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oczyszczania/uzdatniania

Procesy fotochemiczne st

AOPs using radiation for the generation of hydroxyl radicals

AOP key reaction wavelength
UV/H:0:> H.,0,+hv — 2HO" . < 300 nm
0, +hv — 0,+0('D)
Uv/0O; : . A< 310 nm
O(D)+ H,0— 2HO
UV/H:0:/0;s 0,+H,0,+hv — 0,+HO"+ HO, 7. <310 nm
TiO, + hv > Ti0, (e + h™)
UV/TiO: . _ . £ < 390 nm
TiO,(h" )+ HO ; - TiO, + HO_;
Fenton Fe™ +H,0, » Fe© + HO" + HO™
£ < 580 nm

Photo-Fenton

Fe" +H,0+hv—> Fe +H"+HO"

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



Zrodta promieniowania

Widmo fal elektromagnetycznych

promieniowanie | promieniowanie | vy podezerwien mikrofale fale radiowe

gamma X widzialne
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Zro

naturalne / sztuczne

\

nieboskton elektryczne zrddta spalanie
Stonice/Ksiezyc éwiatla
olejowe,
. . / \ . gazowe,
inkadescencyjne luminescencyjne éwiece
zarowe tukowe  fotoluminescencja elektroluminescencja
(iaréwki, zarowki ksenonowe
lampy wytadowcze lampy wytadowcze
halogenowe) i . :
niskoprezne wysokoprezne
1 (Swietlowki liniowe, (rteciowe, metalohalogenkowe,
promieniowanie kompaktowe) sodowe)
temperaturowe \ / _
1 widmo zaréwki promieniowanie luminescencyjne
widmo ciagte . ) o 1 o )
. widmo liniowe z mniejszg lub wieksza

podbudowa widma ciggtego




Zrodta promieniowania widzi

Promieniowanie stoneczne

o
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Stata stoneczna — moc promieniowania stonecznego Merkury — 9937 W/m?2
docierajgcego do atmosfery przeliczona na jednostke Neptun — 1,5 W/m?

powierzchni



Sztuczne zrodta promieniowani

. Lampy wytadowcze
a) Lampy rteciowe
b) Lampy ksenonowe
c) Lampy sodowe

d) Lampy deuterowe,
wolframowe

II. Diody LED

lll. Lasery

Sprawnos¢ zrodta

* Skutecznosc swietlna

— Stosunek strumienia swietlnego wyemitowanego
przez zrodto do pobranej mocy elektrycznej

n= E{E} max(y7) = 683 [%}

PlLW

» Sprawnosc¢ catkowita (energetyczna)

— Stosunek energii wyemitowanej przez zrodto w
postaci swiatta do pobranej energii elektrycznej

Ew_ 01 _ nlimiw] [
E, max(y) 683[m/W]

&
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. Hg (3P,) — Hg (1S,) + hv
Lampy rteciowe Hg (1P.) — Hg (15.) + hv
Zrédto promieniowania:
O wytadowanie w parach rteci o duzym ci$nieniu. Wytadowanie odbywa sie w jarzniku
zawierajacym rtec oraz argon.
O 2 gtéwne pasma: 253,7 nm
185,0 nm (zazwyczaj odcinane przez kwarcowa obudowe

pHg = 0.000005 Atmosphere pHg = 0.5 Atmosphere pHg = 50 Atmospheres
. 180 . 108,
. | 253,7 . ;
z 1 £ i
S £~ :
g e g o =
i
.% &0 ‘% 404 -E'
g 5 il 5
im : :
o T T R T 00 600 Too 200 mﬁn
Wares hength (nem) Wiaealenglh (nemj Wavelengih jmm)
niskocisnieniowe: $rednioci$nieniowe: wysokocisnieniowe:
JP=0,1Pa J P=4,5kPa g \I/:v;r;l\gg“:jzachiodzenia
J ::ty:?:;ﬁfwcze/ J wymagaja chtodzenia (wydzielaja znaczng ilo$¢ ciepta)
zy Ja d Moc = 100-500 W O bardzo bogaty zaséb linii
4 Moc=7-15W spektralnych
L Moc =50-2000 W



Lampy rteciowe

Wady: Zalety:
(J Dtugi proces zaptonu (3 do 5 min) [ Duza trwato$é (okoto 20 000h)
0 Niemozliwy natychmiastowy () Niewielki spadek strumienia $wietlnego w czasie
ponowny zapton swiecenia lampy Diawik jako impedancia
0 Skutecznos$é swietlna (ok. 17%) e T osmanlezacn apicce

Elektrody gléwne Argonirtec .
wartosci

Mercury Arc Lamp UV and Visible Emission Spectrum Azot

Kondensator do poprawy
'|" wspolezynnika mocy

Opornik zaplonowy

Baiika

Elektroda pomocnicza

Schemat uktadu fotokatalitycznego

] « Zrédto
1 promieniowania

Relative Spectral Radiation

wwmgtnmmm 1 ;r _\| UV-Vis:
Figure 8 I )/. .
Xenon Arc Lamp Emission Spectrum : | ; Lampa rteciowa,
E , L | | Sredniocisnieniowa,
% . Figure 9 A = filtr A>350 nm
it | L J
-g.i ' ' | 4
14 L o SN L -
I .0 i H
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Metalohalogenkowe

L lampy rteciowe ze specjalnymi domieszkami

3 Zrédto promieniowania: wytadowanie w mieszaninie par rteci i
jodkow metali (np. sodu, skandu, talu, indu, metali ziem
rzadkich)

(] Ciepto powstajace podczas zaptonu lampy powoduje rozktad
halogenkow i metale sg uwalniane w postaci pary

1 zmiana rozktadu widmowego

] zwiekszenie skutecznosci swietlnej MTIL 2000 400 V
pW /5 nm/im

4200K
IRC 80
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200

150
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L

400 500 600 700 A nm



Metalohalogenkowe

A
Wady: Zalety:

O Duza wrazliwo$¢ emitowanego [ skuteczno$¢ Swietlna (ok.
widma promieniowania na zmiany 24%)
napiecia zasi|ajacego O Wysoka trwatosc (dO 20 ()0()5!“!')““‘r %‘ﬁ Outer bulb
J Stosunkowo dtugi czas osiggania  Bogate widmo k
znamionowych parametrow promieniowania w zakresie smm7L i
fotometrycznych widzialnym e g
O Brak mozliwosci natychmiastowego, 1 Mate wymiary jarznika i duza ~ s ——
ponownego zaptonu luminancja e ]

F &

A, [ S ] —=
E g

z

E

300 400 500 600 700 A [nm}—=



Diody LED

hy

QO Zrédto promieniowania: sktada sie z Elektrony z

obszaru n Dziury =z obszaru p

dWéCh réinyCh bezp0§rednio ;ekomhinujqne z I I I 1 I II I rizk:mbinujqce z
Ziurami elektronami
potaczonych ze sobg pétprzewodnikow ‘\.\ : /z’
. . 7. D SR N
charakterqujqcych sie réznym typem { i }
przewodnictwa R
Dot3aczenie do ztacza p-n napiecia . e @ ]
statego, polaryzujgcego go w kierunku o @i@ -
przewodzenia wymusza ruch nosnikow ko O el I B
peru E|Ektryczneg0 \No&nih nieruchome
Pod wptywem pola elektrycznego w B
wyniku rekombinacji nosnikow tadunku — 1 Ll
dochodzi do emisji promieniowania _ o
W 14 Pam.nolpr;m»od:.wm’ma
E|Ektr0magn6tyczneg0 FPasmo preewodnictwa ﬁ?afm:m' e;ekrrm;owﬁ }
sy ISR U S G
. 7 e o . aziom akcentorow Poziom donorowy
W zaleznosci od rodzaju materiatu e if Elektrony

przewodnika jest emitowane
promieniowanie o okreslonej dtugosci
fali

t 1t
' SR

FPasmo podstawowe
{radwmiar dziur)

£
Rys.4 Polprzewodnik akceptorowy (,p”).
Poziom akceptorowy.

Pasmo podstawowe

¥
Rys.5 Pétprzewodnik donorowy (,n”).
Poziom donorowy.



Diody LED

ZaIEty: Materiat W, Domieszka Zakres
 monochromatycznos$¢ promieniowania oo 243 = oo
- 454 GaP 2.26 NN Zc')’rty
1 bardzo duza trwatos¢ (50 000 do 100 000h) o 225 245 oo
c~ CV\AZD o GaAs0.6P0.4 2.1 N Czerwony
1 wysoka skutecznos$¢ swietlna (20%) _CaAs0.570.4 =1 N e
H3 H GaAs0.15P0.85 2.1 N Zc')%ty
D ma'a emllslja CIepia. . . . Ga0.6A/0.4As 2.1 Zn Czerwony
U odpornosc na szoki mechaniczne, wibracje Lcaai-xasi <x<0.7) 2.1 Si IR
1 Mozliwe jest osiggniecie dowolnej barwy catego
obszaru widma widzialnego
O mate wymiary
1 niezawodnosé w dziataniu
[ mozliwosé tatwego sterowania swiattem White Light LEDs
g g
Phosphor-Based White LED Emission Spectrum Red-Yellow-Green-Blue LED Spectra
9 100
= == Blue Luminescence
) . + — Phosphorescence o ®) . e il
é 0.8k = Total Emission 2 =560 |
Czip LED > S75 -6
Czip LED . 2
. Druclk metelowy ﬁ 0.6 E
< 5 50
e <
% 0.4 >
& 2
202 E "
3
Kle| przawodzacy 0 - 0
350 450 550 650 750 400 500 600 700

Wavelength (Nanometers) Wavelenath (Nanometers)



Procesy fotochemiczne

JPrzemiana lub ciag przemian chemicznych
spowodowanych absorpcjg promieniowania
Swietlnego

JPodstawowym warunkiem jest zbieznos¢
charakterystyki energetycznej stosowanego
promieniowania i charakterystyki energetycznej
substratow reakcji, tj. energia kwantow
stosowanego promieniowania powinna scisle
odpowiada¢ odpowiednim réznicom
dozwolonych stanow energetycznych czgsteczki



Podstawy fizykochemiczne

Postacie energii czasteczki

/1\

Energia drgan rotacyjnych

SEIE
Halmera

deformacyjne

Energia drgan oscylacyjnych

Energia stanéw elektronowych



Podstawy fizykochemiczne

Postacie energii czasteczki: Energia stanow elektronowych

£y 1E,. 157" J {aV)

........................................ =
i3 ee——

| ¥ + '='+ « —2 A2 [1.871] stany

- 21,08 {13,505
BT atan
podstasmasy

Schemat standw energetycznych atomu

]
BT wbucgne
Paschena
PR i o, EEOETRTRPIOTURTPIRRSUREaN oLk a1y |

Q przechodzac z wyzszego poziomu
energetycznego E, na nizszy poziom
E,, atom emituje kwant energii
(foton) charakteryzujacy sie
czestoscig fali elektromagnetycznej v

gdzie h — statg Plancka

L Gdy energie atomu chcemy podnies¢
z poziomu E, do poziomu
energetycznego E,, to musimy
dostarczy¢ taki sam kwant energii w
postaci promieniowania o czestosci
Vv, ktory zostaje przez atom
pochtoniety



Podstawy fizykochemiczne

Postacie energii czasteczki: Energia stanow elektronowych

stan wzbudzony, E,

absorpcja swiatta

dezaktywacja promienista
dezaktywacja bezpromienista

A 4 A 4 stan podstawowy, E,

swiatto ciepto



Podstawy fizykochemiczne
Postacie energii czasteczki

Energia stanow elektronowych ~1 + 10 eV (UV-Vis)
Energia ruchow oscylacyjnych ~101 + 102 eV (IR)
Energia rotacji ~102 + 103 eV (daleki IR, zakres fal

wysokiej czestotliwosci)

Tylko promieniowanie o krotkich falach (UV-Vis) moze
spowodowac przejscie czgsteczki na wyzszy poziom
elektronowy

Promieniowanie IR moze spowodowac przejscie na
wyzsze poziomy oscylacyjne i rotacyjne

E=h-v=h-c/A



Energia mola fotonow
(energia fotonu x liczba Avogadro)

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

Energia wigzan atomu w czasteczce ~200-400 kJ/mol

!

NAJWIEKSZE ZNACZENIE PRAKTYCZE DLA
PRZEPROWADZANIA REAKCJI FOTOCHEMICZYCH )
ZWIAZANYCH Z ZERWANIEM WIAZAN POWINNO MIEC
PROMIENIOWAIE Z ZAKRESU od UV do bliskiej IR



Procesy fotochemiczne
Jak zaprojektowac?

d W procesach fotochemicznych, w ktdrych sg
wykorzystywane reakcje chemiczne wzbudzonych
czastek , stosuje sie zrodta Swiatta emitujgce
promieniowanie monochromatyczne lub
zblizone do monochromatycznego o dtugosci fali
odpowiadajgcej energii wzbudzenia

] Dtugosc fali promieniowania jaka nalezy
stosowac w zamierzonej reakcji fotochemicznej,
okresla sie na podstawie widma absorpcyjnego
substratow reakc;ji



Fotochemia

Pﬂ
e Absorpcja promieniowania b
—_— Tra nsm ita nCJa n i ) % Transmittan:ﬂe
« T= L1 ] R I N
r=1l LU O
— Absorbancja Absorbance

* A=logl,/I =log T

— Prawo Lambert’a-Beer’a %
e A=¢£Cl
e &L mol?1 cm1: Wspé’fczynny C ‘I
ekstynkcji Iy /

e C, mol L: stezenie lo
* |/, cm: grubos¢ warstwy

pochtfaniajacej <,>
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Jak wyznaczyé geometrie fotoreaktora?




Jak wyznaczy¢ geometrie fotoreaktora?

log(l_ /1) = €-cl

e gdzie: € - wspotczynnik ekstynkcji; ¢ — stezenie; I-
grubos¢ warstwy pochtaniajgcej

e Znajac wartosc¢ €, mozna fatwo wyznaczyc dla danej
dtugosci fali grubos¢ warstwy pochtaniajgcej czes¢
promieniowania okreslonej stosunkiem I/I,

 Wyznaczenie grubosci warstwy pochtaniajacej ma
istotne znaczenie dla projektowania reaktora
fotochemicznego ( w zaleznosci od € i stezenia
stosowanego medium, grubos¢ moze sie wahac od
milimetrow do blisko metra)



Fotoreaktory

3 B : ;
n the conversion of quino”q into q

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



Fotoreaktory

The simplest photoreactors
Solar disinfection

/“TF . (SODIS)
' 4 technique:

(1) Fill the bottle;
(2) Place the bottle
in the direct
sunlight

(3) Waita
minimum 6h
The water is
safe for drink

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



Fotoreaktory

Liquid phase
Mirrors . photoreactors

A—C: fext-ernal VAd
irradiation < >
source DV

Liquid inlet

Liquid outlet
D: immersed
TiO; coated [ e 4.
suspension TiO: film glass rings |rrad lation
source
|
Slurry reactor Wall reactor  Fixed-bed reactor !
_._-.—-""’ L] H
O s (A): compound parab.ollc
= collector; (B) parabolic trough
Liquid inlet UV lamp HTEETEY reactor (PTR);(C) double skin

sheet reactor (DSSR); (D)
batch reactor

Liquid outlet




Fotoreaktory z lampg zanurzeniowag

Photoreactor with one UV lamps Photoreactor with
centered UV lamp battery of UV lamps

Inner wall with reflective properties



Fotoreaktory z wewnetrznym i zewnetrznym
zrodtem promieniowania

Liquid phase photoreactors
Geometry profil

(@)

Y )fUVIight
Catalyst layer
b Aluminium Water
(b) Surfac&ngFtUbe outlet PP
A

"\ Water
inlet



" Fotoreaktory 2 zewnetrznym frodtem

promieniowania

Liquid phase photoreactors
Geometry profil

(a) (b)

UV lamp UV lamp
Q ) Q )

Wastewater Wastewater

Catalyst suspension‘/ Catalyst Iayer‘\

Membrane Membrane

Permeate Permeate

M i



Fotoreaktor z wewnetrznyr
promieniowanic

Photoreactor used for
destruction of
contaminants:

1- Heraeus medium
pressure mercury lamp,

2- magnetic stirrer,
3-rotameter,

4- UV lamp cooling
system




Fotoreaktory wykorzystujagce promieniowanie
stoneczne

Liquid phase photoreactors
Geometry profil

(A) (B)

compound parabolic collector (CPC) parabolic trough reactor (PTR)

g:.
Reactor
tube - -
Reactor

\‘v tube
A A

combine characteristics of parabolic
concentrators and flat stationary
system

WSy

reactor pipe in the focal path



Fotoreaktory wykorzystujgce promieniowanie
stoneczne

Sun tracking system
Incident radiation

photocatalytic reactor reflecting surface

(Pyrex glass tube) (electropolished aluminium)
Light path of different radiation angles onto reactor tube

| 1] 'J;f|| .ELJE*\)?J B

compound parabolic collector (CPS) flat photoreactors



Fotoreaktory wykorzystujgce promieniowanie
stoneczne

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).




Fotoreaktor

GERMICIDAL LAMP IN QUARTZ SLEEVE

ULTRAVIOLET RAYS

INLET

MECHAMISM

ELECTRICAL
ENCLOSURE




Fotoreaktory przeptywowe

F The Spectram of Light
I,' || mram Wlreviaket Wisibie Light  Inirered
.-"I M Wanuerm.
~ UV Exposure Chamber | ’—' .
i .‘ | Baatevia Tl Disgrarm
m# )
yma Ll'lli|r LEITID - TR Chismplsst = e ar
: e o) f_. j
i P eminial mhm ﬁf?'
_ } ' UV-C-Radation used for danfecion i most effscting e
Quartz Sleeve e it 8 wavelength of 264 nm ot st esacmt
Kigan Cell Disgeam

Specific Flow Rate Matched to the Target Microorganism's
Required UV Exposure Rate




Oczyszczanie scieko
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Fotokataliza homogeniczna

Table 1.13 AOPs using radiation for the generation of hydroxyl radicals

AQP key reaction wavelength

UV /H:0: H,O,+hv — 2HO' 2= 300 nm Eq.1.8
0, +hv — 0,+0('D)

Uv/0; 31 i . 7. <310 nm Eq.. 1.9
oO(D)+H,0— 1HO Eq.1.10

UV/H:0:/ 03 O, +H,0,+hv — 0,+HO"+ HO, A< 310 nm Eq.1.11
Ti0, +hv - Ti0,(e” +h™) 11

UV/TiO: S - . A < 390 nm Eq. _1'12
TiO,(h")+ HO, - TiO, + HO., Eq.1.13

Fenton Fe'" + H,0, —» Fe© + HO" + HO Eq.1.14

o 2. < 580 nm _
Photo-Fenton Fe +HO+hv — Fe© +H + HO" Eq.1.15




Potencjat redox roznych utleniaczy

Table 1. Relative oxidation power of some oxidizing species [2. 3]

Oxidizing species

Relative oxidation power

Chlorine
Hypochlorous acid
Permanganate
Hydrogen peroxide
Ozone

U EEEE N EE NN NN NN E NS AN NN NN NSNS NSNS NSNS SN NN NS NN NN SN NN NN NN EEEEEEEEEE

-------------------------------------------------------------------------------------

Positively charged hole on titanium dioxide. T1O,™

1.00
1.10
1.24
1.31
1.52

--------------------------------

--------------------------------



Stata szybkosci reakcji o

Table 2. Reaction rate constants (k. M s™) of ozone vs. hydroxyl radical [4]

Compound O3 ‘OH
Chlorinated alkenes 10°-10* 10°—10"
Phenols 10° 10°-10%
N-containing organics 10-10? 10%-10"
Aromatics 1-10° 10%-10%
Ketones 1 10°-10%

Alcohols 10721 10%-10°



Proce

Fotoliza bezposrednia H,0,

0, —2_, 20H

Rowniez jony HO, pozostajace w rownowadze kwasowo-zasadowej z
H,0, absorbujg promieniowanie o dtugosci fali 254 nm

H.O0, =——= HO, +H

HO, — & ., OH+O"



Proces U

AOPs procesy
Polymer
Tank UV lamps in quarts container membranowe
TUV/H;O, process :>

*\C — . Effluent

Pre-sedimentation E
koagulacja ::5:
v /_,_‘--—‘—_——-.____\. il
\_________J,,/‘
_ Intermediate
Dosmg pump —— storage tank — ity
\\-——.______.-4-/

Dosing pump Aerator pump

FIGURE 1 - A schematic diagram of lab scale treatment reactor



Proces UV/H,0,

TABLE 3 - The changes in wastewater characteristics in pre-
treatment step.

Parameter Influent Effluent
COD (mg/L) 6400 5240
BODs (mg/L) 1285 1020
BOD:/COD 0.2 0.194
TSS (mg/L) 450 75

pH 6.4 5.3

ChZT/BZT, > 2,5 (powolny rozkfad, duza zawartosc¢ substancji niebiodegradowalnych)
ChZT/BZT, < 1,8 (podatnos¢ zanieczyszczen na biodegradacje)



Proces UV/

5000 -
4500 -
= 4000 -
B 3500
= 3000 -
2500 |
2000 -
1500 -
1000 -
500 -

HmEBODS
2 COD

BOD and COD

5 0 7 3 9

pH

FIGURE 2 - Determination of optimum pH.

Stosunek BZT./ChZT zmieniat sie od 0,21 (dla pH=5) do 0,22 dla pH = 7 = wzrost
podatnosci na biodegradacje



Proces UV/H,0,

6000 -

W BOD5

3000 = COD

i
-
-
-

3000 -

2000

BOD & COD (mg/L)

1000 -

H202 mmol/L

FIGURE 3 - Determination of optimum H;O; concentration.



COD and BOD [mg/L)

Proces UV/H

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

W BOD5

10 20 30 40 5O &0 70 &0 80y 1400 100 120
Contact time {(min)

FIGURE 4 - Determination of optimum contact time



Proces UV/H,0, — mechanizm degradac;ji
DMSO

O
H,0, +hv —» 2¢OH [ DMSO
;HC-S-CH,
*OH
/ Methansulfinate
*CH; CH;S0,"
*OH
Ozl l’ Chain oxidation
CH;S0, <+——— —
*0,CH, ‘
+0,CH
’ ?i Formaldehyde C{ CH;S(0),0r
CH,O | < T
/ CH;S(0),00+ s, !
HO,* "OH/0, < il ’
Formate | HCOO- cH,;50; | Methansulfonate
.DI_UOZ "O‘Hf 02
HOE' )
HSO,
CcO,
Mineralization 5O,

A
so,> | Sulfate




Proces UV/H,0, — mechanizm degradac;ji

DMSO

Reactions used in the kinetic model

No. Reaction

kM 's™h

1. *OH generation from H>O, photolysis

I H>O»> + hv—-2*0OH

1 *OH + H,0, - HO$ + H,0

111 *OH+*OH —-H-0,

v HO3$+HOS - H,0, + O,

A% HO? + H,0, —*OH + O, + H,0
VI HCL_', +*OH—-0, + H,0

2. DMSO decomposition by *OH
VII (CH3),S0O + *OH + 1.50;

— —HCHO + CH;S0; + HOS + H™
3. Chain-oxidation of methansulfinate

VIII CH;S05 + *OH - CH;S05 + OH~

X CH;S0% + 0, - CH;8(0),03

X CH;S(0),0% + CH3S05 —CH;S(0),0* + CH;SO;
X1 CH;S(0),0° + CH;S0; —CH;3S0; + CH3S03

XII CH;S(0),0°* + CH;S805 —»1.50; + H,0

— —CH;S07 + HCHO + HSO; + HOS + H™
4. Oxidation of methansulfonate

X111 CH;SO3 + *OH+0.50; + HT - - HCHO + HSO5 + H,O
XIv HSO; + H,0,—HSO,; + H,0

5. Oxidations of formaldehyde and formate

XV HCHO + *OH + O, —» -HCOO~ + HOS + H™

XVI HCOO™ + *OH + O, + H™ - - HO3 + H,0 + CO;

dIy(1 — 10~51H2021)
2.7 % 107

1.1x 10"

1.2 % 107

3.7

7.5 % 10°

6.6 % 107

5.3 % 10’
8.0 x 10°
6.2 x 10°
1.0 x 10™
3.0x 10™

0.8x 107
~1.0 x 10*

1.0 x 107
3.0x 10°

“Determined in this study.



Proces UV/H,0, -
fotore

Inlet -

Fig. 1. Schematic representation of the annular UV (left) and cross-flow
(right) photoreactors (dimensions are given in centimeters)

Fotoreaktor: (a) pierscieniowy; (b) poprzeczny
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Fig. 2. Velocity vectors for: a) annular UV reactor and b) cross-flow UV
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Proces UV/H,0, — wptyw geometrii
fotoreaktora na dystrybucje promieniowania
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Fig. 3. Fluence rate contours for: a) annular UV reactor and b) cross-flow UV
reactor
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Fig. 4. Molar concentration of H,O- for: a) annular UV reactor and b)

cross-flow UV reactor
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Fig. 5. Molar concentration of [OH+] through the (a) annular and (b)
cross-flow reactors
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Proces UV/H,0, — wptyw geometrii
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Fig. 6. Molar concentration of TCEP for: a) annular UV reactor and b)
cross-tlow UV reactor
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Fig. 7. Molar concentration of TBP for: a) annular UV reactor and b)
cross-flow UV reactor.



Proces UV/H,0, — wptyw geometrii fotoreaktora
na wydajnos¢ degradacji zanieczyszczen
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Proces UV/O,

O; + hv —— 0, + O('D)

’———-~

0('D) + H,0 — H,0, — (2 0H }

Sam=—"

Ozon absorbuje promieniowanie o dtugosci fali 254 nm
powodujgc formowanie H,0,

Niskocisnieniowe lampy rteciowe emitujg 80%
promieniowania wiasnie o tej dtugosci fali
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Zalety/ograniczenia UV/O,

Degradacja zwigzkéw organicznych poprzez utlenianie
rodnikami OH, O, oraz w wyniku bezposredniej fotolizy;

Efektywnosc¢ usuwania zanieczyszczen zwykle wyzsza
niz w przypadku innych uktadow

Trzeba zoptymalizowac dawke O, oraz natezenie
promieniowania UV

Gazowy 0zon ma ograniczong rozpuszczalnos¢ w
wodzie (reakcja zachodzi na granicy faz)

Absorpcja promieniowania UV spada wraz ze spadkiem
transparentnosci oczyszczanej wody/ Sciekow (UV
pochtanianie m.in. przez azotany, zwigzki zelaza)



Proces UV/O, vs proces UV/H,0,

Molowy wspotczynnik ekstynkciji
Dla O;: €,;, = 3300 M-cm™
Dla H,0,: €,;, =18,6 M*-cm™!

Table 3. Formation of OH from photolysis of ozone and H,O, [2]

Oxidant € 754 nms Stoichiometry "OH formed per incident photon
M~ cm™
HyO, 20 H,0,— 20H 0.09

------
- ~

O; 3300 30;—— 20H ¢ 2.00 )

~

-
________



Proces UV/O, vs

Table 4. Comparative operating costs of some AOPs [2]

Process Cost of oxadant Costof UV
03UV . High -’ (Medium 3
0y/H,0; _High____ O Ny
HgOg." UV (\ MEdillIﬂ,) ( ngh ,)

pl T p——

Photocatalytic oxidation Vﬁl’}f-lﬂw " Medium to high



Oczyszczanie Sciekdw z produkcji wina (Oj;
UV/0,; 0,/H,0,/UV)

Table 1

Characterisation of the winery wastewater [21].
pH Abszsanm (cm™!) TC(mgL-') IC(mgL-1) COD (mg0; L) Polyphenols (Mggaic acia L)
4.0 1.562 1255 1.11 4650 103
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Fig. 1. Schematic representation of the pilot plant used in this study: [1] oxygen cylinder; [2] silica filter; [3] ozone generator; [4] flowmeter; [5] Drechsel bottle (In);
[6] ozonation reactor; [7] UV-C lamp; [8] variable power transformer; [9] recirculation pump; [10] ozone monitor; [11] Dreschel bottle (out); [12] ozone destructor; [13]
extractor; [14] ozone detector.



Oczyszczanie sciekow z produkcji wina (O;;
uUv/0,; 0;/H,0,/UV)

Table 3

Initial pseudo-first-order rate constants (k') obtained from COD removal, R? and
%TOC removed after a reaction time of 300 min with ozone and ozone related AOPs
at different initial pH.

Process k' (min—1) R? ¥TOC removed after 300 min
03 (pH 4) 1.1x10% 0.994 4.4

03 (pH7) 1.1<107  0.986 5.4

03 (pH 10) 1.4x10-3 0989 7.9

03/UV (pH 4) 1.5=10% 0997 8.5

03/UV (pH 7) 18107 098 13

O3/UV (pH 10) 19x10% 0966 26

03/UV|H203 (pH 4) 2.2 x 1073 0.983 49
O3/UV|H207 (pH 7) 2.2 %1077 0.969 49

————————

03/UV/H207 (pH 10) 2.9« 1073 0.979 ( 64 )
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Fig. 4. (a) COD profile during the O3/UV/H;0; treatment of winery wastewater.
(b) Profile of pH. Experimental conditions from Tables 1 and 2. Liquid volume 9L;

COD/Hz 0z (w/w)=4; initial pH 4 (m), 7 (@) and 10 (a ).
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Oczyszczanie Sciekdw z produkcji wina (Oj;
UV/0,; 0,/H,0,/UV)

Table 4
Operating costs for the 9 L pilot-scale bubble column reactor operated for 5 h under
the hydrodynamic conditions in Table 2.

Operating costs Euro

1 Cost of oxygen supply? 0.03536

2 Cost of electricity for ozone generation® 0.03942

3 Cost of electricity for UV-lamp operation® 0.01971

4 Cost of UV-lamp replacementd 0.01250

5 Cost of H20; added (COD/H; 07 -4) 0.00837

Pilot plant operating cost for each AOFPs Euro/m?

03 (1+2)Eurof/9L « 1000L 831 L

03/UV (1+2+3+4)Euro/9L = 1000L 11.89 hajwyzszy koszt
03/UV/H30; (1+2+3+4+5)Euro/9L x 1000L ¢~ 128277y ale tez najwyisza

: @0025Euro/kg®:. T/ wydajnosc

@ 0.1095 Euro/KWh, ozonator consumes 12 Wh/g ozone when fed with oxygen.
© 36 W nominal power.

4 @ 20 Euro/lamp, 8000 h lifetime.

® @ 0.24 Euro/kg.

F12.83 (COD/H20; - 2), 12.84 (COD/H2 07 - 1.3), 12.85 (COD/H202 - 1).

=



Oczyszczanie Sciekdw z produkcji wina (Oj;
UV/0,; 0,/H,0,/UV)

Koszt jednostkowy na jednostke
zmineralizowanego TOC

Table 5

Operating costs (Eurom g~! of TOC mineralised) for each experiment.
Experiment TOCo (mgL™") COD/Hz202 (wjw) TOC removed in pilot plant Operating costs (Eurom— g~! of

(9L) after 300 min (g) TOC mineralised)

03 (pH 4) 1254 4 0.50 16.73
03 (pH7) 1254 4 0.61 13.63
03 (pH 10) 1254 4 0.89 9.32
03/UV (pH 4) 1254 4 0.95 12.39
03/UV (pH 7) 1254 4 1.47 8.10
03/UV (pH 10) 1254 4 2.93 4.05
03/UV/H;0; (pH 4) 1254 4 5.53 232
03/UV/Hz20z2 (pH 7) 1254 4 5.53 232
0z/UV/Hz0; (pH 10) 1254 4 7.22 . v
03/UV/H;0; (pH 4) 1254 2 9.82 <T__13L__=3
03/UV/H;0; (pH 4) 1254 13 9.14 1.40
03/UV/H;0; (pH 4) 1254 1 7.11 1.81
03/UV/H;0; (pH 4) 628 2 5.54 2.3
03/UV/Hz03 (pH 4) 125 2 1107 4.93

2 After 150 min.



Reakcja f

Fe'" + H,O — Fe(OH)™ + H'
Fe(OH) == Fe’" + OH

Fe(OH)™ —, Fe* + OH

Fe(OH)>" + hv— Fe’" +*OH; X <580nm
HyO; + hv—2-0H; i <310nm

1. Fotoredukcja Fe3*do Fe?*
2. Fotoliza H,0,



| Wastewater '




Reakcja foto-Fentona

system homogeniczny vs system heterogeniczny

Fotokataliza homogeniczna

 Nie ma ograniczen wynikajgcych z transferu masy!!
* Powyzej pH 4 powstaje osad Fe(OH),

* Odzysk katalizatora (Fe3*) nieoptacalny !!!



Reakcja foto-Fen-

Fig. 3. Solar CPC pilot plans located at Plataforma Sclar de Almeria (Almeria, Spain).



Reakcja fo

Summary of articles on water disinfection by photo-Fenton at near-neutral pH carried out at solar pilet plant solar CPC reactors.

Source  Water volume (CPC  Water matrix Microbial target Best operational conditions
reactor)
[Fe] (mgL-') [H20;] (mgLl-")
[73] 20L River water E. coli 0.6 10
[23] 80L Secondary effluents Taotal coliforms Fea(50,P*: .58 +EDDS: 71.5 S0
[184] 250L Secondary effluents Antibiotic resistant (ofloxacine  Fe®*: 5 75
& Trimethoprim) Enterococci
[93] 10L Secondary effluents E. coli, Spores of Sulphite Fe?*:10 20
Reducing Clostridia, Somatic
coliphages, F-specific RNA
bacteriophages
[17] 7L Synthetic Secondary effluents E. faecalis Fe?*:20 50
[22] 251 Well water Total coliforms, E. coli, Matural Fe: 0.01 Fe oxides: 0.23 10
Salmonella spp
[20] 20L Real & Synthetic Secondary E. coll E. faecalis Fe®*:10 50
effluents
[25] G0L Secondary effluents Clostridium sp Fe®*:10 140
[15] 25L Well water Total coliforms, E. coll, Matural Fe: 0.01 10
Salmonella spp
[24] 7L Secondary effluents Wild enteric E. coll and total Fe®: 20 50
coliform
[108] G0L Secondary effluents Antibiotic resistant Fe**:502pH 4 160
(clarithromycin &
sulfamethoxazole) Enterococci
[80] &0 Real and Synthetic Secondary Fusarium sp No inactivation at ~ Fe**: 5 &0
effluents natural pH
[107] 8.5L Real Secondary effluents Multidrug resistant E. coll to Fe?*:5.02 10
ampicillin, ciprofloxacin &
tetracycline
[114] 25L Matural alkaline surface water ~ Wild total coliforms, E. coll Total Fe: 0.10 10

Salmonella spp.




Reakcja foto-Fenton

" \ Dissolved organic carbon (mgL™") 12
Conductivity (mS cm™ ") 5.2
Carbonate (mg L") 214
. -1
. Felt H.0O Chloride (mg L™ ") 511
e Rk g Nitrate (mg L") 2
Phosphate (mg L") 3

Sulphate (mg L") 1133




Reakcja foto-Fen

(a) photo-Fenton (b) Fenton

1.0 109

—8— ACTM —— ACTM
08 —o—TBZ 08 b\o‘j\}\v—‘\}\;&l

—— Hz0z —0— Hzl2
08 0.6

S
04 04 acetamiprid
0.2 0.2 ‘
Qoo oe o 0 0 0 0 0 0.0 F . . : . .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)

Efektywnos$¢ degradacji acetamipiridu (ACTM) oraz tiabendazolu (TBZ) w
$ciekach przemystowych: (a) reakcja foto-Fentona (15 W/m?); oraz (b)
reakcja Fentona. Stezenie poczgtkowe ACTM oraz TBZ: 100ug/L, Fe?*: 25
mg/L; H,0,: 100 mg/L

tiabendazol



Reakcja fo

system he

Heterogeneous photo-Fenton catalysis for removal of recalcitrant organic compounds.

MNo Compound finitial amount Cartalyst Operational condition Optimal performance
(mgL ")
[H:0;]  [Cat] pH T “SAEA
(mgL™')  (mgl?) 'C (Wm ?nm)

1 Methyl Violet (MV)/12.25 BiFeD- G680 50 5.0 25 =420 49.8% MV removal
within 120 min in the
dark, increased
degradation
up to 92% within
120 min in

presence of light
3.47 times increase
in rate constants
in photo-Fenton
compared to
Fenton.

2 Rhodamine B (RhB)/4.8 BiFeO 340 50 5.0 25 =420 70% RhB removal
within 40 min
in the dark;

1.95 times increase
in rate constants
in photo-Fenton
compared to
Fenton.

3 Phenol(50 Fe-zeolites 100 20 7.0 35 =290(765 100% phenol
degradation
after 100 min of
irradiation; 90%
DOC removal after
80 min.

4 Imidacloprid /50 Fe-zeolites 100 20 7.0 35 =290(765 ~98% imidacloprid
degradation after
420min; 43% DOC
removal after 800 min.

5 Dichloroacetic acid { DCAA)(50 Fe-zeolites 100 20 7.0 35 =290/765 65% DCAA degradation
after 800 min; 63%
DOC remowval after
B00min.



Fotokataliza - podsumowanie

1 1

Photochemical
Process

Characteristics

Applications

Ozone and UV
radiation (O;/TUV)

Generation of HO" radicals through
photolysis of Oz by singlet oxygen (A <
5310 nm)

O, +hv—0,+0(D)

o('D)+ H,0 — 2HO"

Molar extinction coefficient of Os at

254 nm: 3300 mol-! cm?
Disadvantages: high operating costs

Elimination of organic
contaminants in water.
Disinfection of effluent
waters. Disinfection and
treatment of potable
water.

Hydrogen peroxide
and UV radiation
(H20,/UV)

Generation of HO" radicals through
photolysis of H2Oz (4 < 300 nm)
H,0,+hv —2HO"

Elevated photolysis at higher pH
Disadvantages: elevated costs, low

molar extinction coetficient of H-O-:
18.7 mol~ cm at 234 nm

radical formation velocity through low

Elimination of organic
contaminants in water.
Disinfection of effluent
waters. Disinfection and
treatment of potable
water. Taste and odour
elimination. Treatment of
industrial waste waters:
textiles, agriculture,
pharmaceuticals,
leachate.

Industrial applications.




Fotokataliza - podsumowanie

Ozone, hydrogen
peroxide and UV
raciation
(Os/Hz20:/TUV)

Generation of HO" radicals through
photolysis of HaO; (A < 310 nm)
0, +H,0, +hv—=0,+ HO" + HO;

Disadvantages: elevated costs

Elimination of organic
contamunants in water.
Disinfection of effluent
waters. Disinfection and
treatment of potable
water. Taste and odour
elimination Treatment
of industrial waste
waters: textiles,
agriculture,
pharmaceuticals,
leachate, etc.

Industrial applications.

Photo-Fenton
(Fes*/H20:/TUV)

Photocatalytic system. Generation of
HO" radicals, photocatalytic
regeneration of Fe™

Fe"" +H,0, > Fe'" + HO"+ HO™
Fe  +H,O+hv—Fe +HO'+H”

Disadvantages: low pH (2.5-3) and
elimination of Fe necessary

Elimination of oerganic
contamimants i water.
Treatment of industrial
waste waters: texfiles,
agriculture,
pharmaceuticals,
leachate, etc.

Industrial applications




