
posrednio przed eksperymentem droga redukcji nadmanga-
nianu potasu (>99,5%, Fluka) nadmiarem siarczynu potasu
(>98%, Fluka). Otrzymang suspensje¢ kilkakrotnie przeptu-
kano woda o wysokiej czystosci w celu usunigcia pozo-
statosci siarczynu sodu, a nastgpnie pozostawiono w celu
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sedymentacji zawiesin do objetosci 50cm?’. Zageszczone
do tej objetosci zawiesiny katalizatora, zawierajace 25 mg
czystego MnO,, dodawano do mieszaniny reakcyjnej w te-
stach ozonowania w obecnosci katalizatora oraz w testach
adsorpcji. W przypadku ozonowania bez obecnosci katali-
zatora do mieszaniny reakcyjnej dodawano 50cm? wody
o wysokiej czystosci. Opracowana na potrzeby niniejszych
badan procedura wytwarzania katalizatora rézni si¢ od sto-
sowanych przez innych autorow, tj. wykorzystania komer-
cyjnego MnO, [2,3] lub produkowania go droga reakcji
utleniania zwigzkéw manganu Mn?* [4, 11]. Celowo zrezy-
gnowano z tej drugiej opcji, w tym z najbardziej wydajne;j
reakcji wytwarzania MnO, w reakcji soli manganu Mn?"
z KMnO, [11]. W opinii autoréw niniejszej pracy tylko
zaproponowana procedura wytwarzania zapewnia, oprocz
wykorzystania komercyjnego MnO,, otrzymanie czystego
MnO,, a nie mieszaniny tlenkéw manganu. Pozostale para-
metry procesu, w tym dawke ozonu, wyznaczono zgodnie
z procedurami opisanymi w pracy [9]. Badania nad ozo-
nowaniem przeprowadzono z wykorzystaniem reaktora
o pojemnosci 1,2dm?>, ktorego schemat przestawiono na
rysunku 2.

Zastosowane urzadzenie zapewnia mieszanie ozonu
z roztworem zawierajacym zwiazek poddawany destrukcji
poprzez mieszanie zaro6wno mieszadlem magnetycznym,
jak 1 droga zawracania mieszaniny reakcyjnej ze szczytu
reaktora do jego podstawy, gdzie ponownie kontaktuje si¢
z wprowadzanym do reaktora ozonem. W sktad kazdego
eksperymentu wchodzity trzy testy — ozonowanie bez obec-
nosci katalizatora, ozonowanie w obecnosci katalizatora
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Rys. 2. Schemat reaktora badawczego
Fig. 2. Schematic diagram of study reactor

oraz test adsorpcji zwigzku poddawanego destrukcji na po-
wierzchni katalizatora bez ozonowania. Zestawienie wyni-
kéw pierwszych dwoch testow pozwalato na bezwzgledne
poréwnanie skutecznosci techniki ozonowania klasyczne-
go 1 katalitycznego. Test trzeci — adsorpcji — pozwalat oce-
ni¢ gorng granic¢ udziatu adsorpcji CNP na powierzchni
MnO, w ubytku tego zwigzku z mieszaniny reakcyjnej,
pozwalajac tym samym na oceng istotno$ci stwierdzonej
roznicy.

Dyskusja wynikéw badan

Wyniki eksperymentéw oceny skutecznosci ozonowa-
nia klasycznego i katalitycznego w destrukcji 2-chloro-
-4-nitrofenolu prowadzone przy pH=7 i pH=8 przedsta-
wiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Skutecznos$¢ degradacji 2-chloro-4-nitrofenolu

w procesie ozonowania klasycznego i katalitycznego

Fig. 3. Degradation efficacy of 2-chloro-4-nitrophenyl
in standard and catalytic ozonation process

W trakcie testow wykazano ponadto skutecznos¢ dzia-
tania buforu boraksowego, przy czym pH roztworu nie ule-
galo zmianie do konca eksperymentu.

Wyrazny ubytek CNP, siggajacy 38%, zaobserwowano
podczas 20-minutowego procesu ozonowania katalitycz-
nego, natomiast niewielki ubytek (5%) uzyskano w pro-
cesie ozonowania klasycznego. Dalszy nieznaczny ubytek
2-chloro-4-nitrofenolu obserwowano jeszcze po zakon-
czeniu ozonowania. Adsorpcja na dwutlenku manganu nie
przekroczyta 5%. Przy pH=8 zaobserwowano natomiast
wyrazny ubytek CNP zaréwno podczas 20-minutowe-
go ozonowania klasycznego (29%), jak i katalitycznego
(34%). Uwzgledniajac adsorpcje CNP na dwutlenku man-
ganu, roznice obu wartosci mozna uznac za nieistotne. Dal-
szy niewielki ubytek 2-chloro-4-nitrofenolu obserwowany
byt jeszcze w ciggu pierwszych 10min po zakonczeniu
ozonowania. Adsorpcja na dwutlenku manganu nie prze-
kroczyta 7%.

Maksymalne wartosci destrukcji CNP podczas ozono-
wania katalitycznego i klasycznego oraz adsorpcji, w za-
leznosci od pH, przedstawiono na rysunku 4. Zestawienie
to wyraznie wskazuje na réznice w stopniu degradacji CNP
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Rys. 4. Maksymalna skuteczno$¢ degradacji CNP
w procesie ozonowania klasycznego, katalitycznego
oraz jego usuwania podczas adsorpcji, w zaleznosci od pH
Fig. 4. Maximum efficacy of CNP degradation in standard
and catalytic ozonation process and of its removal
by adsorption as a function of pH

podczas ozonowania klasycznego w zaleznosci od pH.
Zwigkszenie wartosci pH z 7 do 8 skutkowato znacznym
przyrostem skuteczno$ci destrukcji 2-chloro-4-nitrofenolu
z 6% do 32%, natomiast réznice uzyskane podczas ozo-
nowania katalitycznego (41% wobec 37%) mozna uznaé
za nieistotne. Poréwnanie skuteczno$ci ozonowania kata-
litycznego 1 klasycznego sugeruje natomiast zmniejszenie
roéznicy w degradacji CNP wraz ze wzrostem pH z 7 do 8.
Wazrastala znacznie skutecznos¢ ozonowania klasycznego,
przy niezmiennej praktycznie degradacji 2-chloro-4-nitro-
fenolu podczas ozonowania katalitycznego.

Oceniajac skutecznos$¢ procesu ozonowania w degrada-
cji 2-chloro-4-nitrofenolu (maks. 40%) nalezaloby ja okre-
$li¢ jako niezadowalajaca, przy czym zastosowany nadmiar
ozonu w stosunku do CNP (nieco ponad 1,2 M/M), byt da-
leki od optymalnego.

Whioski

¢ Wykazano wyrazny dodatni wptyw obecnos$ci dwu-
tlenku manganu na degradacj¢ 2-chloro-4-nitrofenolu pod-
czas ozonowania katalitycznego, w pordwnaniu z 0zono-
waniem klasycznym, przy pH=7.

¢ Nie zanotowano istotnego wptywu zmiany wartosci
pH (migdzy 7 a 8) na skutecznos$¢ degradacji 2-chloro-4-ni-
trofenolu podczas ozonowania katalitycznego w obecnosci
dwutlenku manganu w postaci suspensji.

¢ W przypadku ozonowania klasycznego zwigkszenie
warto$ci pH z 7 do 8 skutkowato istotnym wzrostem stop-
nia degradacji CNP.

¢ Degradacj¢ 2-chloro-4-nitrofenolu (maksimum 40%)
w trakcie ozonowania, zardwno katalitycznego, jak i kla-
sycznego, nalezy okresli¢ jako wysoce niezadowalajaca.
Jednakze celem badan bylo porownanie procesOw ozono-
wania katalitycznego z klasycznym, a nie optymalizacja
procesu degradacji CNP.
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Abstract: Available literature provides inconclusive
assessment of efficacy of metal oxide assisted (manganese
dioxide including) ozonation process. Some study results
negate catalytic role of metal oxides, while other research
confirms it. Therefore, comparative studies assessing effica-
cy of manganese dioxide assisted catalytic ozonation and of
a standard procedure were performed. 2-chloro-4-nitrophe-
nyl (CNP) was chosen for the experiments. Both chlorine

atom and nitro group in aromatic ring of the compound de-
termine its high resistance to degradation. Buffered, CNP-
containing (25 g/m®) model solution was ozonated in the re-
actor for 20 min (samples withdrawn up to 60 min) at varied
pH and with or without manganese dioxide in suspension.
It was demonstrated that CNP was degraded (up to 40%),
both in standard and catalytic ozonation, while the efficacy
of the latter was insignificantly higher at pH=7 than pH=8.
Additionally, CNP degradation was demonstrated to cease
when ozone dosing stopped. No further time-dependent
CNP depletion was observed.
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