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Procesy fotochemiczne stosowane to 
oczyszczania/uzdatniania wód i ścieków

AOPs using radiation for the generation of hydroxyl radicals

OH radicals: high oxidation potential (2.8 V), reactive, nonselective



Źródła promieniowania widzialnego i nadfioletu
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Źródła promieniowania widzialnego i nadfioletu

Stała słoneczna – moc promieniowania słonecznego 
docierającego do atmosfery przeliczona na jednostkę 
powierzchni 

Ziemia – 1366,1 W/m2

Merkury – 9937 W/m2

Neptun – 1,5 W/m2



Sztuczne źródła promieniowania widzialnego i nadfioletu

I. Lampy wyładowcze

a) Lampy rtęciowe

b) Lampy ksenonowe

c) Lampy sodowe

Sprawność źródła

c) Lampy sodowe

d) Lampy deuterowe, 
wolframowe

II. Diody LED

III. Lasery



Lampy rtęciowe

Źródło promieniowania:
� wyładowanie w parach rtęci o dużym ciśnieniu. Wyładowanie odbywa się w jarzniku

zawierającym rtęć oraz argon.
� 2 główne pasma: 253,7 nm

185,0 nm (zazwyczaj odcinane przez kwarcową obudowę

253,7

Hg (3P1) →→→→ Hg (1S0) + hv

Hg (1P1) →→→→ Hg (1S0) + hv

niskociśnieniowe:
� P = 0,1 Pa
� antybakteryjne/ 

dezynfekujące
� Moc ≈ 7-15 W

średniociśnieniowe:
� P = 4,5 kPa
� wymagają chłodzenia
� Moc ≈ 100-500 W

wysokociśnieniowe:
� P = 10 MPa
� wymagają chłodzenia 

(wydzielają znaczną ilość ciepła)
� bardzo bogaty zasób linii 

spektralnych
� Moc ≈ 50-2000 W



Lampy rtęciowe

Zalety: 
� Duża trwałość (około 20 000h)
� Niewielki spadek strumienia świetlnego w czasie 
świecenia lampy

Wady: 
� Długi proces zapłonu (3 do 5 min)
� Niemożliwy natychmiastowy 
ponowny zapłon
� Skuteczność świetlna (ok. 17%)

Schemat układu fotokatalitycznego

Źródło 
promieniowania 
UV-Vis:

Lampa rtęciowa, 
średniociśnieniowa, 
filtr λ>350 nm



Metalohalogenkowe

� lampy rtęciowe ze specjalnymi domieszkami

� Źródło promieniowania: wyładowanie w mieszaninie par rtęci i 
jodków metali (np. sodu, skandu, talu, indu, metali ziem 
rzadkich)

� Ciepło powstające podczas zapłonu lampy powoduje rozkład 
halogenków i metale są uwalniane w postaci pary
zmiana rozkładu widmowego� zmiana rozkładu widmowego

� zwiększenie skuteczności świetlnej



Metalohalogenkowe

Zalety:
� skuteczność świetlna (ok. 
24%) 
� Wysoka trwałość (do 20 000h)
� Bogate widmo 
promieniowania w zakresie 
widzialnym
� Małe wymiary jarznika i duża 

Wady:
� Duża wrażliwość emitowanego 
widma promieniowania na zmiany 
napięcia zasilającego
� Stosunkowo długi czas osiągania 
znamionowych parametrów 
fotometrycznych
� Brak możliwości natychmiastowego, � Małe wymiary jarznika i duża 

luminancja
� Brak możliwości natychmiastowego, 
ponownego zapłonu



Diody LED

� Źródło promieniowania: składa się z 
dwóch różnych bezpośrednio 
połączonych ze sobą półprzewodników 
charakteryzujących się różnym typem 
przewodnictwa

� Dołączenie do złącza p-n napięcia 
stałego, polaryzującego go w kierunku 
przewodzenia wymusza ruch nośników 
prądu elektrycznegoprądu elektrycznego

� Pod wpływem pola elektrycznego w 
wyniku rekombinacji nośników ładunku 
dochodzi do emisji promieniowania 
elektromagnetycznego

� W zależności od rodzaju materiału 
przewodnika jest emitowane 
promieniowanie o określonej długości 
fali



Diody LED

Zalety:
� monochromatyczność promieniowania
� bardzo duża trwałość (50 000 do 100 000h)
� wysoka skuteczność świetlna (20%)
� mała emisja ciepła
� odporność na szoki mechaniczne, wibracje
� Możliwe jest osiągnięcie dowolnej barwy całego 
obszaru widma widzialnego
� małe wymiary� małe wymiary
� niezawodność w działaniu
� możliwość łatwego sterowania światłem



�Przemiana lub ciąg przemian chemicznych 
spowodowanych absorpcją promieniowania 
świetlnego

�Podstawowym warunkiem jest zbieżność 
charakterystyki energetycznej stosowanego 

Procesy fotochemiczne

charakterystyki energetycznej stosowanego 
promieniowania i charakterystyki energetycznej 
substratów reakcji, tj. energia kwantów 
stosowanego promieniowania powinna ściśle 
odpowiadać odpowiednim różnicom 
dozwolonych stanów energetycznych cząsteczki



Podstawy fizykochemiczne
Postacie energii cząsteczki

Energia stanów elektronowych

Energia drgań rotacyjnych

Energia drgań oscylacyjnych



Podstawy fizykochemiczne
Postacie energii cząsteczki: Energia stanów elektronowych

� przechodząc z wyższego poziomu 
energetycznego E2 na niższy poziom 
E1, atom emituje kwant energii 
(foton) charakteryzujący się 
częstością fali elektromagnetycznej ν

E2-E1 = hνννν

gdzie h – stałą Planckagdzie h – stałą Plancka

� Gdy energię atomu chcemy podnieść 
z poziomu E1 do poziomu 
energetycznego E2, to musimy 
dostarczyć taki sam kwant energii w 
postaci promieniowania o częstości 
ν, który zostaje przez atom 
pochłonięty

Schemat stanów energetycznych atomu  
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Podstawy fizykochemiczne
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Podstawy fizykochemiczne
Postacie energii cząsteczki

• Energia stanów elektronowych ~1 ÷ 10 eV (UV-Vis)

• Energia ruchów oscylacyjnych ~10-1 ÷ 10-2 eV (IR)

• Energia rotacji ~10-2 ÷ 10-3 eV (daleki IR, zakres fal 
wysokiej częstotliwości)

• Tylko promieniowanie o krótkich falach (UV-Vis) może 
spowodować przejście cząsteczki na wyższy poziom 
elektronowy

• Promieniowanie IR może spowodować przejście na 
wyższe poziomy oscylacyjne i rotacyjne

E = h·νννν = h·c/λλλλ



Energia mola fotonów
(energia fotonu x liczba Avogadro)

• Promieniowanie UV ( dla λλλλ~200 nm) - ~600 kJ/mol
• Promieniowanie Vis (400-700 nm) - 300-170 kJ/mol
• Promieniowanie IR (dla λλλλ ~1000 nm) 120 kJ/mol

• Energia wiązań atomu w cząsteczce ~200-400 kJ/mol• Energia wiązań atomu w cząsteczce ~200-400 kJ/mol

• NAJWIĘKSZE ZNACZENIE PRAKTYCZE DLA 
PRZEPROWADZANIA REAKCJI FOTOCHEMICZYCH 
ZWIĄZANYCH Z ZERWANIEM WIĄZAŃ POWINNO MIEĆ 
PROMIENIOWAIE Z ZAKRESU od UV do bliskiej IR



Procesy fotochemiczne
Jak zaprojektować?

� W procesach fotochemicznych, w których są 
wykorzystywane reakcje chemiczne wzbudzonych 
cząstek , stosuje się źródła światła emitujące 
promieniowanie monochromatyczne lub 
zbliżone do monochromatycznego o długości fali 
odpowiadającej energii wzbudzenia
zbliżone do monochromatycznego o długości fali 
odpowiadającej energii wzbudzenia

� Długość fali promieniowania jaką należy 
stosować w zamierzonej reakcji fotochemicznej, 
określa się na podstawie widma absorpcyjnego 
substratów reakcji



• Absorpcja promieniowania
– Transmitancja

• T = I/I0

– Absorbancja
• A = log I /I = log T-1

Fotochemia

• A = log I0/I = log T-1

– Prawo Lambert’a-Beer’a
• A = ε C l 

• ε, L mol-1 cm-1: współczynnik 
ekstynkcji

• C, mol L-1: stężenie

• l, cm: grubość warstwy 
pochłaniającej

l

I0

I0

I

I

C



Jak wyznaczyć geometrię fotoreaktora?
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log(Io/I) = ε⋅ε⋅ε⋅ε⋅c⋅⋅⋅⋅l

• gdzie: εεεε - współczynnik ekstynkcji; c – stężenie; l-
grubość warstwy pochłaniającej

• Znając wartość εεεε, można łatwo wyznaczyć dla danej 
długości fali grubość warstwy pochłaniającej cześć 

Jak wyznaczyć geometrię fotoreaktora?

• Znając wartość εεεε, można łatwo wyznaczyć dla danej 
długości fali grubość warstwy pochłaniającej cześć 
promieniowania określonej stosunkiem I/Io

• Wyznaczenie grubości warstwy pochłaniającej ma 
istotne znaczenie dla projektowania reaktora 
fotochemicznego ( w zależności od ε i stężenia 
stosowanego medium, grubość może się wahać od 
milimetrów do blisko metra)



Fotoreaktory

On the conversion of quinone into quinol (1886)

Prof. Giacomo Ciamician (1857-1922) at the
roof of Chemical Institute in Bolonia (Italy)



Solar disinfection 
(SODIS) 
technique:
(1) Fill the bottle;
(2) Place the bottle 

in the direct 
sunlight

Fotoreaktory
The simplest photoreactorsThe simplest photoreactors

D.A. Keane et al. / Catal. Sci. Technol. 4 (2014) 1211-1226

sunlight
(3) Wait a 

minimum 6h
(4) The water is 

safe for drink



A-C: external 
irradiation 
source

Fotoreaktory
Liquid phase Liquid phase 

photoreactors photoreactors 

D: immersed 
irradiation 
source

(A): compound parabolic 
collector; (B) parabolic trough 
reactor (PTR);(C) double skin 
sheet reactor (DSSR); (D) 
batch reactor



UV lampsPhotoreactor with one 
centered UV lamp

Photoreactor with 
battery of UV lamps 

Fotoreaktory z lampą zanurzeniową

Inner wall with reflective properties



Liquid phase photoreactorsLiquid phase photoreactors
Geometry profilGeometry profil

Fotoreaktory z wewnętrznym i zewnętrznym 
źródłem promieniowania



Fotoreaktory z zewnętrznym źródłem 
promieniowania

Liquid phase photoreactorsLiquid phase photoreactors
Geometry profilGeometry profil

(a) fotoreraktor zawiesinowy                            (b) fotoreaktor z cienką warstwą fotokatalizatora 



PPhotoreactorhotoreactor usedused forfor
destructiondestruction ofof
contaminantscontaminants::

Fotoreaktor z wewnętrznym źródłem 
promieniowania

contaminantscontaminants::

1- Heraeus medium
pressure mercury lamp,

2- magnetic stirrer,

3-rotameter,

4- UV lamp cooling
system



(A)
compound parabolic collector (CPC)

(B)
parabolic trough reactor (PTR)

Liquid phase photoreactorsLiquid phase photoreactors
Geometry profilGeometry profil

Fotoreaktory wykorzystujące promieniowanie 
słoneczne

reactor pipe in the focal path

combine characteristics of parabolic 
concentrators and flat stationary 

system 



Sun tracking system

Fotoreaktory wykorzystujące promieniowanie 
słoneczne

compound parabolic collector (CPS) flat photoreactors

Light path of different radiation angles onto reactor tube



Liquid phase photoreactors Liquid phase photoreactors 

Fotoreaktory wykorzystujące promieniowanie 
słoneczne

Photo of solar reactor for the treatment of contaminated 
waters in southern Spain (Almeria)



The row of photoreactors (top 
picture) and the 500 gallon storage 
tank (bottom right picture) are 
primary components of the R2000 
Solar Oxidation Facility. The R2000 
was installed at a remediation site in 
Gainesville, Florida alongside an 
active carbon absorption system 
(bottom left picture).



Fotoreaktory przepływowe



Fotoreaktory przepływowe



Oczyszczanie ścieków



Fotokataliza homogeniczna



Potencjał redox różnych utleniaczy



Stała szybkości reakcji ozonu oraz rodników OH



Proces UV/H2O2

Fotoliza bezpośrednia H2O2

Również jony HO - pozostające w równowadze kwasowo-zasadowej z Również jony HO2
- pozostające w równowadze kwasowo-zasadowej z 

H2O2 absorbują promieniowanie o długości fali 254 nm



Proces UV/H2O2

AOPs procesy 
membranowe

koagulacja



Proces UV/H2O2

ChZT/BZT5 > 2,5 (powolny rozkład, duża zawartość substancji niebiodegradowalnych)
ChZT/BZT5 < 1,8 (podatność zanieczyszczeń na biodegradację)



Proces UV/H2O2 – wpływ pH

Stosunek BZT5/ChZT zmieniał się od 0,21 (dla pH=5) do 0,22 dla pH = 7 ⇒ wzrost 
podatności na biodegradację



Proces UV/H2O2 – wpływ dawki H2O2



Proces UV/H2O2 – czas kontaktu



Proces UV/H2O2 – mechanizm degradacji 
DMSO



Proces UV/H2O2 – mechanizm degradacji 
DMSO



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora

Fotoreaktor: (a) pierścieniowy; (b) poprzeczny



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora

Wektor szybkości dla 
reaktora: (a) 
pierścieniowego; (b) 
poprzecznego

rozkład 
jednorodny 

(prawie)

strefa recyrkulacji

(prawie)

Mniejsza prędkość 
liniowa w 
reaktorze 

poprzecznym niż w 
pierścieniowym



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora na dystrybucję promieniowania

Rozkład 
promieniowania 
(strumień 
promieniowania)
(W/m2 w przypadku 
reaktora: (a) 
pierścieniowego; (b) 
poprzecznegopoprzecznego

Źródło promieniowania:
Lampa UVC 484 W
Obj. strumień przepływu: 2,1 
m3/h
Zawartość H2O2: 50 mg/l
Założono transmitancję dla 
wody (254 nm)



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora na dystrybucję H2O2

Stężenie H2O2 w 
przypadku reaktora: 
(a) pierścieniowego; 
(b) poprzecznego

Spadek stężenia H2O2 

wynika z rozkładu 
H2O2



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora na dystrybucję rodników OH

Stężenie rodników OH 
w przypadku 
reaktora: (a) 
pierścieniowego; (b) 
poprzecznegopoprzecznego

Stężenie jest 
wypadkową szybkości 

generowania oraz 
szybkości transportu 

poprzez reaktor



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora na dystrybucję zanieczyszczeń

Stężenie TCEP w 
przypadku reaktora: 
(a) pierścieniowego; 
(b) poprzecznego



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii 
fotoreaktora na dystrybucję zanieczyszczeń

Stężenie TBP w przypadku 
reaktora: (a) 
pierścieniowego; (b) 
poprzecznego



Proces UV/H2O2 – wpływ geometrii fotoreaktora 
na wydajność degradacji zanieczyszczeń

Zależność EEO 
(electrical energy per 

contaminat

degradation order) 

Czas zatrzymania w Czas zatrzymania w 
reaktorze poprzecznym 
jest większy niż w 
przypadku reaktora 
pierścieniowego – stąd 
zanieczyszczenia są 
degradowane bardziej 
efektywnie



Proces UV/O3

Ozon absorbuje promieniowanie o długości fali 254 nm
powodując formowanie H2O2

Niskociśnieniowe lampy rtęciowe emitują 80% 
promieniowania właśnie o tej długości fali



Proces UV/O3



Proces UV/O3



Proces UV/O3



Proces UV/O3



Zalety/ograniczenia UV/O3

• Degradacja związków organicznych poprzez utlenianie 
rodnikami OH, O3 oraz w wyniku bezpośredniej fotolizy;

• Efektywność usuwania zanieczyszczeń zwykle wyższa 
niż w przypadku innych układów

• Trzeba zoptymalizować dawkę O oraz natężenie • Trzeba zoptymalizować dawkę O3 oraz natężenie 
promieniowania UV

• Gazowy ozon ma ograniczoną rozpuszczalność w 
wodzie (reakcja zachodzi na granicy faz)

• Absorpcja promieniowania UV spada wraz ze spadkiem 
transparentności oczyszczanej wody/ ścieków (UV 
pochłanianie m.in. przez azotany, związki żelaza)



Proces UV/O3 vs proces UV/H2O2

Molowy współczynnik ekstynkcji

Dla O3: εεεε254 = 3300 M-1·cm-1

Dla H2O2: εεεε254 = 18,6 M-1·cm-1Dla H2O2: εεεε254 = 18,6 M ·cm



Proces UV/O3 vs proces UV/H2O2



Oczyszczanie ścieków z produkcji wina (O3; 
UV/O3; O3/H2O2/UV)



Oczyszczanie ścieków z produkcji wina (O3; 
UV/O3; O3/H2O2/UV)



Oczyszczanie ścieków 
z produkcji wina 
(O3/H2O2/UV) –

zmiana stężenia ChZT
oraz zmiana pH



Oczyszczanie ścieków z produkcji wina (O3; 
UV/O3; O3/H2O2/UV)

najwyższy koszt 
ale tez najwyższa 

wydajność



Oczyszczanie ścieków z produkcji wina (O3; 
UV/O3; O3/H2O2/UV)

Koszt jednostkowy na jednostkę 
zmineralizowanego TOC



Reakcja foto-Fentona

1. Fotoredukcja Fe3+ do Fe2+

2. Fotoliza H2O2



Reakcja foto-Fentona



Reakcja foto-Fentona
system homogeniczny vs system heterogeniczny

Fotokataliza homogeniczna

• Nie ma ograniczeń wynikających z transferu masy!!

• Powyżej pH 4 powstaje osad Fe(OH)3 

• Odzysk katalizatora (Fe3+) nieopłacalny !!!• Odzysk katalizatora (Fe ) nieopłacalny !!!



Reakcja foto-Fentona



Reakcja foto-Fentona



Reakcja foto-Fentona w płytkim zbiorniku 
(stawie)



Reakcja foto-Fentona w płytkim zbiorniku 
(stawie)

acetamiprid

Efektywność degradacji acetamipiridu (ACTM)  oraz tiabendazolu (TBZ) w 
ściekach przemysłowych: (a) reakcja foto-Fentona (15 W/m2); oraz (b) 

reakcja Fentona. Stężenie początkowe ACTM oraz TBZ: 100µg/L, Fe2+: 25 
mg/L; H2O2: 100 mg/L

tiabendazol



Reakcja foto-Fentona
system heterogeniczny



Fotokataliza - podsumowanie



Fotokataliza - podsumowanie


