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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW

A Absorbancja

ADMI Amerykanski Instytut Producentéw Barwnikéw (ang. American Dye Manufacturers
Institute) — skala koloréw stosowana do pomiaru koloru $ciekow

AOPs Procesy zaawansowanego utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes)

ASTM Amerykanskie Towarzystwo Badan i Materiatéw (ang. American Society for Testing

and Materials)

BZTS5 Pieciodobowe Zapotrzebowanie na Tlen

CB Pasmo przewodnictwa (and. Conduction Band)

ChzT Chemiczne Zapotrzebowanie na Tlen

CFVP Chlorfenwinfos (ang. Chlorfenvinphos)

EC50 Stezenie powodujgce niekorzystny efekt u potowy organizmow (ang. Effect
Concentration)

EMCDDA Europejskie Centrum Monitorowania Narkotykéw i Narkomanii

E° Potencjat utleniajgcy

IUPAC Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure
and Applied Chemistry)

k Stala szybkosci reakc;ji

Kow Wspoétczynnik podziatu oktanol/woda

LD50 Srednia dawka powodujgca $mieré potowy organizméw (ang. Lethal Dose)

MB Btekit Metylenowy (ang. Methylene Blue)

*OH Rodnik hydroksylowy

ONZz Organizacja Narodéw Zjednoczonych

SPS Nadsiarczanu sodu (ang. Sodium Persulfate)

PS Nadsiarczan (ang. Persulfate)

RhB Rodamina B (ang. Rhodamine B)

R? Wspoditczynnik determinacii

SEM Elektronowy mikroskop skaningowy

S0%~ Rodnik siarczanowy

TOC Catkowity Wegiel Organiczny (ang. Total Organic Carbon)

TiO2 Tlenek tytanu (IV)

t/2 Czas potowicznego rozpadu

UNICEF Fundusz Narodéw Zjednoczonych na rzecz Dzieci (ang. United Nations Children’s
Fund)

VB Pasmo walencyjne (ang. Valence Band)

WHO Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World Health Organization)
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STRESZCZENIE

Przemystowa dziatalno$¢ cziowieka powoduje, ze wraz ze zrzutami oczyszczonych
i nieoczyszczonych sciekéw, do Srodowiska emitowane sg substancje toksyczne i trudno
podatne na rozktad biologiczny. Problem obecnosci zanieczyszczen w Srodowisku pogtebia
sie takze z uwagi na mankamenty klasycznych technik uzdatniania wody i oczyszczania
Sciekow. Dodatkowo, w wodzie i $ciekach  stale identyfikowane sg nowe grupy
zanieczyszczen, w tym mikrozanieczyszczenia. Z uwagi na specyficzne wtasciwosci
mikrozanieczyszczen, takie jak toksycznos¢, opornosé na biodegradacje oraz charakter
kancero- i mutagenny, sg one bardzo czesto stabo eliminowane ze sciekéw komunalnych oraz
wod  powierzchniowych i podziemnych. Do substancji zaliczanych do grupy
mikrozanieczyszczeh nalezg, m.in. barwniki, np. btekit metylenowy i rodamina B oraz
pestycydy, np. chlorfenwinfos. Ze wzgledu na zagrozenia dla ludzi oraz wysokg odporno$¢ na
biodegradacje, istnieje koniecznos¢ poszukiwania nowych technologii eliminacji barwnikéw
i pestycydow ze $ciekdw. Btekit metylenowy moze nasila¢ objawy astmy, a takze powodowac
skurcze macicy u kobiet w cigzy. Objawami negatywnego oddziatywania rodaminy B sg
podraznienia skory, oczu i ukladu oddechowego. Chlorfenwinfos oddziatuje negatywnie na
obwodowy i osrodkowy uktadu nerwowego. W ostatnich latach kluczowe znaczenie odgrywaja
procesy zaawansowanego utleniania wod i sciekdéw. Procesy zaawansowanego utleniania
umozliwiajg zarowno odzysk wody, jak rowniez ich stosowanie ogranicza ryzyko zwigzane
Z przedostawaniem sie mikrozanieczyszczen do odzyskanej wody. Cechg wspdlng procesow
zaawansowanego utleniania jest chemiczna reakcja pomiedzy zanieczyszczeniami
organicznymi, a rodnikami utleniajgcymi: hydroksylowymi lub siarczanowymi. Rodniki
hydroksylowe i siarczanowe wyrdzniajg sie na tle innych, powszechnie stosowanych
utleniaczy, przede wszystkim wysokim potencjatem utleniajgcym. Najintensywniej badanymi
procesami zaawansowanego utleniania jest fotokataliza (reakcje utleniania z wykorzystaniem
Swiatta). Szczegdlnie istotne stajg sie procesy utleniania oparte na reaktywnych rodnikach
siarczanowych (reakcje utleniania z wykorzystaniem nadsiarczanow
i mononadtlenosiarczandéw). Pomimo licznych zalet, wadg proceséw fotokatalitycznych
z udziatem, m.in. tlenku tytanu (1V) jest jego aktywacja za pomocg promieniowania o dtugosci
fali ponizej 400 nm, dlatego konieczne jest zapewnienie drogich lamp emitujgcych
promieniowanie ultrafioletowe. Uzasadnia to koniecznos¢ poszukiwania ,zielonych
fotokatalizatorow”, czyli potprzewodnikéw, ktére pod wptywem wprowadzonych modyfikacji
absorbujg promieniowanie widzialne (dtugos¢ fali powyzej 400 nm). W celu wygenerowania

rodnikdow siarczanowych, prekursor rodnikow siarczanowych (np. nadsiarczan) wymaga
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aktywacji, gdyz nieaktywowany moze reagowaé tylko z niektérymi zwigzkami organicznymi,
a wydajnosc¢ procesu w tym przypadku jest znacznie nizsza. Do aktywacji nadsiarczanow
stosowane sg czesto kosztowne, energochtonne i skomplikowane metody aktywacji. W celu
praktycznego zastosowania procesow zaawansowanego utleniania (fotokataliza, utlenianie
rodnikami siarczanowymi) istotna jest modyfikacja sposobow wytwarzania rodnikéw
utleniajgcych w taki sposéb, aby proces mogt byé prowadzony pod wplywem Swiatta
widzialnego (Vis). Na podstawie przegladu literatury stwierdzitem, Ze istnieje istotna potrzeba
rozwoju badan dotyczgcych zastosowania cukrow oraz kwaséw organicznych jako naturalnie
dostepnych substancji do aktywac;ji fotokatalizatorow i utleniaczy, takich jak tlenek tytanu (IV)
oraz nadsiarczan sodu. Celem naukowym pracy jest ocena mozliwosci zastosowania
substancji organicznych do aktywacji katalizatoréw i utleniaczy do zaawansowanego
utleniania mikrozanieczyszczen. Przedmiotem pracy doktorskiej byto zbadanie degradacji
barwnikow: btekitu metylenowego (MB) i rodaminy B (RhB) oraz pestycydu: chlorfenwinfosu
(CFVP) w procesach zaawansowanego utleniania prowadzonych w obecnosci
promieniowania widzialnego. W celu zbadania mozliwosci aktywacji tlenku tytanu (IV) za
pomocg $wiatta widzialnego zastosowatem kwasy organiczne: bursztynowy i pirogronowy jako
modyfikatoréow tlenku tytanu (IV). Do aktywacji nadsiarczanu sodu promieniowaniem
widzialnym (Vis) zastosowatem cukry: glukoze i sacharoze. Na podstawie przeprowadzonych
badan wykazatem, ze istniejg substancje organiczne powodujgce aktywacje tlenku tytanu (1V)
i nadsiarczanu sodu pod wptywem swiatta widzialnego. Zastosowane przeze mnie modyfikacje
umozliwity przesuniecie pasm absorpcji TiO, w kierunku promieniowania widzialnego,
co potwierdzity badania spektrofotometryczne oraz analiza skaningowej mikroskopii
elektronowej. Zastosowanie glukozy i sacharozy umozliwia aktywacjg nadsiarczanu sodu
w Swietle widzialnym i wygenerowanie rodnikéw utleniajgcych, co wykazatem na podstawie
testu zmiataczy rodnikéw. Przeprowadzone badania pozwolity mi stwierdzi¢, ze modyfikacja
proceséw zaawansowanego utleniania umozliwia uzyska¢ wyzszy stopien usuniecia
chlorfenwinfosu, btekitu metylenowego i rodaminy B, co stwierdzitem na podstawie analizy
stopnia usuniecia mikrozanieczyszczen oraz parametréw kinetycznych reakcji utleniania.
Na podstawie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikow potwierdzitem postawiong
hipoteze badawczg, ze mozliwy jest rozktad mikrozanieczyszczen w wyniku zaawansowanych

procesow utleniania prowadzonych pod wptywem swiatta widzialnego.
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ABSTRACT

Industrial human activity together with discharges of treated and untreated wastewater results
in the emission of toxic and difficult-to-biodegrade substances into the environment.
The presence of contaminants in the environment is also a growing problem due to the
shortcomings of conventional water and wastewater treatment methods. Moreover, new
groups of pollutants in water and wastewater, including micropollutants, are constantly being
identified in water and wastewater. Due to the specific properties of micropollutants, such as
toxicity, resistance to biodegradation, and carcinogenic and mutagenic nature, they are very
often poorly eliminated from municipal wastewater, surface water, and groundwater.
Substances classified as micropollutants include, among others, dyes, e.g. methylene blue
and rhodamine B, and pesticides, e.g. chlorfenvinphos. Due to the risks to humans and the
high resistance to biodegradation, there is a need to investigate new technologies to eliminate
dyes and pesticides from wastewater. Methylene blue can affect asthma symptoms and also
cause uterine contractions in pregnant women. Symptoms of adverse effects of rhodamine B
are irritation of the skin, eyes, and respiratory system. Chlorfenvinphos has negative effects
on the peripheral and central nervous systems. In recent years, advanced oxidation processes
in water and wastewater have played a crucial role. Advanced oxidation processes enable
both the recovery of water and their use reduces the risk of micropollutants occurrence in the
recovered water. A common feature of advanced oxidation processes is the chemical reaction
between organic contaminants and oxidation radicals: hydroxyl or sulphate. Hydroxyl and
sulfate radicals, compared to other commonly used oxidants, are characterized by their high
oxidizing potential. The most intensively studied advanced oxidation processes are
photocatalysis (oxidation reactions using light). Oxidation processes based on reactive
sulphate radicals (oxidation reactions using persulphates and mono-oxysulphates) are
becoming particularly important. Despite the numerous advantages, a disadvantage
of photocatalytic processes involving, among others, titanium (IV) oxide is its activation by
radiation at wavelengths below 400 nm, so expensive lamps emitting ultraviolet radiation must
be provided. This justifies the need to search for “green photocatalysts” i.e. semiconductors
that absorb visible radiation (wavelength above 400 nm) under the influence of applied
modifications. To generate sulphate radicals, the sulphate radical precursor (e.g. persulphate)
needs to be activated, since, when not activated, it can only react with some organic
compounds and the process yield in this case is much lower. Expensive, energy-intensive,
and complicated activation methods are often used to activate persulphates. For the practical

application of advanced oxidation processes (photocatalysis, sulfate radical oxidation),
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it is important to modify the ways of producing oxidizing radicals to enable the process to be
carried out under visible light (Vis). Based on the literature review, | found that there is an
important need to develop research on the use of sugars and organic acids as naturally
available substances for the activation of photocatalysts and oxidants such as titanium (1V)
oxide and sodium persulphate. The scientific objective of the dissertation is to evaluate the
applicability of organic substances for the activation of catalysts and oxidisers for the advanced
oxidation of micropollutants. The subject of this dissertation was to investigate the degradation
of the dyes methylene blue (MB) and rhodamine B (RhB) and the pesticide chlorfenvinphos
(CFVP) in advanced oxidation processes carried out in the presence of visible radiation.
To confirm the activation of titanium (IV) oxide by visible light, | used the organic acids succinic
and pyruvic acids as modifiers of titanium (IV) oxide. | used the sugars: glucose and sucrose
for the activation of sodium persulphate with visible radiation (Vis). Based on my research,
| have shown that there are organic substances that cause the activation of titanium (V) oxide
and sodium persulphate under visible light. The modifications that | applied facilitated shifting
the absorption bands of TiO, toward visible radiation, which was confirmed by
spectrophotometric studies and scanning electron microscopy analysis. The use of glucose
and sucrose enables the activation of sodium persulfate under visible light and the generation
of oxidative radicals, which | confirmed by the radical scavenger test. The studies carried out
allowed me to conclude that the modification of the advanced oxidation processes makes
it possible to obtain a higher degree of removal of chlorfenvinphos, methylene blue, and
rhodamine B, which | found based on the analysis of the degree of removal of micropollutants
and the kinetic parameters of the oxidation reaction. On the basis of the conducted research
and the obtained results, | confirmed the research hypothesis that it is possible to degrade
micropollutants as a result of advanced oxidation processes carried out under the influence of

visible light.
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1 Wykaz publikacji bedacych podstawa rozprawy

doktorskiej

Wyniki badan zebratlem w cyklu 9 publikacji, na ktéry skladaja sie nastepujace
prace:

1. Zawadzki, P. (2019). Decolorisation of Methylene Blue with Sodium Persulfate
Activated with Visible Light in the Presence of Glucose and Sucrose. Water, Air, & Soil
Pollution, 230, 313. (IF = 2,900; MEIN = 70 pkt.).

2. Zawadzki, P., (2020). TiO. Modified with Organic Acids for the Decomposition of
Chlorfenvinphos under the Influence of Visible Light: Activity, Performance, Adsorption, and
Kinetics. Materials, 13, 2. (IF = 3,400, MEIiN = 140 pkt.).

3. Zawadzki, P. (2021a). Comparative studies of Rhodamine B decolorization in the
combined process Na,S;0g/visible light/ultrasound. Desalination and Water Treatment, 213.
(IF =1,100, MEIN = 100 pkt.).

4. Zawadzki, P. (2021b). Elimination of chlorfenvinphos from treated municipal
wastewater in advanced oxidation processes. Przemyst Chemiczny, 100, 3. (IF = 0,500,
MEIN = 100 pkt.).

5. Zawadzki, P. (2022a). Evaluation of TiO./UV; O3/UV, and PDS/Vis for improving
chlorfenvinphos removal from real municipal treated wastewater effluent. International Journal
of Environmental Science and Technology, 19, 8. (IF = 3,100, MEIN = 70 pkt.).

6. Zawadzki, P. (2022b). Persulfate activation by organic compounds: advancements
and challenges. Current Opinion in Chemical Engineering, 37, 100837. (IF = 6,600,
MEiN = 100 pkt.).

7. Zawadzki, P. (2022c). Visible Light-Driven Advanced Oxidation Processes to
Remove Emerging Contaminants from Water and Wastewater: a Review. Water, Air, & Soil
Pollution, 233, 374. (IF = 2,900; MEIN = 70 pkt.).

8. Zawadzki, P. (2023). Persulfates to degrade a mixture of dyes (rhodamine B,
methylene blue) in the presence of glucose and visible light. Desalination and Water
Treatment, 284. (IF = 1,100, MEiN = 100 pkt.).

9. Zawadzki, P., Konczak, B., Smolinski, A. (2023). Municipal wastewater reclamation:
reclaimed water for hydrogen production by electrolysis—a case study. Measurement, 216.
(IF = 5,600, MEIN = 200 pkt.).
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Informacja o udziale autoréw artykutéw w prowadzonych badaniach:

Publikacje od nr 1 do 8: Zawadzki, P. (100%)
Publikacja nr 9: Zawadzki, P. (80%), Konczak, B. (10%), Smolinski A. (10%),

w tym:

Zawadzki, P.: Opracowanie koncepcji, Opracowanie metodologii, Badania, Opracowanie

manuskryptu, Obstuga oprogramowania do modelowania, Przygotowanie danych,

Opracowanie wnioskéw.

Konczak, B.: Opracowanie koncepcji, Opracowanie metodologii, Nadzér nad pisaniem

manuskryptu, Sprawdzenie i edycja manuskryptu.

Smolinski, A.: Opracowanie koncepcji, Opracowanie metodologii, Nadzér nad pisaniem

manuskryptu, Sprawdzenie i edycja manuskryptu.

Praca zostata sfinansowana w ramach srodkéw na badania statutowe finansowane

przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (wczesniej: Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego)

przyznane dla Gtéwnego Instytutu Gornictwa — PIB zarejestrowane pod nr:

11158029-340 (2019) pn. ,Opracowanie inteligentnych fotokatalizatorow
do rozktadu substancji priorytetowych pod wpfywem Swiatta widzialnego”
11158020-340 (2020) pn. ,Eliminacja mikrozanieczyszczern z wody i $ciekow
w zfozonym procesie zaawansowanego utleniania”

11131041-340 (2021) pn. ,Doczyszczanie S$ciekéw komunalnych i wéd na
wybrane cele uzytkowe ze szczegolnym uwzglednieniem substancji
priorytetowych i przeprowadzeniem analizy toksycznosci”

11131032-340 (2022) pn. ,Odzysk wody ze Sciekow komunalnych

do parametréw pozwalajgcych na wytwarzanie wodoru w procesie elektrolizy”
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2 Wprowadzenie

Poglebiajgcy sie swiatowy kryzys wodny skutkuje brakiem wystarczajgcych, naturalnych
zasobow wodnych. Z powodu niekorzystnego wptywu Kklimatu i zwiekszonego
zapotrzebowania na wode, dostep do czystej i bezpiecznej wody jest utrudniony. Wedtug
danych UNICEF i WHO, 2,2 mld ludzi nie ma dostepu do wody pitnej w miejscu zamieszkania,
a 4,2 mld osob jest pozbawionych odpowiednich warunkéw sanitarnych [1]. ONZ w swoich
przewidywaniach wskazuje, ze do roku 2030 s$wiat moze doswiadczy¢ blisko 40%
ograniczenia dostepnosci do wody, a do 2050 roku zapotrzebowanie na wode wzro$nie
dwukrotnie i ponad potowa S$wiatowej populacji bedzie zagrozona jej deficytem [2].
Wedtug prognozy Swiatowego Instytutu Zasobéw [3], do 2040 r. 44 kraje stang w obliczu
~Wysokiego” lub ,niezwykle wysokiego” poziomu niedoboru wody. Prognozuje sie, ze Polska
zagrozona bedzie stresem wodnym (sytuacja, w ktorej zasoby wodne sg niewystarczajgce) na
poziomie $rednim do wysokiego.

Zanieczyszczenie wody substancjami pochodzenia antropogenicznego spowodowane
jest przede wszystkim przemystowg dziatalnoscig czlowieka [4—7]. W wyniku tej dziatalnosci,
zanieczyszczenia wraz ze zrzutami sciekdw oczyszczonych i nieoczyszczonych emitowane sg
do srodowiska. Rezultatem odprowadzania nieoczyszczonych Ilub niedostatecznie
oczyszczonych Sciekdw, w szczegdlnosci przemystowych, jest nieustanny wzrost ilosci
zanieczyszczen. Efektem tego jest przedostawanie sie do wod substancji trudno podatnych
na rozkfad biologiczny, a czestokro¢ bardzo toksycznych [8-10]. Trudnosci wynikajg takze
z eliminacji tych zanieczyszczen za pomocg klasycznych technik uzdatniania wody
i oczyszczania sciekdw, gdyz substancje chemiczne obecne zaréwno w wodach jak i $ciekach
wystepujg w postaci ztozonych mieszanin [11,12]. Dodatkowym problemem sg stale
identyfikowane w wodach i Sciekach nowe grupy =zanieczyszczen, jak na przykfad:
chlorowcowane kwasy metanosulfonowe, mikroplastiki, zwigzki stosowane w filtrach UV
i kremach do opalania, $rodki kontrastowe stosowane w tomografii komputerowej,
Identyfikowane sg rowniez narkotyki, takie jak kokaina i jej metabolity [13-18].
Najnowszy raport EMCDDA (Europejskie Centrum Monitorowania Narkotykéw i Narkomanii)
opublikowany w maju 2023 r. wskazuje na wystepowanie kokainy, amfetaminy,
metamfetaminy, ekstazy, ketaminy oraz konopi indyjskich w prébkach sciekdéw z miejskich
oczyszczalni sciekéw pochodzgcych od okoto 54 min os6b z 21 krajéw (104 europejskie
miasta) [19].

Na catym Swiecie wystepuje problem obecnosci mikrozanieczyszczen, tj. zwigzkow
aktywnych biologicznie obecnych w wodzie i $ciekach na poziomie od ng/dm*® do pg/dm?

[20—-24]. Emisja mikrozanieczyszczen do Srodowiska spowodowana jest przede wszystkim
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dzialalnoscig przemystowg i zwigzanymi z nig procesami termicznymi i chemicznymi.
Bezposrednim zrédtem mikrozanieczyszczen sg koksownie, elektrownie, spalarnie odpadéw
oraz zaklady chemiczne. Duze znaczenie ma stosowanie nadmiernych ilosci pestycydow,
substancji farmaceutycznych i antybakteryjnych. Z uwagi na ich specyficzne wtasciwosci, takie
jak toksycznosé, opornos$¢ na biodegradacje oraz charakter kancero- i mutagenny, sg one
bardzo czesto stabo eliminowane ze sciekow komunalnych oraz wod powierzchniowych
i podziemnych [25-27]. Mikrozanieczyszczenia charakteryzujg sie duzg podatnoscig do
migracji w srodowisku, a co sie z tym wigze, ulegajg bioakumulacji i przemieszajg sie
w fancuchu troficznym [28]. Nalezy rowniez nadmieni¢, ze mikrozanieczyszczenia sg odporne
na rozktad chemiczny [29-31]. Mikrozanieczyszczenia wystepujgce w wodzie i $ciekach sg
tym grozniejsze, im nizsze jest ich stezenie, z uwagi na trudnosci w usuwaniu $ladowych ilosci
zanieczyszczen [32,33]. Ponadto, o negatywnych efektach wzgledem organizméw zywych
decyduje rowniez dtugi czas narazenia na te zwigzki [34—-36]. Do substancji zaliczanych do
grupy mikrozanieczyszczen, naleza m.in. barwniki, np. blekit metylenowy i rodamina B
oraz pestycydy, np. chlorfenwinfos.

Blekit metylenowy i rodamina B nalezg do barwnikéw, ktorych stezenia w Sciekach
przemystowych mogg powodowaé barwe na poziomie od 3000 do 4500 jednostek ADMI
[37-39]. Barwniki syntetyczne projektowane sg w taki sposéb, aby byly trwale, stabilne
chemicznie i fotolitycznie. Ich wiasciwosci sprawiajg, ze scieki przemystowe negatywnie
oddziatujg na zbiorniki wodne, gdyz ok. 10-15% ilosci stosowanych barwnikow moze
przedostawac sie wraz ze sciekami do srodowiska wodnego. Obecnos¢ barwnikdéw znaczgco
pogarsza jakos¢ estetyczng zbiornikdw wodnych, powoduje wahania pH, deficyty tlenowe oraz
ograniczenie docierania $wiatta do gtebszych warstw wodnych. Barwniki obecnhe w wodzie
prowadzg do zaburzeh procesu fotosyntezy, hamujg wzrost roslin, wchodzg w tahcuch
pokarmowy, mogg wykazywac¢ zdolnos¢ do bioakumulacji oraz dziatanie mutagenne
i rakotworcze [40-44].

Btekit metylenowy (MB) stosowany jest szeroko w przemysle tekstylnym,
papierniczym, kosmetycznym, tworzyw sztucznych i spozywczym. Najnowsze doniesienia
literaturowe wskazujg takze na mozliwosci zastosowania btekitu metylenowego w leczeniu
COVID-19, choroby wywotanej wirusem SARS-CoV-2 [45-48]. Btekit metylenowy to kationowy
barwnik tiazynowy, zawierajgcy czasteczke szesciocztonowego pierscienia heterocyklicznego
z siarkg i atom azotu (pier$cien fenotiazyny). Btekit metylenowy nalezy do grupy barwnikow
azowych. Barwniki azowe zawierajg azowa grupe funkcyjng R-N=N-R’, w ktdérej R i R’ moga
zosta¢ podstawione grupg alkilowg lub arylowg. Barwniki azowe s3g jedng z gtdwnych klas

zwigzkéw organicznych identyfikowanych w barwnych $ciekach przemystowych i mogag
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stanowi¢ nawet 70% catkowitej produkcji barwnikéw [49]. Barwniki azowe sg czynnikiem
wyzwalajgcym histamine, przez co mogg nasila¢ objawy astmy, a takze powodowac skurcze
macicy u kobiet w cigzy, powodujgc poronienie.

Rodamina B (RhB) nalezy do barwnikéw z rodziny rodamin — organicznych zwigzkow
chemicznych z grupy trojfenylometanoksantendéw, zaliczanych do mikrozanieczyszczeh.
Zwigzki te wykazujg toksycznos¢ po krotkotrwatym narazeniu (toksycznos$¢ ostra), jednak
Z punktu widzenia dlugoterminowych skutkéw zdrowotnych wynikajgcych z ich obecno$ci
w srodowisku, przede wszystkim rozpatruje sie ich toksycznos¢ przewlektg [50].
Rodamina B jest stosowana jako barwnik w wielu gateziach przemystu, takich jak przemyst
chemiczny, tekstylny, papierniczy czy farbiarski. Jest to barwnik fluorescencyjny, ktéry jest
réwniez stosowany w badaniach biologicznych na zwierzetach ze wzgledu na jego tatwag
akumulacje, na przyktad w siersci i zebach zwierzat. Barwnik ten jest toksyczny dla ludzi
i zwierzat. Objawami negatywnego wptywu s3g podraznienia skéry, oczu i uktadu
oddechowego. Wykazuje rowniez potencjat mutagenny i rakotwoérczy [51].
Rodamina B wykazuje wysokie powinowactwo do biatek biorgcych udziat w podstawowym
metabolizmie komérkowym [52,53]. Rozwdj przemystu doprowadzit do tego, ze RhB jest
jednym z gtéwnych sktadnikéw identyfikowanych w sciekach przemystowych z farbiarstwa
i widkiennictwa. Zastosowanie konwencjonalnych procesdéw oczyszczania, takich jak filtracja
na weglu aktywnym, koagulacja, filtracja, osad czynny, nie przynosi zadowalajgcych
rezultatow ze wzgledu na wysokie stezenie barwnikow, niskg biodegradowalnos¢ i wyzszag
stabilnos¢ nowo syntetyzowanych barwnikow [54].

Badania nad pestycydami od wielu lat koncentrujg sie na analizie ich selektywnej
toksycznosci, trwatosci w srodowisku i bioakumulacji [55,56]. Trwatos¢ w Srodowisku jest
prawdopodobnie najbardziej decydujgcym czynnikiem przy rozwazaniu zakresu ich
wykorzystania. Trwatos¢ jest czesto wyrazana w kategoriach okresu poéttrwania [57].
Rozktad pestycydow moze nastgpic w wyniku proceséw biologicznych oraz reakcji
chemicznych i fotochemicznych. Fakt, Zze pestycyd traci swojg charakterystyczng aktywnos$é,
nie musi oznaczac, ze stat sie substancjg nieszkodliwg [58].

Chlorfenwinfos (CFVP) jest jednym z najwazniejszych przedstawicieli rodziny
owadobojczych insektycyddw fosforoorganicznych. Techniczny chlorfenwinfos, sktadajacy sie
z sumy izomeréw E i Z, zawiera okoto 80-90% tego zwigzku. CFVP (chlorfenwinfos) jest
szeroko stosowany jako insektycyd niskiej toksycznosci dla ssakéw. Stosuje sie go przeciwko
szkodnikom niszczgcym uprawy ziemniakéw, ryzu, marchwi, roslin oleistych oraz kukurydzy.
Insektycydy fosforanoorganiczne sg pochodnymi kwasu fosforowego, w ktérych grupe

hydroksylowg (-OH) zastgpiono grupami —OR pochodzacymi od alkoholi. Pestycydy
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fosforoorganiczne hamujg aktywnosc¢ acetylocholinoesterazy — jednego z wazniejszych
enzymow dla obwodowego i osrodkowego uktadu nerwowego. Chlorfenwinfos moze
powodowac zmiany strukturalne i funkcjonalne w watrobie [59—-61].

Ze wzgledu na zagrozenia dla ludzi oraz wysoka odpornos$é na biodegradacje,
istnieje potrzeba opracowania technologii eliminacji barwnikéw i pestycydow
ze sciekoéw. Opracowano szereg metod oczyszczania wod i Sciekdw zawierajgcych barwniki
i pestycydy, w tym procesy fizyczne (procesy membranowe, adsorpcja) [51,62], chemiczne
(np. ozonowanie, chlorowanie) [63,64], biologiczne (np. tlenowe i beztlenowe, biosorbenty
mikrobiologiczne) [65,66] oraz kombinacje tychze metod (np. fizyczne ichemiczne) [67].
Metody te oprécz wielu zalet majg rowniez swoje wady. Na przyktad koagulacja powoduje
powstawanie osadow i wymagane sg dodatkowe urzgdzenia do ich sedymentaciji i filtracji.
Procesy sorpcji wymagajg optymalnych adsorbentow o wysokim powinowactwie do
zanieczyszczen. Procesy membranowe wymagajg wstepnego oczyszczenia $ciekow w celu
wyeliminowania substancji, ktére ograniczajg zywotnos¢ membran. Z kolei metody biologiczne
wrazliwe sg na wysokie stezenia zanieczyszczen, ich toksyczne dziatanie oraz wahania sktadu
sciekow (np. pH, nieréwnomierny doptyw). Cze$¢ z wymienionych metod nie degraduje
zanieczyszczen, a jedynie przenosi je do innej fazy (np. koagulacja), a zatem sg one nadal
obecne w srodowisku i wymagajg zastosowana innych metod ich utylizaciji i/lub neutralizacji.
Usuwanie barwnikédw konwencjonalnymi procesami, m.in. osad czynny, nie przynosi
oczekiwanych rezultatow. Ze wzgledu na niskg biodegradowalnos¢ prawie 90% barwnikow
obecnych w Sciekach nie jest usuwanych w konwencjonalnych procesach oczyszczania.
W odniesieniu do chlorfenwinfosu, pomimo zakazu jego stosowania w Europie, jest on nadal
identyfikowany w prébkach wod powierzchniowych, gruntowych i wodach morskich
w stezeniach od 1 ng/dm?® do blisko 48 pg/dm?, takze w wodach powierzchniowych w Polsce
[68-74]. Swiadczy to o wysokiej trwatoéci CFVP w $rodowisku wodnym, jak réwniez
o trudnos$ciach w jego usuwaniu z wod i $ciekow. Chlorfenwinfos znajduje sie rowniez na liscie
substanciji priorytetowych zgodnie z Dyrektywg Parlamentu Europejskiego i Rady 2013/39/UE
[75].

Aby sprostaé stale rosngcym wymaganiom dotyczgcym jakosci sciekdw oczyszczonych
i wody pitnej wynikajgcych z pogtebiajgcego sie problemu ograniczenia dostepu do wody jako
surowca, konieczne jest stosowanie najnowoczesniejszych procesow. W ostatnich latach
kluczowe znaczenie odgrywajg procesy zaawansowanego utleniania wod i Sciekéw
[76—86]. Procesy zaawansowanego utleniania sg niezwykle istotne z punktu widzenia
zapewnienia dostaw wody bezpiecznej dla zdrowia i zycia ludzi, pozbawionej zaréwno

zagrozenia mikrobiologicznego, jak i mikrozanieczyszczen, takich jak barwniki i pestycydy.
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AOPs (procesy zaawansowanego utleniania) z jednej strony umozliwiajg odzysk wody,
a z drugiej ich stosowanie ogranicza ryzyko zwigzane z przedostawaniem sie
mikrozanieczyszczeh do odzyskanej wody. AOPs powodujg degradacje zanieczyszczenh,
a nie przenoszenie ich do innej fazy [87]. Procesy zaawansowanego utleniania sg interesujacag
alternatywag do klasycznych metod oczyszczania wody i Sciekéw, gdyz nie generujg ubocznych
produktow procesowych (np. osady, koncentrat). W poréwnaniu z innymi stosowanymi
procesami oczyszczania (np. koagulacja, sedymentacja, filtracja, procesy membranowe,
odparowanie), stosujgc AOPs mozna ograniczy¢ ilo§¢ powstajgcych odpaddw i/lub osadow,
gdyz nie sg wykorzystywane koagulanty powodujgce powstawanie zawiesin. Procesy
zaawansowanego utleniania umozliwiajg obnizenie dawki utleniaczy koniecznej do degradacji
zanieczyszczen i skroci¢ czas trwania proceséw, a takze ograniczy¢ ryzyko generowania
ubocznych produktéw utleniania [88—90].

Cecha wspdlng AOPs jest chemiczna reakcja pomiedzy zanieczyszczeniami
organicznymi, a rodnikami utleniajgcymi: hydroksylowymi (*OH) lub siarczanowymi
(S037) [91-94]. Rodniki hydroksylowe i siarczanowe wyrdzniajg sie na tle innych, powszechnie
stosowanych utleniaczy, przede wszystkim wysokim potencjatem utleniajgcym (E°).
Przyktadowo potencjat utleniajgcy ozonu, jednego z najsilniejszych utleniaczy stosowanego
w technologii wody i $ciekow, w $rodowisku kwasnym wynosi E° = 2,08 V (wzgledem
standardowej elektrody wodorowej). Natomiast potencjat utleniajgcy rodnika hydroksylowego
wynosi E® = 1,8-2,8 V, a rodnika siarczanowego E° = 2,5 — 3,1 V [95,96]. Najintensywniej
badanymi AOPs sg procesy fotokatalityczne (reakcje utleniania z wykorzystaniem $wiatta,
tzw. fotokataliza) [97—103], proces Fentona (reakcje utleniania z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru) i jego modyfikacje [104-107], procesy utleniania oparte na reaktywnych
rodnikach siarczanowych (reakcje utleniania z wykorzystaniem nadsiarczanow
i mononadtlenosiarczandéw) [108-112] i ozonowanie (reakcje utleniania z wykorzystaniem
ozonu) [113-117].

IUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) definiuje fotokatalize jako
inicjacje reakcji lub zmiane jej szybkosci pod wptywem oddziatywania promieniowania
stonecznego (Vis), ultrafioletowego (UV) oraz podczerwonego (IR) w obecnosci
fotokatalizatora (potprzewodnika), ktéry pochtaniajgc promieniowanie uczestniczy w procesie
transformacji substratow reakcji [118]. Fotokataliza prowadzona jest w obecnosci tlenkow
metali, w tym TiO, ZnO, WO,, CeO; i Fe;Oz lub siarczkow, w tym CdS i2ZnS. Procesy
fotochemiczne najczesciej prowadzone sg w obecnosci tlenku tytanu (V) [119,120]. Zaleta
TiO;, jest stabilnos¢ chemiczna (tzw. fotostabilno$¢) i biologiczna [121-123]. Tlenek tytanu (1V)

jest nietoksyczny i praktycznie nierozpuszczalny. Z punktu widzenia ekonomicznego, jest fatwy
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do wyprodukowania i stosunkowo tani. W fotokatalitycznym procesie prowadzonym
w obecnosci TiO: konieczne jest zapewnienie promieniowania o odpowiedniej dtugosci
fali (A < 400 nm), niosgcego energie wyzsza niz energia aktywacji TiO2>. W przypadku
tlenku tytanu (IV), minimalna energia potrzebna do jego aktywacji jest rowna energii pasma
wzbronionego i wynosi Eg = 3.02 eV dla TiO, w formie rutylu oraz Eg = 3.2 eV dla TiO> w formie
anatazu [124,125]. Rodniki wodorotlenowe generowane sg zgodnie z Rdéwnaniami 1-4
[126,127]. Wzbudzenie potprzewodnika energig wyzszg od energii aktywacji (hv) powoduje
przeniesienie elektronu (e”) z pasma walencyjnego (VB) do pasma przewodnictwa (CB) [128].
Powstaje tzw. para dziura—elektron (ang. electron-hole pair) (e~ + h*), ktéra odpowiada
powstaniu potencjatu redoks na powierzchni czgsteczki fotokatalizatora. Rekombinacja par
dziura-elektron jest zjawiskiem negatywnym, poniewaz, wplywa na obnizenie fotoaktywnosci
katalizatora [129-131]. Reakcja dziur elektronowych (h*) z czgsteczkami wody (H:0) lub
jonami hydroksylowymi powierzchniowo zwigzanymi z TiO, (OH”) powoduje powstanie
rodnikéw hydroksylowych (*OH). Elektron taczy sie z tlenem rozpuszczonym, wytwarzajgc
rodnik ponadtlenkowy (O2*7).

TiO, = TiO, (e~ + h*+) )
TiO,(h*) + H,0 — H* + « OH )
TiO,(h*) + OH™ — « OH 3)
TiOy(e) + 0, — 0} 4

W AOPs szczegdlnie istotne stajg sie rodniki siarczanowe, stosowane do degradacji
zanieczyszczen takich jak barwniki i pestycydy [132—-139]. W celu wygenerowania rodnikéw
siarczanowych, prekursor rodnikow SO3~ (np. nadsiarczan — PS) wymaga aktywaciji.
Nadsiarczan bez aktywacji moze reagowac tylko z niektérymi zwigzkami organicznymi,
a wydajnosc procesu jest znacznie nizsza w porownaniu z aktywowanymi nadsiarczanami.
Bez aktywacji anion nadsiarczanowy (S,037) ma potencjat utleniajgcy o okoto 33% nizszy niz
rodnik siarczanowy SO3~ [140,141].

PS (nadsiarczan) posiada strukture chemiczng [03S-O-O-SO3)%. Istota mechanizmu
aktywacji nadsiarczanéw jest wzbudzenie PS, zerwanie wigzania -O-O- i wytworzenie
rodnika SO}~ o silnej mocy utleniajacej (Eo = 2,5 — 3,1V) [142,143]. Do aktywacji PS
stosowane sg obecnie metody, takie jak np. promieniowanie UV, aktywacja zasadami
(pH > 11), dziatanie ultradzwiekami, metody termiczne czy tez aktywacja jonami metali
przejSciowych o niskim stopniu utlenienia (np. Fe?, Fe?, Ag*, Co?', Cu?') [144-146].

Najnowsze publikacje obejmujg réwniez eksperymenty laboratoryjne dotyczace nowych metod

Strona 17|78



Zastosowanie procesow zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym do oczyszczania $ciekow
zawierajgcych mikrozanieczyszczenia

aktywacji PS, takie jak na przyktad: elektroliza, wykorzystanie nanorurek weglowych lub
polimeréw (poliimidow) oraz ozonu [147,148].
Aktywacja jonami metalu przejsciowego (M) tworzy pojedynczy rodnik siarczanowy [149]

(Roéwnanie 5).
S,03” + M™ - M"™1 - S0%- + 505~ 5

Aktywacja za pomocg UV Ilub ciepta powoduje powstanie dwdch rodnikéw

siarczanowych (Réwnanie 6).
S,03™ + energia — 2503~ (6)

W poréwnaniu do rodnika °*OH, reaktywnos¢ rodnika SOj~ jest niezalezna od pH.
Reaktywno$¢ rodnika *OH maleje wraz ze wzrostem pH (np. optymalne pH dla reakcji Fentona
wynosi okoto 3) [150]. Przy neutralnym pH, rodnik SO3~ jest bardziej reaktywny niz *OH [89].
Jest to zdecydowanie istotna zaleta, poniewaz mozna unikng¢ stosowania dodatkowych
chemikaliow w celu dostosowania pH sciekéw. Szczegdlnie w przypadku duzych przeptywow
lub silnie zbuforowanych Sciekow moze to by¢ problematyczne.

Aby w petni zamkngC¢ obieg wody i sciekbw w oczyszczalni sciekéw i zapewnic jej
niezaleznos¢ od dostaw energii elektrycznej, ktérej cena w czasach kryzysu energetycznego
drastycznie wzrosta [151], niezbedne jest podejmowanie dziatan umozliwiajgcych odzysk
substancji organicznych ze sciekéw i osadéw sciekowych na cele energetyczne [152]. Z kolei
odzyskiwana ze sciekow woda moze by¢é wykorzystywana do réznych celow
uzytkowych, takich jak zasilanie proceséw technologicznych, mycie urzadzen i placow,
do podlewania, a nawet jako zrédto wody pitnej. Scieki komunalne moga stanowié
rowniez zrodio wody zasilajacej elektrolizer [153-155]. Elektroliza wody jest
postrzegana jako zrédio zielonego wodoru, uznane w Unii Europejskiej jako sita
napedowa zielonej transformacji Europy i jeden z gtéwnych warunkéw osiagniecia
zapisanej w Zielonym tadzie neutralnosci klimatycznej Europy do 2050 roku.

Wymagania dotyczace jakosci wody réznig sie w zaleznosci od producentow
elektrolizeréw, ale zazwyczaj do produkcji bardzo czystego wodoru potrzebna jest woda wolna
od wszelkich substancji rozpuszczonych i zanieczyszczeh [154]. Zdefiniowana przez
Amerykanskie Towarzystwo Badan i Materiatdw zalecana przewodnos¢ wody zasilajgcej
elektrolizer powinna wynosi¢ do okoto 5 uS/cm lub odpowiadac¢ parametrom wody typu | lub Il
wg wytycznych D1193-06 [156], co odpowiada odpowiednio przewodnosci do okoto
0,056 uS/cm i 1 pS/cm. Do odzysku wody o tak rygorystycznych parametrach jakosciowych
najczesciej stosuje sie procesy membranowe, takie jak nanofiltracja, odwrécona osmoza

i wymiana jonowa [157,158]. Niezaleznie od medium wejSciowego, Scieki zasilajgce
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technologie membranowe muszg by¢ najpierw odpowiednio podczyszczone, poniewaz
zanieczyszczenia mogg negatywnie wptywac na powierzchnie membran lub wnika¢ w ich gtgb,
powodujgc zjawisko foulingu, skalingu i biofulingu [159-162]. Filtry membranowe narazone sg
na zanieczyszczenia wieloma substancjami, takimi jak: naturalna materia organiczna, czastki
state i koloidy, bakterie, wirusy, mikrozanieczyszczenia, itd. Skutecznym rozwigzaniem
eliminacji zarbwno substancji organicznych jak i redukcji drobnoustrojow jest kombinacja
zaawansowanego utleniania z procesami membranowymi. Procesy zaawansowanego
utleniania w tym przypadku petnig role procesu obrébki wstepnej sciekow przed dalszym
wprowadzeniem na membrany [163—-166], co jest istotnym aspektem utylitarnym stosowanych

procesow.
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3 Cel pracy i koncepcja badan

3.1 Cel naukowy pracy z uzasadnieniem podjetej tematyki badawczej

Celem naukowym pracy jest ocena mozliwosci zastosowania substancji organicznych
do aktywacji katalizatorow i utleniaczy do zaawansowanego utleniania mikrozanieczyszczen.

Wsréd gtdwnych wad procesu fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczehh mozna
wymieni¢: czas rozktadu zanieczyszczen, stosowanie energochtonnych lamp UV, obecnosc¢
substancji (soli) obnizajgcych efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen, nanoczgsteczkowy
charakter TiO (i w zwigzku z tym utrudniona izolacja z roztworéw wodnych), fotodegradacja
zanieczyszczen zalezna od pH wody [167-169]. W celu praktycznego zastosowania
proceséw z udzialem tlenku tytanu (V) jako fotokatalizatora, istotne jest zwiekszenie
wydajnosci procesu fotokatalizy w =zakresie sSwiatla widzialnego, immobilizacja
nanoczastek TiO;, wyeliminowanie aglomeracji czastek TiO,, ograniczenie zjawiska
blokowania miejsc aktywnych fotokatalizatora przez produkty posrednie reakcji oraz
zwiekszenie efektywnosci separacji czastek katalizatora z mieszaniny reakcyjnej
[170-172]). Pomimo licznych zalet, wadg tlenku tytanu (IV) jest aktywacja za pomoca
promieniowania o dtugosci fali A < 400 nm, dlatego konieczne jest zapewnienie drogich lamp
emitujgcych  promieniowanie  ultrafioletowe w zakresie A = 300-388 nm.
Uzasadnia to koniecznos¢ poszukiwania ,zielonych fotokatalizatoréw”, czyli
potprzewodnikow, ktore pod wplywem wprowadzonych modyfikacji absorbujg
promieniowanie widzialne (A > 400 nm).

Na przestrzeni ostatnich lat autorzy wielu prac podejmowali préby wytworzenia
fotokatalizatoréw aktywnych w Swietle widzialnym lub opracowania metod i/lub materiatow
stuzgcych do modyfikacji potprzewodnikéw [173-176]. Do modyfikacji potprzewodnikéw
stosowane sg réznego rodzaju domieszki metali lub niemetali (np. wegiel, srebro, zioto,
neodym) [177-180], wegiel aktywny (granulowany lub sproszkowany) [181-184], tlenek
grafenu lub nanorurki weglowe czy tez biopolimery (np. chitozan) [185-187] i kwasy
organiczne (np. kwas askorbinowy, kwas bursztynowy, kwas pirogronowy) [188-190].
Modyfikacje fotokatalizatoréw majg na celu miedzy innymi zmiane ich struktury, a w efekcie
otrzymanie potprzewodnika aktywnego w Swietle widzialnym (przesuniecie pasma absorpciji
w kierunku swiatta widzialnego) oraz o lepszych wiasciwosciach adsorpcyjnych. Wysoka
powierzchnia adsorpcyjna sprzyja wyzszej koncentracji substancji w poblizu powierzchni
fotokatalizatora oraz dostarcza wiecej miejsc aktywnych dla eliminowanych zanieczyszczen,
co jest kluczem skutecznego przebiegu fotokatalizy [191,192].

Z przegladu literatury wynika [167-172], ze rozktad zanieczyszczeh w obecnosci tlenku

tytanu (IV) jest wydajng i skuteczng metodg fotodegradacji, ale wymaga energochtonnych
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lamp UV i diugiego czasu fotoutleniania. Nowosciag prezentowanych badan, w poréwnaniu
do innych metod opisanych w literaturze, jest mozliwosé¢ aktywacji TiO, przy niskim
zuzyciu energii (zastosowanie lampy emitujgcej promieniowanie widzialne) dzieki
zastosowaniu kwaséw organicznych: bursztynowego i pirogronowego jako
modyfikatorow fotokatalizatora. Modyfikacja TiO, za pomoca kwaséw organicznych
zwieksza adsorpcje chlorfenwinfosu, utatwia fotoutlenianie w szerokim zakresie pH,
zapewnia lepszg separacje nanoczastek katalizatora i umozliwia wielokrotne uzycie
katalizatora.

Proces oczyszczania prowadzony w obecnosci PS (nadsiarczan) jest wydajng
i skuteczng metodg degradacji zanieczyszczen. Wadg stosowanych do tej pory metod
aktywaciji byl sposob generowania rodnikéw utleniajgcych. Do aktywaciji PS stosowane
sg czesto kosztowne, energochtonne i skomplikowane metody aktywacji. Mankamentem
aktywacji promieniowaniem UV (powszechnie stosowanej metody aktywacji PS) jest moc
stosowanych lamp, ktéra czesto przekracza 100 W, a niekiedy moze dochodzi¢ nawet do
500 W [193,194]. Aktywacja zasadowa (pH > 11) wymaga duzych ilosci odczynnikow
chemicznych ze wzgledu na wysokie pH, a nastepnie obnizenie pH do warto$ci wymaganej
zgodnie z obowigzujgcymi przepisami [96,195]. Aktywacja za pomocg jonéw metali
przejsciowych obejmuje koszt odczynnikdéw, w tym korekte pH z uwagi na silng zaleznos¢ od
odczynu [109] oraz koszt samych reagentéw. Przyktadowo cena FeSO.-7H,0O, zwigzku
powszechnie stosowanego do aktywacji PS, moze by¢ nawet dwa razy wyzsza w poréwnaniu
do cukrow (glukoza, sacharoza) [196,197]. Wadg stosowania niektérych jonéw metali
przejsciowych (np.jony zelazawe Fe®, Fe?") jest wytwarzanie osadéw Zzelazowych,
co dodatkowo wymusza koniecznos$¢ separacji zawiesin poprocesowych i ich dalszej utylizacji
[198]. Kosztowna moze réwniez okazaé sie eliminacja jonéw metali po procesie, poniewaz do
aktywacji stosuje sie réwniez toksyczne jony metali, takie jak jony kobaltowe Co?* [89,109].

Prostg i ekonomiczng metodg aktywaciji jest kombinacja proceséw aktywacji PS poprzez
dziatanie cukrow (glukozy i sacharozy) oraz promieniowania widzialnego (Vis). Energia
promieniowania stonecznego jest darmowym, odnawialnym zrédtem energii. Koszt energii
elektrycznej w warunkach rzeczywistej eksploatacji obiektoéw przemystowych i komunalnych
(oczyszczalnie $ciekow) jest jednym z gtdwnych czynnikédw decydujgcych o optacalnosci
inwestycji i kosztach oczyszczania 1 m® $cieku. Promotory organiczne (substancje organiczne,
w obecnosci ktérych mozliwa jest aktywacja PS) takie jak glukoza i sacharoza obnizajg zatem
koszty operacyjne, skracajg czas reakcji i zwiekszajg wydajnos¢ degradacji. Nowoscig badan
przeprowadzonych w pracy doktorskiej, w poréwnaniu do innych metod opisanych

w literaturze [144-149], jest mozliwos¢ aktywacji PS z wykorzystaniem nietoksycznych,
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proekologicznych odczynnikéw (glukoza, sacharoza) i taniej energii stonecznej (Vis)
przy wyzszej wydajnosci procesu.

Ograniczeniem procesow, w ktérych stosowane sg utleniacze (np. chlor, ozon) jest
powstawanie ubocznych produktéw reakcji (produkty posrednie reakcji) [199-202].
Czes¢ z powstajgcych w trakcie reakcji zwigzkow moze by¢ bardziej toksyczna od zwigzkow
pierwotnie oczyszczanych [203]. Zjawisko generowania produktow posrednich mozna
czesdciowo wyeliminowa¢ lub niemal catkowicie unikngé poprzez odpowiedni dobor
parametrow procesowych (np. dawka utleniacza, czas reakcji). Z tego powodu roztwory
poprocesowe nalezy poddawac ocenie pod katem toksycznosci prébek.

Na podstawie przytoczonych wyzej pozycji literaturowych stwierdzitem,
ze w procesach AOPs prowadzonych pod wpltywem swiatta widzialnego (Vis) istnieje
istotna potrzeba rozwoju badan dotyczacych zastosowania cukréw (glukoza
i sacharoza) oraz kwaséw organicznych (kwas bursztynowy i pirogronowy) jako
naturalnie dostepnych substancji do aktywacji fotokatalizatoréw i utleniaczy, takich jak
tlenek tytanu (IV) oraz nadsiarczan sodu. Stwierdzitem, Ze zastosowanie Swiatta
widzialnego moze stanowi¢ bardzo efektywng i konkurencyjng metode aktywacji katalizatoréw
i utleniaczy stosowanych w procesach takich jak fotokataliza i utlenianie nadsiarczanem sodu.
Ponadto, energia promieniowania stonecznego jest odnawialnym zrédtem energii i stanowi
istotny czynnik obnizajgcy koszty eksploatacyjne proceséw zaawansowanego utleniania
w poréwnaniu do klasycznego promieniowania UV, poniewaz nie sg stosowane wysoce
energochtonne lampy. Wymaga to jednak szczegoétowych badan w kontekscie szerokiej gamy
zanieczyszczen obecnych w wodach barwnych i $ciekach komunalnych poddawanych
procesom oczyszczania. Kluczowym aspektem moich badan byto poszukiwanie bezpiecznych
i nietoksycznych substancji organicznych, ktére pozwolg aktywowaé stosowane w ramach
pracy utleniacze.

W oparciu o powyzej przedstawione informacje okreslitem nastepujace przestanki
przemawiajace za podjeciem tematyki badawczej:

1. Staba wydajnos¢ procesu fotokatalizy oraz utleniania rodnikami siarczanowymi
w zakresie swiatta widzialnego.

2. Stosowane do tej pory metody aktywacji tlenku tytanu (IV) i nadsiarczanu sodu sg
koszto- i energochtonne, a niektore stosowane substancje mogg by¢ toksyczne
wzgledem organizméw zywych.

3. Toksycznos¢ roztworow poprocesowych w klasycznej technologii fotokatalizy
i utleniania rodnikami  siarczonymi jest wyzsza od roztworow pierwotnie

oczyszczanych.
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3.2 Elementy nowosci podjetej tematyki badawczej

Elementami nowosci podjetej przeze mnie tematyki badawczej sa:

* Rozwoj metody odzysku wody z zanieczyszczonych wod barwnych i Sciekow

komunalnych w procesach z wykorzystaniem Swiatta widzialnego.

= Autorska metoda aktywacji katalizatorow i utleniaczy stosowanych w procesach

takich jak fotokataliza i utlenianie nadsiarczanem sodu.

= Zastosowanie nowych, bezpiecznych i nietoksycznych aktywatoréw organicznych.

= Obnizenie kosztéw eksploatacyjnych proceséw zaawansowanego utleniania

poprzez zastosowanie swiatta widzialnego.

= Opracowanie metody umozliwiajgcej przygotowanie probek wod i sciekow do

produkcji zielonego wodoru w procesie elektrolizy.

Elementem kluczowym niniejszej pracy jest modyfikacja proceséw zaawansowanego
utleniania za pomocg aktywatorow organicznych. Zastosowane innowacyjne podejscie
aktywacji utleniaczy za pomocg aktywatorow organicznych takich jak cukry (glukoza,
sacharoza) oraz kwasy organiczne (kwas pirogronowy, kwas bursztynowy) umozliwito
przesuniecie pasm absorpcji w Kierunku promieniowania widzialnego. Dzieki temu mozliwe
byto wygenerowanie rodnikdéw utleniajgcych pod wplywem swiatta widzialnego.

Elementem wyrézniajgcym przeprowadzone badania na tle innych, jak do tej pory
przeprowadzonych, jest badanie proceséw zaawansowanego utleniania na probkach sciekow
rzeczywistych, pochodzgcych z oczyszczalni sciekow komunalnych. Generalnie wiekszo$¢
opublikowanych badan prowadzonych jest na probkach wéd z dodatkiem wzorca danego
zanieczyszczenia. Uwage skupitem na badaniu proceséw AOPs w celu eliminaciji
chlorfenwinfosu (pestycyd) z rzeczywistych probek odptywéw z oczyszczalni Sciekow
komunalnych. Potrzebe badan na prébkach $ciekéw rzeczywistych uzasadnia fakt, ze sktad
i jakos¢ Sciekdéw zmienia sie w zaleznoéci od pory roku, proceséw technologicznych, biezgcej
eksploatacji obiektu (np. remont).

Elementem znaczacym jest rozwdj metody umozliwiajgcej przygotowanie prébek wod
i Sciekow do procesu elektrolizy. Z uwagi na pogtebiajagcy sie problem z dostepem do czystej
wody, jak réwniez Swiatowy kryzys wodny oraz surowe regulacje prawne w gospodarce
Sciekowej uzasadnione jest poszukiwanie nowych zasobdw i zrodet wod, do ktorych zaliczane
sg scieki. Dane literaturowe wskazujg, ze najlepszym zrédtem wody jest woda wodociggowa,
ze wzgledu na niski koszt, dostepnosc, jasne procedury formalno-prawne [154]. Z uwagi na
wodochfonnosc¢ elektrolizerow, a takze z powodu globalnego kryzysu wodnego, dziatanie to
nie jest uzasadnione. Skutecznym rozwigzaniem eliminacji zaréwno substancji organicznych

jak i redukcji drobnoustrojow jest kombinacja zaawansowanego utleniania z procesami
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membranowymi. Zastosowanie AOPs petni role procesu obrébki wstepnej sciekow w celu
eliminacji zanieczyszczen organicznych powodujacych ryzyko blokowania membran.

Praca doktorska ma znaczacych wplyw na rozwdéj zaawansowanych proceséw
utleniania sSciekéw. Wyniki pracy umozliwiajg okreslenie dalszego kierunku
postepowania ze $ciekami, w tym w obszarze metod pozyskiwaniai przetwarzaniawody
na potrzeby elektrolizy i wdrazania opracowanych rozwigzan i technologii
wykorzystania wodoru w energetyce, transporcie i przemysle.

3.3 Cel utylitarny pracy

Celem utylitarnym pracy jest zastosowanie metody oczyszczania sciekow w celu
uzyskania jakosci wody wymaganej w procesie elektrolizy.
3.4 Problem badawczy

Problemem badawczym jest okreslenie efektywnosci procesu oczyszczania wéd
barwnych i sSciekdw komunalnych z mikrozanieczyszczen z wykorzystaniem zaawansowanych
procesow utleniania wspomaganych swiattem widzialnym.

W pracy doktorskiej podjatem préobe odpowiedzi na nastepujgce pytania badawcze:

1. Czy istniejg substancje organiczne powodujgce aktywacje tlenku tytanu (IV)
i nadsiarczanu sodu pod wptywem Swiatta widzialnego?

2. Czy mozliwy jest rozktad btekitu metylenowego, rodaminy B i chlorfenwinfosu pod
wptywem $wiatta widzialnego?

3. Czy mozliwe jest zmniejszenie toksycznosci roztworéw poddanych zaawansowanemu
procesowi utleniania pod wptywem $wiatta widzialnego?

3.5 Hipoteza badawcza

Hipoteze badawcza sformutowalem nastepujgaco: mozliwy jest rozktad
mikrozanieczyszczeh w wyniku zaawansowanych procesow utleniania prowadzonych pod
wplywem Swiatta widzialnego.
3.6 Plan badan

Plan badan pracy doktorskiej obejmowat:

a) Analize literatury naukowej i technicznej w zakresie technologii zaawansowanego
utleniania mikrozanieczyszczen, dekoloryzacji oraz toksycznosci roztworow
poprocesowych.

b) Wytypowanie mikrozanieczyszczenh jako zwigzkéw modelowych.

c) Wytypowanie substancji organicznych stosowanych do modyfikacji katalizatoréw
i aktywacji utleniaczy.

d) Badania mozliwosci usuwania mikrozanieczyszczen w procesach fotokatalizy
I utleniania nadsiarczanem sodu w obecnosci Swiatta widzialnego.

e) Analize toksycznosci roztworoéw poprocesowych.

f) Analize wynikéw i sformutowanie wnioskdéw.
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4 Materialy i metody badawcze

Przedmiotem pracy doktorskiej byto zbadanie degradacji barwnikow: btekitu
metylenowego (MB) i rodaminy B (RhB) oraz pestycydu: chlorfenwinfosu (CFVP) w procesach
zaawansowanego utleniania prowadzonych w obecnosci promieniowania widzialnego. Jako
zanieczyszczenia modelowe wybratem MB, RhB i CFVP z uwagi na to, ze te
mikrozanieczyszczenia roznig sie od siebie witasciwosciami fizykochemicznymi, stopniem
oddziatywania na organizmy zywe i trwatoscig w Srodowisku. Badania poswiecitem modyfikacji
proceséw zaawansowanego utleniania w celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania swiatta
widzialnego, a nie jak do tej pory stosowano w klasycznych technologiach, promieniowania
ultrafioletowego. Roztwory barwne przygotowatem poprzez wprowadzenie do wody
destylowanej wzorcéow badanych barwnikdéw. Scieki komunalne zanieczyszczone
chlorfenwinfosem przygotowatem w oparciu 0 jego wzorzec i rzeczywisty odptyw
oczyszczonych Sciekow komunalnych. Procesy doczyszczania prowadzitem
z wykorzystaniem nadsiarczanu sodu oraz tlenku tytanu (IV). Do modyfikacji procesu
utleniania nadsiarczanem sodu (SPS) zastosowatem cukry (glukoza, sacharoza) jako
promotory organiczne. Do modyfikacji komercyjnego fotokatalizatora (TiO2) zastosowatem
kwasy organiczne (kwas pirogronowy i kwas bursztynowy). Procesy zaawansowanego
utleniania prowadzitem w obecnosci $wiatta widzialnego w celu aktywacji SPS oraz TiO;
i wygenerowania rodnikow utleniajgcych, a takze wspomagania proceséw oczyszczania.
Analizowatem takze toksycznos¢é roztworéw poprocesowych w celu wykazania
bezpieczenstwa biologicznego stosowanych metod.

4.1 Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze do zaawansowanego utleniania w Swietle widzialnym
(Rysunek 1) ma budowe modutowg, co umozliwia dowolng konfiguracje procesu oczyszczania
wod i Sciekdw, w zaleznosci od poczgtkowej jakosci wdéd i sciekdbw oraz pozgdanych
koncowych parametrow uzytkowych. Mozliwa jest praca na jednym module (urzadzeniu) lub
kilku urzgdzeniach zespolonych w jeden cigg oczyszczania. W trakcie procesu oczyszczania
istnieje mozliwo$¢ wprowadzania dodatkowych reagentow, np. katalizatory, utleniacze, ktore
majg na celu wspomaganie rozktadu zanieczyszczen.

Autorskie stanowisko badawcze zaprojektowatem i wykonatem w ramach zrealizowanej
pracy statutowej nr 11158029-340 pn. ,Opracowanie inteligentnych fotokatalizatoréw do
rozktadu substancji priorytetowych pod wplywem Swiatta widzialnego” iz powodzeniem

rozbudowatem je w ramach realizacji kolejnych prac statutowych.
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Autorskie stanowisko badawcze sktada sie z nastepujgcych komponentow:
= Lampa fotolityczna:

- Lampa tungstenowa emitujgca promieniowanie widzialne (A > 400 nm).
Jako zrédto promieniowania widzialnego zastosowatem lampe wolframowg
QTH10/M o0 mocy 10 W. Lampa emituje promieniowanie o dtugosci fali (A) od 400
do 2200 nm. Do celéw badawczych uzytem filtra FGS900M, aby odcig¢ pasma
widma powyzej 710 nm. Filtr zamontowatem przy uzyciu systemu klatki kotowe;.
Poszczegdlne elementy wchodzgce w sktad lampy fotolitycznej pochodzity z firmy
Thorlabs Inc. (Stany Zjednoczone).

- Lampa UV emitujagca promieniowanie ultrafioletowe (A < 400 nm).
Lampe UV o mocy 10 W (model CUV-510 firmy SunSun) zastosowatem
poréwnawczo w procesach klasycznej aktywacji TiO; i PS.

= Ozonator: ozonowanie zastosowatem poréwnawczo w procesach klasycznej
aktywacji PS. Zastosowatem ozonator o mocy 20 W (model ZY-H103 firmy Eltom).

= Pompa napowietrzajagca: W procesie fotokatalizy zastosowatem pompe
napowietrzajgcg w celu poréwnania procesu prowadzone z i bez udziatu dodatkowego
zrodta tlenu. Do napowietrzania wykorzystatem pompe napowietrzajgcg o wydajnosci
2x100 L/h (model Miniboost 200 firmy Aquael).

= Generator ultradzwiekéw: Do aktywacji PS zastosowatem generator ultradzwiekow
0 pojemnosci 0,7 dm®, mocy 60 W i czestotliwosci 40 kHz (model Proclean 0.7 WH
firmy Ulsonix Cleaning Instruments).

= Reaktor fotolityczny: Procesy zaawansowanego utleniania prowadzitem w szklanym
reaktorze o pojemnosci 0,5 dm?3. Reaktor wyposazony jest w dwa krééce pomiarowe
i kurek spustowy (do pobierania prébek). Do wymieszania reagentow zastosowatem

mieszadto magnetyczne, na ktérym umiescitem reaktor.
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Rysunek 1 Stanowisko badawcze do zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym

4.2 Metody i procedury badawcze

W niniejszym rozdziale przedstawitem metody i procedury badawcze zastosowane
w ramach opracowanych artykutéw wchodzacych w skifad rozprawy doktorskiej. Poniewaz
badatem rézne warunki i parametry procesowe, ponizej przedstawitem ogolny zakres
warunkéw prowadzonych testow laboratoryjnych. Szczegétowe informacje na temat
zastosowanych parametrow procesowych zostaty opisane w poszczegdlnych artykutach
bedacych podstawg rozprawy doktorskie;.

= Dekoloryzacja MB i RhB

Do degradacji barwnikéw (btekit metylenowy, rodamina B) zastosowatem nadsiarczan
sodu (zrodto rodnikéw siarczanowych). Dawka nadsiarczanu sodu wynosita od 2 do 100 mM.
Do aktywacji nadsiarczanu sodu zastosowatem cukry — glukoze i sacharoze (dawka od 50 do
300 mM). Stosowatem barwniki o stezeniu od 1 do 20 mg/dm?. Eksperymenty prowadzitem
w zakresie odczynu pH od 3 do 12. Do roztworu zawierajgcego badane barwniki, przed
rozpoczeciem procesu degradacji w pierwszej kolejnosci wprowadzitem cukry, a roztwor
wymieszatem na mieszadle magnetycznym. Nastepnie wigczytem zrédto promieniowania,
po czym wprowadzitem nadsiarczan sodu. Proces degradacji trwat do 180 min. Prébki do
badan pobieratem w regularnych odstepach czasu (co okoto 5-10 min). Badania prowadzitem

niezaleznie od siebie w trzech powtoérzeniach.
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= Degradacja chlorfenwinfosu
Do degradacji pestycydu (chlorfenwinfos) zastosowatem proces fotokatalizy prowadzony
w obecnosci komercyjnego tlenku tytanu (IV) oraz TiO, modyfikowanego za pomocg kwaséw
organicznych (kwas pirogronowy i kwas bursztynowy). Dawka fotokatalizatorow wynosita od
10 do 125 mg/dm®. Dawka kwaséw organicznych wynosita od 99:1 do 20:80 (w proporcjach
wagowych TiOz:kwas organiczny). Stezenie CFVP wynosito 1 mg/dm3. Eksperymenty
prowadzitem w zakresie odczynu pH od 3 do 9. Do roztworu zawierajgcego badany pestycyd
wprowadzitem fotokatalizator i wymieszatem, stosujgc do tego celu mieszadto magnetyczne.
Przed rozpoczeciem procesu fotoutleniania (przed wiaczeniem lampy Vis) prowadzitem
adsorpcje zanieczyszczenie przez czas do okoto 20 min, po czym wigczytem zrodio
promieniowania. Proces degradacji trwat do 60 min. Probki do badan pobieratem
w regularnych odstepach czasu (co okoto 5-10 min). Badania prowadzitem niezaleznie od
siebie w trzech powtorzeniach.
* Preparatyka modyfikowanych fotokatalizatoréw
Do modyfikacji komercyjnego tlenku tytanu (IV) stosowatem kwas pirogronowy lub
bursztynowy. Zmodyfikowane fotokatalizatory otrzymatem metodg impregnacji na mokro
przygotowujgc zawiesine tlenku tytanu (1) w wodzie dejonizowanej z dodatkiem odpowiedniej
ilosci kwasu. Mieszanine wymieszatem mechanicznie przez 30 minut w ciemnosci,
w temperaturze pokojowej. Fotokatalizatory zawieraty rézne stezenia kwasu, tj. 99:1; 90:10;
80:20; 50:50 i20:80 (w proporcjach wagowych TiOz:kwas organiczny). Otrzymane probki
suszytem w temperaturze 100°C przez 16 godzin.
» Charakterystyka fotokatalizatorow
Aktywnos¢ fotokatalizatoréw zbadatem wyznaczajgc widma absorpcyjne UV-Vis za
pomocg spektrofotometru V-750 (Krakéw, Polska) firmy Jasco. Morfologie i strukture
fotokatalizatorow zbadatem za pomocg mikroskopu elektronowego Hitachi SU-3500N
(SEM, Krefeld, Niemcy). Probki katalizatorow nanositem na grafitowy plaster samoprzylepny
i umiescitem na mikroskopie (zmienna proznia).
= Oznaczenie barwnikéw
Widma absorpcyjne UV-Vis bfekitu metylenowego oraz rodaminy B badatem przy
wykorzystaniu spektrofotometru Jasco V-750 firmy Jasco w zakresie od 200 do 700 nm.
Widma btekitu metylenowego charakteryzujg trzy pasma: dwa w zakresie Swiatta
ultrafioletowego UV (Amax = 248 nm oraz Amax = 292 nm) oraz jedno w obszarze Swiatta
widzialnego Vis (Amax = 665 nm). W przypadku prowadzonych prac badawczych interesujgcym
zakresem jest obszar Swiatta widzialnego przy Amax = 665 nm i przy tej dtugosci fali

prowadzitem oznaczenia barwnika. Jest to rowniez wartosc¢, przy ktorej wystepuje maksymalny
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pik absorbancji, co uzasadnia wybor tej dtugosci fali. Widmo absorpcyjne rodaminy B (RhB)
wykazuje maksymalny pik absorbancji przy dtugosci fali Amax = 554 nm i przy tej dtugosci fali
prowadzitem oznaczenia barwnika RhB.

= Oznaczenie chlorfenwinfosu

Chlorfenwinfos oznaczatem w prébkach przed i po procesie zaawansowanego utleniania
zgodnie z normg [204], za pomocg chromatografu cieczowego HPLC (detektor UV,
A =218 nm) model 1200 firmy Perlan Technologies. Analiza poprzedzona byta wydzieleniem
zwigzku metodg ekstrakcyjng do fazy statej (SPE) z wczesniejszym odseparowaniem
ewentualnych pozostatosci katalizatoréw lub wiekszych czgstek na filtrze 0,45 um. Ekstrakcje
prowadzitem w kolumienkach Chromabond® C18 ec.

= Oznaczenie Catkowitego Wegla Organicznego (TOC)

Stopien mineralizaciji (stopien usuniecia TOC) oznaczytem metodg
wysokotemperaturowego spalania z detekcjg w podczerwieni zgodnie z normg PN-EN
1484:1999 [205].

= Stopnien usuniecia zanieczyszczen (R%)

Stopien usuniecia zanieczyszczeh (R%) obliczytem nastepujgco:

R(%) = (Co — C)/Cy 7
gdzie:
R(%) - stopien usuniecia substancji [%]
Co — stezenie substancji przed procesem oczyszczania [mg/dm?]
C — stezenie substancji w momencie pobrania prébki t [mg/dm?]

W Roéwnaniu 7 uwzglednitem poczatkowe stezenie zanieczyszczenia i stezenie
okreslone podczas analizy spektrofotometrycznej (btekit metylenowy, rodamina B) lub
chromatograficznej (chlorfenwinfos) w momencie pobrania prébki (t).

Kinetyka reakcji
Szybkos$¢ utleniania substancji organicznych jest zgodna z modelem kinetyki reakcji

pseudo-pierwszego rzedu [206-210]:

—In (C/CO) —kt (8
gdzie:
Co — stezenie substancji przed procesem oczyszczania [mg/dm?]
C — stezenie substancji w czasie t [mg/dm?]
k — stata szybkosci reakgji [-]
t — czas reakcji [min]

Strona 29|78



Zastosowanie procesow zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym do oczyszczania $ciekow
zawierajgcych mikrozanieczyszczenia

Stata szybkosci reakcji k umozliwia obliczenie czasu potowicznego rozpadu (t/2):

In(2
t, = nl(() (9)

W oparciu o to rownanie (8) dokonatem analizy kinetyki rozktadu badanych barwnikow

oraz pestycydu i okreslitem nastepujgce parametry reakcji pseudo-pierwszorzedowej:
stata szybkosci reakcji (k), wspotczynnik determinaciji (R?) oraz czas potowicznego rozpadu
(t/2).
Wychwytywanie rodnikéw utleniajagcych

Do okre$lenia gtéwnych rodnikow biorgcych udziat w degradaciji btekitu metylenowego,
rodaminy B i chlorfenwinfosu wykorzystatem test zmiataczy rodnikow. Zmiatacze hamujg
wolne rodniki lub dezaktywujg je, zapobiegajgc w ten sposoéb ich reakcji ze zwigzkami
obecnymi w wodzie. Do badanych prébek wprowadzatem hydrochinon (zmiatacz rodnikéw
ponadtlenkowych 0357), alkohol tert-butylowy (zmiatacz rodnikéw hydroksylowych), metanol
(zmiatacz rodnikéw hydroksylowych i siarczanowych) i wersenian disodu (zmiatacz dziur
elektronowych h*) o stezeniu 50 pM. Stezenie zmiataczy rodnikdéw okreslitem w oparciu
0 analize danych literaturowych [211-213]. Zmiatacze rodnikbw wprowadzatem przed
dodaniem nadsiarczanu sodu lub tlenku tytanu (IV).
Zuzycie energii elektrycznej

Zuzycie energii elektrycznej podczas dekoloryzacji barwnikow i pestycydu oszacowatem
na podstawie wskaznika zuzycia energii elektrycznej (Eeo — ang. Electrical Energy per Order),
ktéry wyraza jednostkowe zuzycie energii na 1 m? oczyszczonego $cieku (kWh/m?3). Wskaznik

Eeo obliczytem nastepujgco [214]:

Ego = P-t-1000 (10)
log[Cy/Ci] - V- 60
gdzie:
Eeo — jednostkowe zuzycie energii [kWh/m?]
P — moc elektryczna pobierana przez lampe [kW]
t — czas procesu [h]
Co — stezenie substancji przed procesem oczyszczania [mg/dm?]
Ci — stezenie substancji w czasie t [mg/dm?]
\% — objetos$¢ prébki [dm?]

W przypadku CFVP postuzytem sie dodatkowo wskaznikiem specyficznego zuzycia energii
elektrycznej (Es — ang. Specific Energy Consumption Rate). Wskaznik Es oparty jest na

okresleniu czasu potrzebnego do uzyskania 50% usuniecia TOC i wyrazony jest
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jednostkowym zuzyciem energii elektrycznej (kWh) na 1 kg usunietego TOC. Wskaznik Es

obliczytem nastepujgco [215]:

P-t
s = faToc v o
gdzie:
Es — specyficzne zuzycie energii elektrycznej [kWh/kg TOC]
P — moc elektryczna pobierana przez lampe [kW]
t — czas potrzebny do usuniecia 50% TOC [h]
ATOC - zmiana stezenia TOC [kg]
\% — objeto$¢ prébki [dm3]

Testy toksycznosci
Ocene toksycznosci probek przed i po zaawansowanych procesach utleniania (AOPS)
ocenitem za pomocg komercyjnego biotestu MICROTOX®, stosujgc bioluminescencyjne
bakterie Aliivibrio fischeri. Biotest MICROTOX® wykorzystuje naturalng luminescencje
morskich bakterii Aliivibrio fischeri. Bakterie te cechuje wysoka wrazliwo$¢ na szerokie
spektrum toksycznych substancji organicznych i nieorganicznych [216,217]. Analize
przeprowadzitem za pomocg analizatora Microtox Model 500 (Tigret Sp. z 0.0., Warszawa).
Inhibicje bioluminescencji (%) zmierzytem po 5 minutach ekspozycji i poréwnywatem z probkag
kontrolng (2% NacCl).
4.3 Zmienne i wskazniki
Jako zmienne w moich badaniach przyjatem:
* czas trwania procesu,
= dawka utleniaczy,
=  dawka katalizatoréw,
= stezenie poczgtkowe mikrozanieczyszczen,
= odczyn (pH),
» dawka i stezenie substanciji organicznych stosowanych do aktywaciji.
Jako wskazniki (badane parametry) w swoich badaniach przyjatem:
= stopien usuniecia zanieczyszczen (C/Co),
= absorbancja,
= odczyn (pH),
= parametry kinetyczne reakcji utleniania,
» inhibicja bioluminescenciji,

= jednostkowe zuzycie energii (Es).
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5 Wryniki badan i dyskusja
Rozprawa doktorska ma forme cyklu oryginalnych opublikowanych artykutéw naukowych.
W sktad cyklu wchodzi 9 publikacji (6 doswiadczalnych, 2 przeglgdowe i 1 w formie studium
przypadku) opublikowanych w latach 2019-2023.
5.1 Dekoloryzacja btekitu metylenowego rodnikami  siarczanowymi

w obecnosci glukozy i sacharozy

W artykule nr 1 przedstawitem wyniki badan degradacji btekitu metylenowego za
pomocg nadsiarczanu sodu (zrodio rodnikdw siarczanowych) aktywowanego $wiattem
widzialnym (Vis) w obecnosci glukozy i sacharozy. Nowoscia badan prezentowanych
w artykule, w poréwnaniu z innymi metodami opisanymi w literaturze, jest
potwierdzenie mozliwosci zastosowania cukréw, tj. glukozy i sacharozy jako
aktywatoréw organicznych do wzbudzenia nadsiarczanu sodu w obecnosci swiatta
widzialnego. Ponadto, do badan wytypowatem proekologiczne i nietoksyczne aktywatory
organiczne, tj. cukry (glukoza, sacharoza). Zastosowane przeze mnie w badaniu stezenia
cukréw sg kilka tysiecy razy nizsze od EC50 cukrow w stosunku do roslin wodnych (glonéw)
oraz LC50 w stosunku do stawonogdw (rozwielitka). Wartos¢ EC50 (96 h) glukozy i sacharozy
w odniesieniu glonéw wynosi odpowiednio 1,9E + 006 mg/dm?® i 6,02E + 007 mg/dm3,
natomiast LC50 (48 h) w odniesieniu do rozwielitki wynosi odpowiednio 4,03E + 006 mg/dm?
i 1,38E + 008 mg/dm? [218].

Elementem kluczowym do wyjasnienia mechanizmu aktywaciji SPS przez glukoze
i sacharoze byta pogtebiona analiza literaturowa dotyczaca wtasciwosci wytypowanych
cukrow. Po pierwsze, glukoza i sacharoza sg substancjami optycznie czynnymi, to znaczy
wykazujg tendencje do rotacji ptaszczyzny Swiatta, co ttumaczy ich aktywnos$¢ w sSwietle
widzialnym [219]. Najbardziej prawdopodobng przyczyng aktywacji SPS przez
promieniowanie widzialne w obecnosci glukozy jest utlenienie glukozy przez SPS (SPS jest
utleniaczem), rozpadzie glukozy na zwigzki zawierajgce grupe funkcyjng i przeniesienia
elektronu w kierunku SPS. Przyktadem takiej grupy funkcyjnej jest grupa karbonylowa, ktéra
czesciowo przyjmuje tadunek ujemny aktywujgc SPS. Jest to tak zwana aktywacja
zewnetrznym zrédtem wegla [220]. W przypadku aktywacji SPS przez sacharoze mechanizm
jest analogiczny, poniewaz sacharoza ulega hydrolizie w Srodowisku kwasnym na,
m.in. glukoze, co tlumaczy wyzszy stopien usuniecia MB w obecnosci glukozy przy pH

powyzej 6.
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Rezultat przeprowadzonych badan osiggnatem wyznaczajgc parametry uzytkowe
procesu oczyszczania, tj. czas procesu, poczatkowe pH, dawke PS oraz dawke glukozy
i sacharozy. Stwierdzitem, ze dekoloryzacja MB zachodzi przy udziale trzech rodnikow:
siarczanowego, hydroksylowego i ponadtlenkowego. Dominujgcymi formami utleniajgcymi
byty rodniki ponadtlenkowe, co potwierdzitem na podstawie przeprowadzonego testu
zmiataczy rodnikéw. Wykazatem, Zze dziatanie glukozy i sacharozy jako aktywatorow
organicznych zapewnia wyzszg wydajnos¢ dekoloryzacji w poréwnaniu do zastosowania
wytgcznie nadsiarczanu sodu oraz nadsiarczanu sodu i Swiatla widzialnego (bez dodatku
cukrow), co stwierdzitem na podstawie stopnia usuniecia barwnika (R%) oraz matematycznie
obliczonego czasu potowicznego rozpadu MB (t/2). Najwyzszy stopien usuniecia barwnika
(84%) zaobserwowatem po 90 min reakcji zachodzgcej w obecnosci nadsiarczanu sodu
o stezeniu 6,5 mM i glukozy o stezeniu 100 mM przy pH = 12. W analogicznych warunkach
czas potowicznego rozpadu MB (t/2) w procesie zachodzgcym w obecnosci wytgcznie SPS
wynosit 58,7 min i zostat skrécony do 37,1 min w procesie zachodzagcym w obecnosci SPS
aktywowanego glukozg i swiattem widzialnym. Na podstawie przeprowadzonych badan
wykazatem, ze aktywacja SPS przez badane aktywatory organiczne i przy udziale swiatta
widzialnego jest mozliwa przy szerokim zakresie pH, co stwierdzitem przeprowadzajac testy
dekoloryzacji w zakresie od 6 do 12. Wydajnos¢ dekoloryzacji w zakresie pH od 6 do 12 nie
byta mniejsza niz 50%. Nie stosowatem nizszego odczynu (<6), poniewaz pH Sciekéw
barwnych wynosi zwykle powyzej 6 [39].

Przeprowadzone badania pozwolity mi wykaza¢, ze zastosowanie glukozy
i sacharozy umozliwia uzyska¢ wyzszy stopien degradacji MB, przy jednoczesnym
skréceniu czasu reakcji, w poréownaniu do innych proceséw zaawansowanego
utleniania, takich jak ozonowanie czy fotokataliza. Opracowana metoda jest innowacyjna
w stosunku do innych badan prezentowanych w literaturze dotyczgcych rozktadu barwnikéw i
innych zanieczyszczen organicznych [145,221-226]. Wyniki przeprowadzonych przeze mnie
badan umozliwity mi wykazac, ze opracowana metoda jest interesujgcg alternatywg dla
trzeciego stopnia oczyszczania Sciekdw zawierajgcych btekit metylenowy w zakresie stezen
MB w zakresie od 1 do 4 mg/dm3, dla ktoérych oczyszczanie w konwencjonalnych systemach
oczyszczania daje stabe efekty.

5.2 Fotokatalityczny rozktad chlorfenwinfosu na fotokatalizatorach
modyfikowanych kwasem bursztynowym i pirogronowym

Celem moich dalszych badan przedstawionych w artykule nr 2 bylo opracowanie
modyfikowanych fotokatalizatoréw aktywnych w Swietle widzialnym. Generalnie zastosowanie

modyfikacji katalizatorow ma na celu m.in. poszerzy¢ absorpcje swiatta widzialnego przez

Strona 33|78



Zastosowanie procesow zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym do oczyszczania $ciekow
zawierajgcych mikrozanieczyszczenia

wprowadzenie dodatkowych standw energetycznych, a tym samym zintensyfikowac
przewodnos¢ katalizatorow oraz zahamowac lub ograniczy¢ proces transformacji anatazu
w rutyl [227-230]. Na podstawie przegladu literaturowego do badan wybratem kwasy
organiczne: bursztynowy i pirogronowy, ktére umozliwiajg osiggniecie efektéw
wspomnianych powyzej. Wybratem materiaty, ktére sa tatwo dostepne w $rodowisku,
a jednoczesnie odznaczajg sie niska toksycznoscig wzgledem organizméw zywych.

Kwasy pirogronowy i bursztynowy sg naturalnie dostepnymi kwasami (zwigzki cyklu
Krebsa). Kwas pirogronowy jest najprostszym z alfa-ketokwasow, a kwas bursztynowy jest
kwasem dikarboksylowym. Ponadto, kwas bursztynowy i pirogronowy sg kwasami naturalnie
dostepnymi i charakteryzujg sie niskg toksycznoscig wobec organizméw zywych. Na przyktad,
EC50 po 48 godzinach w stosunku do Daphnia magna wynosi 374,2 mg/dm® (kwas
bursztynowy) [231], podczas gdy LD50 w stosunku do myszy wynosi 3,5 g/kg (kwas
pirogronowy) [232]. llosci stosowane podczas moich prac badawczych byty kilkaset razy
mniejsze.

Modyfikacja kwasami organicznymi jest prostg i szybkg technologig poprawy
funkcjonalnosci  fotokatalizatoréw [175,233-235]. W ramach prac badawczych
zastosowalem metode polegajaca na mechanicznym mieszaniu kwasu
z fotokatalizatorem, a nastepnie na niskotemperaturowym suszeniu komponentu.
Zastosowany przeze mnie spos6b modyfikacji TiO. rézni si¢ od innych metod (np.
metoda zol-zel, fizyczne i chemiczne osadzanie w fazie gazowej, kopolimeracja, metoda
solwotermalna [236,237]) przede wszystkim czasem otrzymania zmodyfikowanego
fotokatalizatora (16 godzin) i niska temperaturg suszenia (100°C). Przykfadowo
w badaniach [238] fotokatalizator domieszkowany weglem metodg zol-zel utrzymano w czasie
ponad 36 godzin. Z kolei w badaniach [239] do suszenia stosowano temperature 1000°C.
Zgodnie z danymi literaturowymi [240], wysoka temperatura suszenia (>500°C) prowadzi do
powstawania materiatdw o nizszej powierzchni wtasciwej, z powodu aglomeracji nanoczgstek
katalizatorow. Zastosowanie kwasow zmniejsza to zjawisko, prowadzi do wzrostu krystalitow,
a tym samym do zwiekszenia powierzchni czynnej katalizatorow.

Zastosowanie kwaséw organicznych odgrywa pozytywng role w rozszerzaniu
zakresu absorpcji promieniowania w kierunku swiatta widzialnego. Grupy karboksylowe
(—COOH) z kwasu pirogronowego oraz grupy karboksylowe i ketonowe (C=0) z kwasu
bursztynowego moga tworzy¢ wigzania z nanoczgstkami TiO, i umozliwiajg
przesuniecie zdolnosci absorpcyjnych [241,242]. Zastosowane w moich pracach
badawczych innowacyjne podejscie modyfikacji tlenku tytanu (IV) za pomocg kwasu

pirogronowego i bursztynowego umozliwito przesuniecie pasm absorpcji w kierunku

Strona 34|78



Zastosowanie procesow zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym do oczyszczania $ciekow
zawierajgcych mikrozanieczyszczenia

promieniowania widzialnego, co potwierdzitem na podstawie badan spektrofotometrycznych.
Whynika to z przeniesienia elektronéw z kwasu organicznego do pasma przewodnictwa TiO-
i pojawienia sie nowego wigzania C-O-Ti [243]. Komercyjny TiO2 wykazuje krawedz absorpciji
przy okoto 380 nm, podczas gdy fotokatalizatory zmodyfikowane kwasami organicznymi
wykazaty zdolno$¢ do pochtaniania swiatta widzialnego (Rysunek 2). W poréwnaniu do
czystego TiO, zaobserwowatem przesuniecie maksimum absorpcji do dtugosci fali A = 468 nm
dla tlenku tytanu (IV) zmodyfikowanego kwasem bursztynowym (proporcje 90:10) i A = 528 nm

w przypadku tlenku tytanu (1V) zmodyfikowanego kwasem pirogronowym (proporcje 90:10).
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— TiO,/PA/90:10  — TiO,/SA/90:10  — TiO,

Rysunek 2 Widma UV-Vis badanych fotokatalizatorow

Objasnienie: TiO2/PA/90:10 to TiO2 zmodyfikowany kwasem pirogronowym (proporcje 90:10),
TiO2/SA/90:10 to TiO2 zmodyfikowany kwasem bursztynowym (proporcje 90:10), TiO2 to czysty, niemodyfikowany
fotokatalizator

Na podstawie analizy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) stwierdzitem
zmiany w strukturze TiO, zmodyfikowanego kwasami organicznymi, co swiadczyto
o pojawieniu si¢ nowych pasm absorpcyjnych. Nowe pasma absorpcyjne sg
spowodowane reakcjg pomiedzy grupami obecnymi na powierzchni tlenku tytanu (1V)
a produktami rozktadu kwasu, co stwierdzitem na podstawie analizy danych literaturowych
[233]. Modyfikacja kwasami organicznymi spowodowata, ze krysztaty zmodyfikowanego TiO>
nieznacznie sie wydtuzyly, co przyczynito sie do wyzszej aktywnos$ci fotokatalitycznej
(Rysunek 3) [244]. Ponadto, w zmodyfikowanych fotokatalizatorach czgstki TiO2 nie

wystepowaty w postaci ztozonych aglomeratow, jak w przypadku komercyjnego
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potprzewodnika. Dyspersja czgstek zwieksza powierzchnie wiasciwg, co poprawito

wiasciwosci fotokatalityczne otrzymanych fotokatalizatoréw [245].

(a) (b)

SU3500 20.0kV 5.7mmx10.0k BSE-COMP o SU3500.15.0kV.5!8nim x10.0k,BSE—COMP. P

Rysunek 3 Mikrografy SEM: (a_) czysty TiOz i (b) TiO2 zmodyfikowany kwasem
pirogronowym

Wyniki tego badania wykazaly, ze zaproponowana przeze mnie metoda
modyfikacji komercyjnego TiO: jest wysoce efektywna i pozwolita mi na wytworzenie
katalizatora aktywnego w sSwietle widzialnym. Fotokataliza prowadzona w obecnosci
fotokatalizatorébw modyfikowanych kwasami organicznymi jest interesujgcg alternatywg dla
fotodegradacji chlorfenwinfosu o stezeniu do okoto 1 mg/dm3. Po 60 minutach reakcji
uzyskatem 85% stopien usuniecia CFVP stosujgc fotokatalizator zmodyfikowany kwasem
pirogronowym w poréwnaniu do 48% w przypadku reakcji zachodzgcej z udziatem czystego
TiOo.
5.3 Wspomaganie dekoloryzacji rodaminy B za pomoca ultradzwiekéw i swiatta

widzialnego

W artykule nr 3 zbadatem mozliwos¢ wspomagania procesu aktywacji SPS swiattem
widzialnym i glukozg za pomocg ultradzwiekéw. Do aktywacji SPS zastosowatem glukoze,
poniewaz badania wstepne wykazaly wyzszg wydajno$¢ procesu dekoloryzacji RhB
w obecnosci tego cukru, w pordwnaniu do sacharozy. Potwierdzitem raz jeszcze rezultaty
swoich badan przedstawionych w artykule nr 1, gdzie wykazatem, ze stopien dekoloryzaciji
MB jest wyzszy w obecnosci glukozy.

W swoich badaniach wykazalem, ze zaletg zastosowania wspomaganej aktywacji
SPS przez ultradzwieki jest przede wszystkim umozliwienie dekoloryzacji barwnika

o wysokich stezeniach srodowiskowych (do 20 mg/dm?). Dziatanie ultradzwiekéw ma na
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celu obnizy¢ dawke SPS oraz glukozy, a rownoczesnie obnizy¢é wymagang moc generatora
ultradzwiekéw, co znaczgco redukuje koszty eksploatacyjne opracowanej metody.
Zastosowanie ultradzwiekow jest hybrydowg metodg aktywacji. Podczas procesu
ultradzwiekowego pecherzyki kawitacyjne rozpadajg sie, co lokalnie powoduje powstawanie
wysokich temperatur i cisnienia [246,247]. Potgczenie tych czynnikbw generuje rodniki
siarczanowe (S03"), hydroksylowe (*OH) i ponadtlenkowe (O2°*), co stwierdzitem na podstawie
przeprowadzonego testu zmiataczy rodnikéw, dlatego dekoloryzacja RhB ma mechanizm
rodnikowy. Uzyskatem wyniki podobne do uzyskanych przez autoréow publikacji [149], ktérzy
zastosowali test zmiataczy rodnikbw na nadtlenodisiarczanie (S:02) aktywowanym
ultradzwiekami.

W celu potwierdzenia gtéwnego mechanizmu wspomaganej aktywacji SPS,
przeprowadzitem badanie kinetyki reakcji oraz analize widm absorpcyjnych.
Matematycznie obliczony czas potowicznego rozpadu wykazat wiekszg wydajnos¢ procesu
wspomaganej aktywacji SPS przez ultradzwieki, glukoze i Swiatto widzialne. Aby szczego6towo
zbada¢ mechanizm degradacji RhB, pod uwage bratem nie tylko warto$¢ absorbancji przy
dtugosci fali A = 554 nm, czyli maksymalnego piku absorbanciji, ale przede wszystkim petne
widmo UV-Vis (A = 200-800 nm), co pokazatem na rysunku ponizej (Rysunek 4). Na podstawie
wyznaczonych widm absorpcyjnych zaobserwowatem zjawisko okreslane jako przesuniecie
hipsochromowe [248], tj. przesuniecie piku absorpcji w trakcie procesu oczyszczania.
Zwigzane jest to z mechanizmem degradacji RhB pod wplywem swiatta widzialnego,
co réwniez zaobserwowali autorzy innych badan nad AOPs, w tym fotokatalizy [249].
Poniewaz przesuniecie piku absorpcji jest niewielkie, gtbwnym mechanizmem degradacji
rodaminy B w procesie wspomaganej aktywacji SPS przez ultradzwieki, glukoze i Swiatto
widzialne jest proces N-deetylacji, co stwierdzitem w oparciu o analize zrédet literaturowych
[250,251].
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Rysunek 4 Widmo UV-Vis dla procesu dekoloryzacji SPS aktywowanym glukoza,
Swiattem widzialnym i ultradzwiekami

Wyniki uzyskane w trakcie badan wykazaty, ze wspomagana aktywacja SPS
w poroéwnaniu z innymi metodami odznacza sie krétkim czasem reakcji (60 minut) oraz
wysokim stopniem usuniecia RhB (85%). Stwierdzitem, Zze zastosowanie ultradzwigkow
(US) oraz aktywatora organicznego (glukoza) umozliwia na znaczne przyspieszenie procesu
dekoloryzacji RhB oraz zwigkszenie skuteczno$ci oczyszczania, zwlaszcza w przypadku
stezenia RhB na poziomie do 20 mg/dm3. Zaletg technologii sg réwniez niskie koszty
eksploatacyjne (lampa o mocy 10 W) oraz wykorzystanie nietoksycznych odczynnikow
(glukoza). Dekoloryzacja RhB zachodzi pod wptywem promieniowania widzialnego, ktérego
zrédtem jest lampa o niskiej mocy i w poréwnaniu do innych stosowanych lamp wysokiej mocy,
jest to wartos¢ od 30 do nawet 50 razy mniejsza [221]. Wspomagana aktywacja SPS
charakteryzuje sie wyzszg wydajnoscig w poroéwnaniu na przyktad z systemem H>O./US
(nadtlenek wodoru aktywowany ultradzwiekami) [252,253]. Czas reakcji potrzebny
do osiggniecia 85% odbarwienia jest ponad pieciokrotnie krotszy w poréwnaniu z badaniami

przeprowadzonymi w publikacji [254].
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5.4 Zaawansowany rozktad chlorfenwinfosu z rzeczywistych prébek sciekéw

komunalnych

W artykutach nr 4 i 5 skupitem sie na badaniu zaawansowanego utleniania
chlorfenwinfosu z rzeczywistych probek sciekow komunalnych pochodzgcych z odptywow
z oczyszczalni sciekow, co jest elementem wyrdzniajgcym na tle innych, jak do tej pory
prowadzonych przez autorow innych badan. Potrzebe badan na probkach sciekow
rzeczywistych uzasadnia fakt, ze sktad i jakosc¢ sciekdéw zmienia sie w zaleznosci od pory roku,
proceséw technologicznych, biezgcej eksploatacji obiektu, remontéw i awarii. Dodatkowo,
w sciekach mogg wystepowaé zwigzki, ktére obnizajg efektywnosé AOPs.

W artykule nr 4 przeprowadzitem badania wstepne dotyczace rozkiadu CFVP
w oczyszczonych s$ciekach komunalnych i wyznaczylem podstawowe parametry
procesowe takie jak czas procesu i dawka SPS. W odptywie $ciekéw oczyszczonych nie
zidentyfikowatem chlorfenwinfosu. Zrédtem tego pestycydu byt wzorzec o stezeniu 1 mg/dm?3
wprowadzony do prébki sciekow. Uzyskane w ramach procesu SPS/Vis (nhadsiarczan sodu
aktywowany glukozg i swiattem widzialnym) wyniki poréwnatem z klasycznymi procesami
AOPs, tj. fotokataliza z udziatem komercyjnego TiO, aktywowanego promieniowaniem UV
(TiO2/UV) oraz fotolizy ozonu (O3/UV). Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzitem
mozliwos¢ rozktadu CFVP w procesie SPS/Vis. W rezultacie zastosowanych AOPs, po 20
minutach reakcji uzyskatem 37%, 61% i 82% stopien usuniecia CFVP, odpowiednio dla
procesu TiO2/UV, O3/UV i SPS/Vis. Stwierdzitem niepetny rozktad CFVP w kazdym z badanych
proceséw, co prawdopodobnie wynikato z wptywu substancji utrudniajgcych utlenianie, takich
jak jony weglanowe (C03™) lub wodoroweglanowe (HCO3) [255]. Chociaz okreslenie wptywu
substancji utrudniajgcych zaawansowane utlenianie, takich jak jony NO3, NO3, HCO3, CI lub
CO%~ bylo poza zakresem zaplanowanych prac badawczych, ich znaczenie nie jest pomijalne
[256]. Substancje zakidcajgce mogg konkurowa¢ o miejsca aktywne fotokatalizatora lub
wplywacé negatywnie na absorpcje promieniowania UV i Vis, zmniejszajagc w ten sposob
skuteczno$¢ degradacji zanieczyszczen. Jony te mogg reagowac z rodnikami utleniajgcymi
(*OH i S057), tworzgc mniej reaktywne rodniki. Na przyktad jony weglanowe (C03%")
i wodoroweglanowe (HCO3) mogg reagowac¢ rodnikami hydroksylowymi i siarczanowymi,
tworzac jon CO3~ o potencjale utleniajgcym E° = 1,63 V, zatem nawet o okoto 40% stabszym
potencjale utleniajgcym od rodnika hydroksylowego i ponad 50% stabszym od rodnika
hydroksylowego [257].

Poniewaz celem artykutu nr 4 byto potwierdzenie przeze mnie mozliwo$ci zastosowania
SPS aktywowanego glukozg i $wiattem widzialnym do eliminacji CFVP, w artykule nr 5

skupitem sie gtéwnie na praktycznych aspektach procesu zaawansowanego utleniania
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Sciekow w Swietle widzialnym. W artykule nr 5 czesé badawcza rozszerzytem
o0 eksperymenty dotyczace mineralizacji CFVP, analize toksycznosci roztworéw
poprocesowych, jak rowniez wyznaczenie wskaznikow zapotrzebowania na energie
elektryczna.

Badanie mineralizacji CFVP ma na celu ufatwienie podjecia decyzji o potencjalnej
dalszej optymalizacji technologii i wyborze najkorzystniejszego i najbezpieczniejszego
procesu oczyszczania Sciekow. Jest to zwigzane przede wszystkim z ryzykiem generowania
w trakcie procesu zaawansowanego utleniania ubocznych produktéw reakcji, ktére mogag
powodowaé toksycznos¢ roztworu po procesie oczyszczania. Prowadzone przeze mnie
badania poréownawcze konwencjonalnych proceséw AOPs takich jak fotokataliza
(TiO2/UV) oraz fotoliza ozonu (O3/UV) z opracowang technologia aktywacji SPS za
pomoca glukozy i swiatla widzialnego (SPS/Vis), byly kontynuacja badan podjetych
w artykule nr 4.

Uzyskane przeze mnie rezultaty wykazaly, ze prébki pobrane po procesie SPS/Vis
charakteryzowaty sie wyzszym stopniem usuniecia TOC. W ciggu 20 minut uzyskatem 81%
stopien usuniecia TOC w procesie SPS/Vis, a 52% i 62% odpowiednio dla TiOy/ UV i Os/ UV.
Wysoki stopien mineralizacji wynikat zarowno z wiasciwosci generowanych w trakcie
zaawansowanego utleniania rodnikéw (hydroksylowych i siarczanowych), jak i ich potencjatu
utleniajgcego. W trakcie fotokatalizy (TiO2/UV) wytwarzana jest tylko jedna czgsteczka rodnika
hydroksylowego, podczas gdy w trakcie fotolizy ozonu (Os/UV) dwie czasteczki [126,258],
czego rezultatem jest wyzszy stopien mineralizacji CFVP w procesie O3/UV. Z kolei w trakcie
procesu SPS/Vis generowane sg rodniki siarczanowe o wyzszym potencjalne niz rodniki
hydroksylowe. Wyzszy stopierh mineralizacji wynika réwniez z szybkosci utleniania rodnikami
siarczanowymi w poréwnaniu do rodnikéw hydroksylowych oraz dtuzszego okresu pottrwania
rodnika SO3~, co stwierdzitem na podstawie analizy danych literaturowych [96,259]. Okres
poftrwania rodnika SO3~ wynosi t/2 = 30-40 ps, natomiast rodnika *OH t/2 = 20 ns [260],
co Swiadczy o wiekszej mozliwosci utleniania zanieczyszczeh przez rodnik siarczanowy,
poniewaz mogg one dluzej pozostawaé w roztworze, dziatajgc utleniajgco na
mikrozanieczyszczenia [261].

Z uwagi na niepetny rozktad CFVP przeprowadzitem ocene toksycznos$ci roztworéw
poprocesowych, majgc na wzgledzie mozliwoS¢ generowania w trakcie procesu ubocznych
produktow utleniania, takich jak kwas 2,4-dichlorobenzoesowy [262], ktory dziata draznigco na
skore i oczy oraz moze powodowac podraznienie drog oddechowych [263]. W publikacji [264]
autorzy stwierdzili, ze efekt toksyczny dziatania chlorfenwinfosu jest osiggniety, gdy

pozostato$é TOC w roztworze jest mniejsza niz 10 mg/dm3.
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Na rysunku ponizej (Rysunek 5) przedstawitem stopien zahamowania bioluminescencji
bakterii Aliivibrio fischeri po 15 minutach kontaktu z roztworami poprocesowymi. Efekt
toksyczny wzgledem bakterii odniostem do klasyfikacji toksycznosci stosowanej przez autorow
wielu prac [265-268]. Probki komunalnych sciekéw oczyszczonych zanieczyszczone wzorcem
CFVP o stezeniu 1 mg/dm? charakteryzujg sie $rednig toksycznos¢ wzgledem testowanych
organizméw. Stwierdzitem, Zze zastosowanie proceséw SPS/Vis i TiO2/UV umozliwia
uzyskanie probek o toksycznosci nizszej w poréwnaniu do $ciekdw zanieczyszczonych CFVP,
zatem szkody srodowiskowe spowodowane zrzutem Sciekow zanieczyszczonych CFVP bez
dodatkowego oczyszczania bedg powazniejsze niz potencjalne szkody $Srodowiskowe

spowodowane zrzutem sciekow oczyszczonych w procesie SPS/Vis lub TiO,/UV.
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Rysunek 5 Inhibicja bioluminescencji bakterii Aliivibrio fischeri

Zaletg stosowania SPS/Vis zamiast TiO2/UV sg niskie koszty eksploatacyjne, wynikajgce
przede wszystkim z wykorzystania energii promieniowania stonecznego ($wiatta widzialnego)
jako odnawialnego zrodta energii, co stwierdzitem w oparciu o analize obliczonych
matematycznie wskaznikdw zuzycia energii (Eeo oraz Es). Proces SPS/Vis jest najbardziej
ekonomiczny sposréd zbadanych uktadéw technologicznych i charakteryzuje sie zuzyciem
energii elektrycznej na poziomie okoto Eeo = 11,6 kWh/m?® oraz Es = 70,2 kWh/kg TOC, co jest

wartoscig okoto 2-krotnie nizszg w poréwnaniu do procesow TiO2/UV i Oz/UV.
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5.5 Zastosowanie promotoréw organicznych w zaawansowanych procesach
utleniania prowadzonych w swietle widzialnym — przeglad literaturowy
Przegladowe artykuty nr 6 i 7 stanowig podsumowanie zebranej przeze mnie w toku

prowadzonych badan, wiedzy i doswiadczen w zakresie zaawansowanych proceséw

utleniania prowadzonych w obecnosci $wiatta widzialnego.

W artykule nr 6 podsumowatem metody usuwania zanieczyszczen z wody i Sciekéw za
pomocg AOPs prowadzonych w obecnosci swiatta widzialnego. Analizowatem nastepujgce
procesy: fotokataliza, utlenianie rodnikami siarczanowymi oraz fotoelektrokataliza. Waznym
aspektem pracy jest analiza parametrow procesowych, ktére wplywajg na degradacje
zanieczyszczen, w tym: stezenie poczatkowe zanieczyszczen, dawka katalizatorow
i utleniaczy, pH roztworu oraz czas procesu. W szczegoélnosci skupitem sie na omoéwieniu
gtéwnych mechanizméw zwigzanych z aktywacjg swiattem widzialnym. Artykut zawiera tgcznie
220 pozycji literaturowych, z czego okoto 80% to publikacje nie starsze niz 5 lat od daty
opublikowania manuskryptu (2022). Na podstawie przeprowadzonej kwerendy literatury
stwierdzitem, ze w dalszym ciggu brak jest wystarczajacej liczby badan dotyczacych
eliminacji CFVP w AOPs, w szczegolnosci pod wpltywem swiatta widzialnego. Stanowi
to podstawe to rozpoczecia kolejnych prac badawczych i rozwoju w tym kierunku.

W artykule nr 7 podjgtem prébe wypetnienia jednej z nisz w AOPs jaka jest aktywacja
SPS zwigzkami organicznymi (aktywatorami). Opracowanie artykutu przeglgdowego
wymagato ode mnie szczegdtowego zgtebienia tematyki zastosowania réznych aktywatorow
organicznych takich jak kwas askorbinowy, benzochinon, zwigzki powierzchniowo czynne czy
tez struktury metaloorganiczne (MOF, ang. metal-organic frameworks) i krytycznej oceny ich
skutecznos¢ w usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wody lub Sciekéw. W artykule
wykorzystatem rowniez wiedze i doswiadczenie zebrane w trakcie wlasnych prac badawczych
w zakresie wykorzystania cukrow (glukozy i sacharozy) jako aktywatoréw organicznych SPS.
W artykule nr 7 omoéwitem mozliwosci zastosowania aktywatorow organicznych i wptywu
parametrow procesowych (poczatkowe stezenie zanieczyszczen, czas procesu, dawka SPS,
dawka aktywatoréw, pH roztworu) w trakcie utleniania mikrozanieczyszczen przez SPS
aktywowany substancjami organicznymi. Analize parametréw procesowych rozszerzytem
o dane dotyczace wptywu mocy i rodzaju stosowanych lamp na aktywacje SPS.

Na podstawie dokonanego przeglgdu literaturowego wykazatem, ze zastosowanie
substancji organicznych do aktywacji SPS ma duzy potencjat aplikacyjny do usuwania
mikrozanieczyszczen. Przy odpowiednio dobranych parametrach procesowych mozliwa jest
niemal 100% degradacja mikrozanieczyszczen. Rozwazajac jednak publikacje z ostatnich lat,

wiecej uwagi nalezatoby poswieci¢ praktycznym aspektom aktywacji SPS przez substancije
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organiczne, w szczegolnosci z uwagi na to, ze zanieczyszczenia w $ciekach wystepujg
w postaci ztozonych mieszanin. Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury
w ramach artykutu nr 7 stwierdzitem, ze istnieje niewielka liczba badan nad jednoczesnag
dekoloryzacjg barwnikow takich jak btekit metylenowy i rodamina B, co byto podstawa
do rozpoczecia badan w ramach kolejnej zaplanowanej publikacji [artykut 8].

5.6 Jednoczesna dekoloryzacja biekitu metylenowego i rodaminy B

W wiekszosci publikaciji oceniana jest efektywnos¢ dekoloryzacji na podstawie analizy
stopnia usuniecia pojedynczego barwnika [269-274]. Niewiele jest jednak badan
poswieconych jednoczesnej degradacji mieszanin réznych substancji barwnych
wystepujacych w sciekach [275-277]. Jest to istotne, poniewaz barwniki wystepujg zazwyczaj
w kolorowych mieszaninach. Obecnos$¢ réznych barwnikéw moze zaréwno intensyfikowagé, jak
i ostabia¢ proces degradacji zanieczyszczeh [220]. Nowoscia badan przeprowadzonych
przeze mnie w ramach publikacji [artykul 8] jest ocena efektywnos$ci procesu
jednoczesnej dekoloryzacji dwéch barwnikéw: rodaminy B i bitekitu metylenowego
(RhB/MB), z wykorzystaniem SPS aktywowanego glukozg i sSwiatlem widzialnym.
Istotnym aspektem pracy jest dostarczenie informacji na temat parametréw wptywajgcych
na jednoczesng degradacje mieszanin barwnikéw (rodamina B, btekit metylenowy). Dlatego
eksperymenty dekoloryzacji mieszaniny barwnikéw przeprowadzitem przy uzyciu réznych
parametrow procesowych, w tym dawki glukozy, stezenia SPS, pH roztworu i czas procesu,
aby znalez¢ najbardziej odpowiednie parametry dla degradacji RhB i MB w obecnosci $wiatta
widzialnego. Elementem znaczacym publikacji jest proba wyjasnienia mechanizmu
oddziatlywania dwoéch rodaminy B i biekitu metylenowego w mieszaninie.

W publikacji wykazatem, ze wysokie dawki glukozy powodujg obnizenie efektywnosci
procesu dekoloryzacji barwnikow, poniewaz po przekroczeniu optymalnej dawki, glukoza
moze hamowac efekt oczyszczania, gdyz jest réwniez zaliczana do grupy zmiataczy rodnikow
[278]. Podobnie jak w przypadku glukozy, stezenie SPS ma takze istotny wptyw na
dekoloryzacje RhB i MB. Niska dawka SPS skutkuje niskg gestoscig generowanych rodnikow
utleniajgcych, a co za tym idzie niski stopien usuniecia barwnikow. Natomiast przekroczenie
optymalnej dawki rowniez powoduje obnizenie efektywnosci odbarwiania, najprawdopodobniej
w wyniku reakcji anionu siarczanowego z rodnikami hydroksylowymi, co stwierdzitem
w oparciu o analize danych literaturowych [206,279]. Na podstawie przeprowadzonych prac
badawczych stwierdzitem réwniez, ze wysokie stezenie barwnikow zaktdca proces utleniania
rodnikami, poniewaz zwiekszenie stezenia z 1 do 20 mg/dm?® spowodowato prawie dwukrotne
obnizenie stopnia usuniecia barwnikéw. Jest to spowodowane wysokim zuzyciem rodnikow

utleniajgcych wraz ze wzrostem stezenia barwnika, a tym samym obniza sie
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prawdopodobienstwo kolizji miedzy rodnikami utleniajagcymi a czgsteczkami barwnika,
co okreslitem w oparciu o publikacje [280,281]. Ponadto, autorzy publikacji [282] wykazali,
ze wysokie stezenia barwnikéw mogg powodowac efekty konkurencji pomiedzy czgsteczkami
barwnika, produktami reakcji i generowanymi rodnikami.

W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzitem, ze pH roztworu znaczgco wptywa na kierunek
generowania rodnikow, a w konsekwencji na szybkos¢ dekoloryzacji barwnikow.
Po 70 minutach reakcji maksymalny stopien usuniecia RhB i MB wynosit odpowiednio 64%
i 83% przy pH = 4. Wzrost pH do 6 obniza stopien usuniecia barwnikéw do okoto 38%
w przypadku RhB i 62% w przypadku MB. Przy pH = 10 stopien usunigcia barwnikéw wynosit
zaledwie 21% dla RhB i 41% dla MB. Jest to wynikiem udziatu réznych form rodnikow
oksydacyjnych w zaleznosci od pH. Rodniki siarczanowe dominujg przy pH < 7, podczas gdy
wzrost pH powoduje generowanie rodnikéw hydroksylowych. W zwigzku z tym skutecznosc
usuwania zmniejsza sie z powodu zmiatania rodnikow SO3~ przez *OH. Powyzsze wnioskKi
zweryfikowatem w oparciu o analize publikacji [283,284].

W publikacji dokonatem szczegdtowej oceny réznic pomiedzy stopniem usuniecia
pojedynczego barwnika RhB i MB oraz mieszaniny tych barwnikdéw i zaobserwowatem
znaczgce réznice w wydajnosci odbarwiania. Podstawg oceny byta analiza stopnia usuniecia
barwnikéw (R%), wyznaczenie widma UV-Vis oczyszczanych roztwordw (w zakresie dtugosci
fali A = 400-800 nm) oraz wyznaczenie parametrow kinetycznych reakcji. Stwierdzitem, ze
btekit metylenowy jest usuwany z roztworu w wyzszym stopniu od RhB, zaréwno jako
pojedynczy barwnik, jak réwniez w mieszaninie RhB/MB, co wykazatem poprzez analize
stopnia usuniecia barwnikow. Na podstawie analizy parametréow kinetycznych potwierdzitem,
ze szybkos¢ degradacji btekitu metylenowego w mieszaninie RhB/MB byta wyzsza niz
w przypadku RhB, co zostato rowniez wykazane w publikacji [285]. Jedng z mozliwych
przyczyn tego zjawiska mogg by¢ odmienne wtasciwosci fizykochemiczne barwnikéw, w tym
rozpuszczalno$¢ w wodzie. W temperaturze 25°C, rodamina B jest mniej rozpuszczalna
w wodzie w poréwnaniu do btekitu metylenowego (RhB = 10 g/dm? i MB = 43,6 g/dm?®). Z kolei
autorzy publikacji [286—288] wskazujg, ze postac¢, w jakiej wystepujg barwniki moze miec
wpltyw na skuteczno$¢ ich degradacji. Btekit metylenowy jest barwnikiem kationowym
w zakresie pH od 1,7 do 8, podczas gdy RhB ma dwie formy molekularne (kationowg
i zwitterjonowg).Oznacza to, ze zdysocjowana czgsteczka RhB przenosi tadunki z dodatnich
na neutralne wraz ze wzrostem pH. Dlatego prawdopodobng przyczyng tego zjawiska moze
by¢ stan natadowania barwnikéw przy réznym pH. Moze to skutkowaé bezposrednim
transferem elektronéw z barwnikéw do PS, co z kolei jest odpowiedzialne za odbarwianie

barwnika. Nadsiarczan sodu (prekursor rodnikéw SO0%”) dysocjuje, generujgc jon S,03~
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zdwoma fadunkami ujemnymi. MB moze dysocjowaé kationy, kitore 1tgczg sie
Z elektroujemnymi substancjami w roztworze wodnym. Dlatego szybkos$¢ odbarwiania byta
wyzsza dla MB i nizsza dla RhB. Innym powodem moze by¢ nizsza absorpcja promieniowania
Vis barwnika RhB w poréwnaniu do MB, co stwierdzitem analizujgc publikacje [289]. Powyzsze
wnioski zweryfikowatem w oparciu o dane literaturowe [286—288,290,291].

Opracowana przeze mnie metoda jednoczesnej dekoloryzacji btekitu metylenowego
i rodaminy B wykazuje wysoki potencjat i interesujgcyg alternatywe dla innych, powszechnie
stosowanych metod dekoloryzacji barwnikow. W poréwnaniu z innymi metodami dekoloryzacji,
zaletg opracowanej metody jest krotki czas reakcji, wysoki stopien usuniecia barwnikow oraz
efektywnosc¢ energetyczna. Po 120 minutach prowadzenia procesu uzyskatem 87,8% i 54,7%
stopien usunigcia odpowiednio MB i RhB. Czas ten byt krotszy w poréwnaniu do technologii
elektrochemicznej degradacji MB w obecnosci jonéw siarczanowych, gdzie po 180 minutach
reakcji usunieto 73% MB [223]. W odniesieniu do RhB, autorzy publikacji [292], stosujgc
proces fotokatalizy (TiO, aktywowany promieniowaniem UV-LED), uzyskali 51% stopien
usuniecia RhB po 180 minutach reakcji. Bardzo wazng zaletg opracowanego procesu
jednoczesnej dekoloryzacji jest niskie zuzycie energii, poniewaz zastosowatem zrédto
promieniowania o matej mocy (10 W). W publikacji [293] autorzy pomimo zastosowania lampy
o mocy 300 W uzyskali 60% usuniecia RhB. Zastosowanie lampy o niskiej mocy znaczgco
redukuje zuzycie energii elektrycznej, co stwierdzitem na podstawie wyznaczonego wskaznika
zuzycia energii elektrycznej (Eeo). Efektywno$¢ energetyczna opracowanego przeze mnie
procesu wynosi do 2,1 kWh/m?® i w poréwnaniu do procesu elektrochemicznej degradacii
z wykorzystaniem elektrody Ti/SnO,-Sb [294] jest to wartos¢ ponad 38-krotnie nizsza.
5.7 Zastosowanie wody odzyskanej ze Sciekdw w procesie elektrolizy

Celem utylitarnym pracy doktorskiej jest zastosowanie metody oczyszczania Sciekéw
w celu uzyskania jakosci wody wymaganej w procesie elektrolizy. Z uwagi na konieczno$c
dywersyfikowania zrodet zasobéw wodnych uzasadniona jest konieczno$é poszukiwania
alternatywnych metod odnowy $ciekéw. Scieki jak dotad nalezaty do niewykorzystanych
zasobow wodnych [15,295,296]. Obecnie stosowane konwencjonalne metody oczyszczania
Sciekdw komunalnych nie sg przeznaczone do ponownego wykorzystania sciekdéw [297,298].
Przed podjeciem ostatecznego wyboru uktadu technologicznego nalezy wzig¢ pod uwage
czynniki ekonomiczne, srodowiskowe i spoteczne. Niezaleznie od surowca, woda zasilajgca
elektrolizer musi by¢ najpierw oczyszczona do wymagan okreslonych w [154] lub [156].
Do powszechnie stosowanych procesow produkcji wody o wystarczajgco niskiej przewodnosci
(ponizej 5 uS/cm) zalicza sie odwrécong osmoze oraz wymiane jonowg [157,158]. Jednakze

Scieki sg mieszaning zuzytych w trakcie dziatalnosci cztowieka cieczy, roztwordéw, koloidow
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i zawiesin. Oprécz substancji statych zawieszonych w $ciekach, scieki zawierajg przede
wszystkim substancje organiczne, w tym mikrozanieczyszczenia, jak rowniez mikroorganizmy
chorobotworcze. Powodujg one zablokowanie membran z powodu gromadzenia sie
zanieczyszczeh na ich powierzchni membrany i wewnatrz poréw oraz narastanie btony
biologicznej, tj. wzrostu biofilmu na membranach, co réwniez zmniejsza przepuszczalnosé
membran.

Majgc na wzgledzie powyzsze, w artykule nr 9 autorzy publikacji przedstawili proces
wyboru optymalnego systemu podczyszczania oczyszczonych $ciekéw komunalnych
z wykorzystaniem proceséw membranowych w celu uzyskania jakosci wody wymaganej
w procesie elektrolizy. Analize przeprowadzono przy zalozeniu, ze bedzie to kolejny etap
ciaggu technologicznego procesu odnowy wody ze sciekéw. Autorzy artykutu skupili sie
na doborze optymalnej technologii produkcji wody o jakosci wymaganej do zasilania
elektrolizeréw zaktadajac, ze Scieki uprzednio zostang podczyszczone w procesach
zaawansowanego utleniania rodnikami siarczanowymi lub hydroksylowymi. Kombinacja
Zaawansowanego utleniania z procesami membranowymi jest skutecznym rozwigzaniem
eliminacji zaréwno substancji organicznych jak i redukcji drobnoustrojow. Procesy
zaawansowanego utleniania w tym przypadku petnig role procesu obrobki wstepnej sciekow
przed dalszym wprowadzeniem na membrany, co stwierdzono w oparciu o dane literaturowe
[163-166]. Znaczenie zintegrowanych AOPs z procesami membranowymi uzasadnia
réwniez fakt, ze nie wszystkie klasyczne procesy oczyszczania radzg sobie z eliminacja
zanieczyszczen organicznych, powodujac tym samym ryzyko zablokowania membrana
z powodu gromadzenia si¢ zanieczyszczen na powierzchni membrany i wewnatrz poréw
[299]. Integracja AOPs z membranami moze zmniejszy¢ zanieczyszczanie membran
dzieki trzem mechanizmom: podwyzszeniu hydrofilowosci membran, indukowaniu
wilasciwosci przeciwbakteryjnych i degradacji zanieczyszczen przez wytwarzane
rodniki utleniajgce [300,301]. Zastosowanie zintegrowanych AOPs 2z procesami
membranowymi moze réwniez ograniczy¢ negatywne oddziatywania sktadnikéw obecnych
w wodzie zasilajgcej elektrolizer. Ma to na celu zapobiegaé korozji sprzetu i biofoulingowi
zaréwno membran, jak i elektrolizera, poniewaz te negatywne zjawiska mogg generowaé
dodatkowe koszty wytworzenia wodoru [302—304].

W artykule nr 9 podjgtem sie zaprojektowania instalacji do demineralizacji
oczyszczonych sciekdw komunalnych w celu wykorzystania sciekow jako surowca do
elektrolizy.  Autorzy publikacji przeprowadzili symulacje komputerowg stosujgc
oprogramowanie WAVE firmy DuPont Water Solutions w celu potwierdzenia mozliwosci

odzysku wody o pozgdanej przewodno$¢ < 5 pS/cm. Wyniki modelowania procesow
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membranowych w zakresie produkcji wody z oczyszczonych sciekéw komunalnych
z wykorzystaniem oprogramowania WAVE nie byly dotychczas publikowane
w literaturze naukowej, dlatego poréwnanie uzyskanych wynikéw nie byto mozliwe.
Dodatkowo, z praktyki technologicznej wynika, ze dobér odpowiedniego uktadu
technologicznego powinien byé kazdorazowo poprzedzony peing analiza
fizykochemiczng i biologiczng sciekéw. Jakosé i docelowe parametry uzytkowe
determinujg wybér uktadu technologicznego i jego dalszej efektywnosci.

Przeprowadzone w ramach tych prac badania pozwolg przedsigbiorstwom
wodociggowo-kanalizacyjnym na wdrozenie podobnych technologii w zaktadach komunalnych
i przemystowych w ramach proceséw umozliwiajgcych wtérne oczyszczanie sciekéw do celow
uzytkowych (woda zasilajgca elektrolizer). Artykut ma przede wszystkim wymiar praktyczny,
poniewaz opiera sie na zastosowaniu oprogramowania do modelowania proceséw
membranowych. Zapotrzebowanie na wyniki tej pracy wynika m.in. z komunikatu Komisji do
Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego
i Komitetu Regionéw ,Strategia wodorowa na rzecz Europy neutralnej dla klimatu” [305].
Aby gospodarka wodorowa mogta by¢ efektywnie wdrazana, konieczne jest zwiekszenie
mozliwosci prowadzenia i zaawansowania badan, a w konsekwencji wdrazanie opracowanych
rozwigzan i technologii wykorzystania wodoru w energetyce, transporcie i przemysle, w tym
prowadzenie badan nad metodami pozyskiwania i przetwarzania wody do elektrolizy.

Na podstawie przeprowadzonej symulacji siedmiu réznych uktaddéw technologicznych
opartych na procesie ultrafiltracji oraz odwréconej osmozy autorzy publikacji stwierdzili, ze dwa
zaproponowane uktady technologiczne umozliwiajg odzysk wody o parametrach jakosciowych
spetniajgcych okreslone wytyczne (przewodnosé wody < 5 uS/cm). Wytypowane jako
optymalne uktady technologiczne polegajg na zastosowaniu dwustopniowej odwrdconej
osmozy. Proponowane rozwigzania umozliwiajg odzysk okoto 100 m* wody dejonizowanej
0 przewodnosci okoto 2 uS/cm w ciggu 1 h pracy. Uzyskanie zamierzonej wydajnosci produktu
wymaga okoto 133-145 m?h oczyszczonych $ciekdéw komunalnych, a stopien odzysku wody
wynosi okoto 69%. Na podstawie uzyskanych wynikow symulacji autorzy stwierdzili, ze jakos¢
wody odzyskanej ze sciekow jest zgodna z wytycznymi producentéw elektrolizeréw, takich jak
na przyktad Hydrogenics.

Wyniki tej pracy potwierdzajg zaré6wno, ze wybrane rozwigzania technologiczne
umozliwiajg odzysk wody ze sciekéw komunalnych, jak réwniez uzasadniaja
koniecznos¢ stosowania oprogramowania do symulacji dzialania systemu

membranowego w celu wyboru najbardziej ekonomicznego i optacalnego rozwigzania.
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Wybdr najbardziej optymalnego rozwigzania determinuje emisyjnos¢ wodoru
i ostateczny koszt jego wyprodukowania. Dokonujgc klasyfikacji ze wzgledu na metode
otrzymania wodoru, wodor wygenerowany w ramach elektrolizy wody zasilanej energig
elektryczng wyprodukowang za pomocg odnawialnych Zzrodet energii to wodor zielony,
ktéremu nadawany jest mu globalny priorytet w procesie transformacji energetycznej.
Technologia ta wykazuje kilka zalet, w tym mozliwo$¢ uzyskania ultraczystego wodoru (klasa
czystosci >=5,0, tj. >=99,999%) [306]. Koszty produkcji zielonego wodoru mozna obnizy¢
dzieki niskim kosztom energii stonecznej i wiatrowej, a takze ulepszeniom technicznym [307].
Z tych powoddéw zielony woddér z elektrolizy wody cieszy sie coraz wigkszym
zainteresowaniem. Szacuje sie, ze do 2030 r. mozliwe bedzie obnizenie kosztéw produkc;ji

zielonego wodoru o okoto 60% [308].
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6 Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowatem nastepujace wnioski:

1.

Istniejg substancje organiczne powodujgce aktywacje tlenku tytanu (IV)
i nadsiarczanu sodu pod wptywem Swiatta widzialnego. Na podstawie
przeprowadzonego testu zmiataczy rodnikdw wykazatem, ze w trakcie procesu
generowane sg rodniki utleniajgce. Modyfikacja TiO, za pomocg kwasu
pirogronowego i bursztynowego umozliwita przesunigecie pasm absorpcji TiO>
w kierunku  promieniowania  widzialnego, co  potwierdzity = badania
spektrofotometryczne oraz analiza skaningowej mikroskopii elektronowej.
Zastosowanie glukozy i sacharozy umozliwia aktywacje SPS w Swietle
widzialnym i wygenerowanie rodnikdw utleniajgcych, co wykazatem na
podstawie testu zmiataczy rodnikow Tym samym uzyskatem odpowiedz na
zdefiniowane pytanie badawcze: ,,Czy istnieja substancje organiczne
powodujace aktywacje tlenku tytanu (IV) i nadsiarczanu sodu pod wplywem
Swiatta widzialnego?”.

Mozliwy jest rozktad btekitu metylenowego, rodaminy B i chlorfenwinfosu pod
wptywem Swiatta widzialnego, co okres$lilem na podstawie analizy stopnia
usuniecia mikrozanieczyszczeh oraz parametrow kinetycznych reakcji utleniania.
Przeprowadzone badania pozwolity mi stwierdzi¢, ze zastosowanie glukozy
i sacharozy umozliwia uzyska¢ wyzszy stopieh usuniecia barwnikow, przy
jednoczesnym skroceniu czasu reakcji. Zastosowanie fotokatalizatorow
modyfikowanych kwasami organicznymi umozliwia uzyskaé okoto 2-krotnie
wyzszy stopien usuniecia CFVP w poréwnaniu do niemodyfikowanego TiOa.
Tym samym uzyskatem odpowiedz na zdefiniowane pytanie badawcze:
»Czy mozliwy jest rozkiad biekitu metylenowego, rodaminy B
i chlorfenwinfosu pod wplywem swiatta widzialnego?”.

Mozliwe  jest  zmniejszenie  toksycznosci roztworéw poddanych
zaawansowanemu procesowi utleniania pod wptywem $wiatta widzialnego.
Majagc na wzgledzie mozliwoS¢ generowania w trakcie procesu
zaawansowanego utleniania ubocznych produktéw reakcji, przeprowadzitem
analize toksycznosci roztworow poprocesowych zawierajgcych chlorfenwinfos.
Stwierdzitem, ze proces zaawansowanego utleniania prowadzony w obecnosci
SPS aktywowanego glukozg i Swiattem widzialnym umozliwia uzyskanie probki
o0 toksycznosci nizszej w poréwnaniu do sciekdw zanieczyszczonych CFVP.

Tym samym uzyskatem odpowiedZz na zdefiniowane pytanie badawcze:
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»Czy mozliwe jest zmniejszenie toksycznosci roztworéow poddanych
zaawansowanemu procesowi utleniania pod wplywem Swiatla
widzialnego?”.

4. Okreslitem efektywnoS¢ procesu oczyszczania $Sciekow zawierajgcych btekit
metylenowy z wykorzystaniem zaawansowanych proceséw utleniania
wspomaganych Swiattem widzialnym. Opracowane metody aktywacji
fotokatalizatora oraz utleniaczy sg znaczaco lepsze o dotychczas stosowanych
procesdéw zaawansowanego utleniania MB, RhB i CFVP, co stwierdzitem na
podstawie porownania efektywnosci opracowanej technologii i analizy danych
literaturowych. Tym samym rozwigzatem problem badawczy.

5. Potwierdzitem mozliwos¢ zastosowania glukozy i sacharozy do aktywacji
SPS do zaawansowanego utleniania biekitu metylenowego i rodaminy B.
Aktywacja SPS jest mozliwa dlatego, ze glukoza i sacharoza sg substancjami
optycznie czynnymi i wykazujg tendencje do rotacji ptaszczyzny sSwiatta,
co ttumaczy ich aktywnos¢ w swietle widzialnym.

6. Potwierdzitem mozliwosé zastosowania kwasu bursztynowego i kwasu
pirogronowego do powlekania powierzchni komercyjnego TiO. i jego
zastosowania do zaawansowanego utleniania chlorfenwinfosu.
Zastosowanie kwaséw organicznych miato pozytywng role w rozszerzaniu
zakresu absorpcji promieniowania przez TiO,. Tym samym zrealizowalem
cel naukowy pracy.

7. Na podstawie przeprowadzonych badanh i uzyskanych wynikéw potwierdzitem,
ze mozliwy jest rozktad mikrozanieczyszczen w wyniku zaawansowanych
proceséw utleniania prowadzonych pod wplywem Swiatta widzialnego.
Tym samym zweryfikowatem i potwierdzilem postawiong hipoteze

badawcza.
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Udziat w Konferencjach

1. Zawadzki, P. (2020). Wykorzystanie promieniowania stonecznego jako odnawialnego
zrodta energii w zaawansowanych procesach oczyszczania wody i Sciekow, Konferencja
»Innowacyjne pomysty mtodych naukowcéw: Nauka - Start'up — Przemyst’, 12.05.2020 r. —
wyroéznienie za wygtoszenie posteru naukowego.

2. Zawadzki, P., (2022). Odzysk wody i soli z wéd kopalnianych jako przyktad innowac;ji
w gospodarce wodnej w okresie transformacji. Konferencja ,Wyzwania w gospodarce wodnej
w trakcie transformac;ji’, 12.10.2022 r. — prezentacja.

3. Zawadzki, P., (2023). Odnowa wody ze Sciekow — korzysci, wyzwania, rozwigzania.
V Ogodlnopolska Konferencja Naukowa ,Ochrona Srodowiska — Rozwigzania i Perspektywy”,
25.05.2023 r. — prezentacja.
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