CWICZENIE 1

FOTOKATALITYCZNA DEGRADACIJA BtEKITU METYLENOWEGO

I.  Wprowadzenie

1. Reakcja zerowego rzedu — reakcje ktérych szybkosé nie jest uzalezniona od stezenia

substratéw, np. reakcje fotochemiczne, ktérych szybkos¢ zalezy jedynie od natezenia
padajacego Swiatfa. Dla takich reakcji rownanie kinetyczne wyglada nastepujgco:
C-Co=-kt
gdzie: C — stezenie substratu pozostate po czasie t,
Co — poczatkowe stezenie substratu,
k — stata szybkosci reakc;ji,
t — czas przebiegu reakgji.
Zatem reakcje zerowego rzedu mozna zidentyfikowac na podstawie liniowego ubytku

stezenia substratu lub liniowego przyrostu stezenia produktu w czasie reakg;ji (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana stezenia substratu w czasie przebiegu reakcji zerowego rzedu.

Parametrem charakteryzujgcym reakcje jest czas potowicznej przemiany ti/2 czyli czas po
ktérym stezenie substratu maleje do potowy. W reakcji zerowego rzedu ti2 wyrazone
jest wzorem:

ti/2= Co/2k

2. Reakcjalrzedu - reakcje ktérych szybkos¢ jest uzalezniona od poczatkowego stezenia

substratu. Dla takich reakcji rownanie kinetyczne wyglada nastepujgco:

In Co/C = kt

Wyjasnienia symboli jak wyze;.



Reakcje pierwszego rzedu mozna zidentyfikowa¢ na podstawie wyktadniczego ubytku

stezenia substratu lub przyrostu stezenia produktu w czasie reakc;ji (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiana stezenia substratu w czasie przebiegu reakcji pierwszego rzedu.
W reakcji pierwszego rzedu ti/2 wyrazone jest wzorem:

ti2=1In2/k

Il. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie kinetyki fotokatalitycznej degradacji btekitu metylenowego
z zastosowaniem tlenku cynku jako katalizatora, okreslenie rzedowosci reakcji, wyznaczenie

jej statej szybkosci oraz czasu potowicznego rozpadu reakcji degradacji barwnika.

lll. Wymagania

Rodzaje reakcji fotochemicznych (fotodysocjacja, fotocyklizacja, fotoizomeryzacja);
fotokataliza; fotokataliza homogeniczna; fotokataliza heterogeniczna; kinetyka reakcji

fotochemicznych.

IV. Literatura

1. Z. Stasicka, Procesy fotochemiczne w srodowisku, Wydawnictwo UJ, Krakéw 2001.

2. S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, Warszawa (dowolny rok wydania).

V. Aparaturaiodczynniki

- lampa UV;
- spektrofotometr UV-Vis, kuweta 1 cm;



- wiréwka laboratoryjna;

- mieszadto magnetyczne;

- kolba miarowa o poj. 50 mL (1 szt.), 10 mL (4 szt.);

- probowki do wiréwki z korkami (7 szt.);

- pipety Pasteura;

- krystalizator (60 mL);

- folia aluminiowa;

- roztwér wodny bfekitu metylenowego (BM) C=10"* mol/L;
- odwazka 2 mg tlenku cynku.

VI. Wykonanie éwiczenia

1. Krzywa wzorcowa

Do kolbek miarowych o pojemnosci 10 mL wprowadzi¢ 0,25; 0,5; 0,75 i 1 mL roztworu
barwnika o stezeniu 10* mol/L i uzupetni¢ do kreski wodg destylowang. Zarejestrowac
widmo absorpcji roztworu o stezeniu 10> mol/L, odczytaé diugos$é fali odpowiadajacej
maksimum absorpcji. Zmierzy¢ absorbancje pozostatych roztwordw przy analitycznej
dtugosci fali. Wykresli¢ zaleznos¢ absorbancji od stezenia i wyznaczyé réwnanie krzywej

wzorcowej.

2. Eksperyment fotokatalizy

a) Sporzadz roztwér BM o stezeniu 10° mol/l w kolbie o pojemnosci 50 mL poprzez
rozcieficzenie roztworu BM o stezeniu 10 mol/L.

b) Do krystalizatora wprowadzi¢ 30 ml roztworu barwnika o stezeniu 10> mol/l a
nastepnie doda¢ odwazong porcje ZnO.

c) Krystalizator z zawartoscig doktadnie owing¢ folig aluminiowa i umiesci¢ na mieszadle
magnetycznym. Mieszaé przez 15 min. Po tym czasie pobra¢ pipeta Pasteura ok. 2 mL
zawiesiny do probdéwki wirowkowej, odwirowaé i zmierzy¢ absorbancje przy
analitycznej dtugosci fali roztworu znad osadu.

d) Krystalizator z zawiesing umiesci¢c w komorze naswietlan symulatora i rozpoczgc
naswietlanie. Nastepnie co 10 min. pobiera¢ ok. 2 mL naswietlanej mieszaniny,

odwirowac i zmierzy¢ absorbancje roztworu przy analitycznej dtugosci fali.



VII. Opracowanie wynikow

1. Zrdéwnania krzywej wzorcowej oblicz stezenie barwnika w kazdej probce.

2. Obliczy¢ stopien degradacji btekitu metylenowego w kazdej naswietlanej prébce

stosujgc nastepujacy wzor:

% degradacji=(1-C/Co)x100%,
gdzie: Cop - stezenie nienaswietlonego roztworu BM po ustaleniu sie réwnowagi
adsorpcyjnej,
C - stezenie BM po czasie naswietlania t.

Uzyskane wyniki umiesé w tabeli:

t [min] | absorbancja stezenie BM In Co/C 1-C/Co stopien degradacji
[mol/dm?3] [%]
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3. Narysuj wykresy:

a) zaleznosci zmian stezenia BM od czasu;

b) stopnia degradacji od czasu;

c) In(Co/C) od czasu;

d) stopnia degradacji (1-C/Co) od czasu;

e) poréwnujgc zaleznosci c) i d) okresl rzedowos$¢é fotokatalitycznej reakcji degradacji
BM;

f) podaj wartos¢ statej szybkosci k oraz czas potowiczny ti1/2 badanej reakcji.




CWICZENIE 2

WYZNACZANIE ZA POMOCA AKTYNOMETRU CIECZOWEGO NATEZENIA
NAPROMIENIENIA EMITOWANEGO PRZEZ LAMPE, UV

I. Cel éwiczenia

Celem tego ¢wiczenia jest wyznaczenie natezenia Swiatta lampy rteciowej przy A=366 nm
oraz symulatora Swiatta fotosyntetycznie czynnego. Pomiar oparty jest na reakcji
fotopodstawienia (fotosubstytucji), ktorej ulega anion diaminatetratiocyjano chromianu(lll)

w roztworze wodnym pod wptywem swiatta UV lub widzialnego:
[Cr(NH3)2(SCN)a]” + H20 —2—5 [Cr(NH3)2(SCN)3(H20)]+SCN-

llos¢ pochtonietych fotonéw jest proporcjonalna do ilosci uwolnionych jonéw

tiocyjanianowych oznaczanych spektrofotometrycznie za pomoca reakcji z jonami zelaza(lll):
Fe3*+ 6SCN" > Fe(SCN)e*

Zastosowanie soli Reineckego jako aktynometru posiada szereg zalet, m.in. szeroki zakres
absorpcji promieniowania (330-720 nm), praktycznie statg wartos¢ wydajnosci kwantowe;j
reakcji wywotanej absorbowanym promieniowaniem w catym zakresie spektralnym.
Aktynometr ma bardzo prosty mechanizm fotolizy i wykazuje liniowg zaleznos¢ wydajnosci
reakcji od intensywnosci promieniowania padajgcego. Maty wplyw temperatury na
wydajnos¢ reakcji w pofaczeniu z doktadnie opracowang technikg pomiaru zapewnia maty
btad systematyczny i przypadkowy stosowanej metody. Dodatkowgq zaletg jest stosunkowo

szybkie wykonanie pomiaru.

Tabela 1. Wydajnos¢ kwantowa soli Reineckego dla wybranych dfugosci fali.

Dtugosé fali [nm] Wydajnosé¢ kwantowa
365 0,335
416 0,316
520 0,299
600 0,276
750 0,273




II. Wymagania

Znajomos¢ dziatania aktynometru chemicznego oraz odpowiednich obliczen; przyktady
innych aktynometréw chemicznych; podstawowe prawa fotochemii, wydajnos¢ kwantowa
reakcji; procesy fotochemiczne pierwotne i wtérne; bezposrednie i posrednie reakcje

fotochemiczne w srodowisku.

lll. Literatura

1. Z. Stasicka, Procesy fotochemiczne w srodowisku, Wydawnictwo UJ, Krakéw 2001.

2. S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, Warszawa (dowolny rok wydania).

IV. Aparatura i odczynniki

- lampa UV EMITA VP-60, 180 W, produkcji FAMED tédz;

- mieszadto magnetyczne;

- pehametr;

- spektrofotometr UV-Vis wraz z kuwetami o drodze optycznej 1 cm (2 szt.);
- stoper;

- termometr;

- roztwdr podstawowy soli Reineckego, C= 5-10"2 mol/L;

- roztwor wzorcowy soli zelaza(lll), C=0,74 mol/L;

- kwas azotowy(V), C=7,8 mol/L;

- roztwdr podstawowy tiocyjanianu sodu, C= 5-10" mol/L;

- kolbki miarowe o pojemnosci 50 mL (5 szt.);

- krystalizatory o pojemnosci 150 mL (2 szt.);

- pipeta o pojemnosci 10 mL (2 szt.);

- mikropipety automatyczne o zmiennej objetosci, 100 puL i 1000 pL.

V. Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowej

Do kolb miarowych o pojemnosci 50 mL wprowadz 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 i 1 ml roztworu NaSCN
o stezeniu 5-102 mol/L, po 1 mL roztworu jondéw Fe(lll) i 1 mL 7,8 mol/L roztworu HNOs.
Kolby uzupetnij wodg destylowang do kreski. Zarejestruj widmo absorpcji roztworu o

najwyzszym stezeniu, odczytaj dtugos¢ fali odpowiadajacej maksimum absorpcji. Zmierz



absorbancje pozostatych roztworow przy analitycznej dtugosci fali. Wykresl zaleznos¢

A=f(Cscn-) i wyznacz rdwnanie krzywej wzorcowej.

2. Pomiar natezenia promieniowania

Przygotuj w nastepujacy sposdb dwa roztwory: do kolb miarowych o pojemnosci 50 mL
wprowadz 0,5 mL roztworu soli Reineckego o stezeniu 5:102 mol/L, 1 mL roztworu jondw
Fe(lll) i 1 mL roztworu HNOs. Nastepnie obie kolby uzupetnij woda destylowang do kreski.
Jedng kolbe owin doktadnie folig aluminiowa, ten roztwdr bedzie stuzyt jako odnosnik w
pomiarach spektrofotometrycznych. Drugi roztwor przenie$ do krystalizatora i naswietlaj
przez 10 minut pod lampg UV. Po tym czasie pobierz porcje roztworu, zarejestruj jego widmo

wzgledem odnosnika i odczytaj absorbancje przy analitycznej dtugosci fali A=456 nm.

3.  Widmo absorpcji roztworu aktynometru

Zarejestruj widmo absorpcji roztworu soli Reineckego o stezeniu 5:10"2 mol/L (bez dodatku

soli Fe3*). Odczytaj absorbancje dla A=365, 416, 520, 600 i 750 nm.

VI. Opracowanie wynikéw

1. Liczba kwantdéw padajacych na uktad w jednostce czasu:

N,V log( ) |
l,, = IgiCDlt(l—lO’A) [kwantow/s]
Gdzie: Na — liczba Avogadro (Na=6,023 10%3);
Vv — objetosc¢ catkowita naswietlanej probki [L];
log(lo/1)— absorbancja naswietlanej probki po czasie t przy A=456 nm;
Er — wspodtezynnik absorpcji kompleksu jonédw Fe3* z jonami tiocyjanianowymi
przy A=456 nm (3028 L/mol-cm);

A — absorbancja roztworu aktynometru przy dtugosci fali, ktdrg go naswietlano

(A=365, 416, 520, 600 i 700 nm);
I — grubos¢ kuwetki [cm];
(7Y — wydajnos¢ kwantowa tworzenia jondw SCN™ (A=365, 416, 520, 600 i 700 nm);
t — czas naswietlania (t=600s).



2. Energia promieniowania (Eq\) pojedynczego kwantu przy danej dtugosci fali A:

c
E . =h—[J]
(073 )
Gdzie: h — stata Plancka, h=6,626 1073 [J-s];
c — predko$c¢ $wiatta, c=2,998:108 [m/s];
A — dtugosc fali (A=365, 416, 520, 600 i 700 nm);

3. Natezenie emitowanego promieniowania (Es):

E.I
E, = —>% [W/m?]
S
Gdzie: Egp — energia promieniowania pojedynczego kwantu fali A;
loa — liczba kwantéw padajgcych na ukfad w jednostce czasu;
s — powierzchnia eksponowana aktynometru.

4. Na podstawie otrzymanych wynikéw sformutuj wnioski dotyczace natezenia

promieniowania emitowanego przez badane zrédto Swiatta.



CWICZENIE 3

BADANIE PROCESU USUWANIA ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH
METODAMI POGLEBIONEGO UTLENIANIA PRZY UDZIALE SWIATLA

I.  Wprowadzenie

Usuwanie zanieczyszczen organicznych z wéd i Sciekéw to powazny problem srodowiskowy,
ktédremu poswieca sie wiele uwagi. Szczegdlnie trudnym zadaniem jest usuwanie trwatych
zwigzkdéw organicznych, w tym barwnikéw, w stosunku do ktérych konwencjonalne metody
oczyszczania wod i Sciekdow sg nieskuteczne. W przypadku takich zanieczyszczen konieczne
jest stosowanie dodatkowego etapu oczyszczania. Coraz czesciej stosowane sg metody tzw.
pogtebionego utleniania AOP (ang. advanced oxidation processes). W metodach tych
wykorzystuje sie reakcje zanieczyszczen organicznych z generowanym w $rodowisku reakcji
rodnikiem hydroksylowym, ktérego potencjat utleniania jest bardzo wysoki i wynosi 2,80 V.
Do generowania rodnika hydroksylowego wykorzystuje sie nadtlenek wodoru, ozon,
promieniowanie UV, ultradzwieki oraz katalizatory, np. Fe?*, TiO, w réznych kombinacjach.
Istotng zaletg zastosowania metod AOP do utleniania zwigzkdw organicznych jest fakt, iz
przy odpowiednim doborze warunkdw procesu dochodzi do petnej mineralizacji
zanieczyszczen lub przy niepetnym utlenieniu — do powstania prostszych czgsteczek,
podatnych na biodegradacje.

Fiolet krystaliczny (CasH3oNsCl; MW 407,98 g/mol; nr CAS 548-62-9) nalezy do barwnikéw
trifenylometanowych, zwanych takze barwnikami anilinowymi. W temperaturze pokojowej
wystepuje w formie krysztatdw o mosieznym potysku. Jest tatwo rozpuszczalny w wodzie —
roztwdér ma barwe fioletowa. Barwi wetne oraz zaprawiong bawetne na kolor fioletowy z
btekitnym odcieniem. Stosowany jest do barwienia wyrobdw z widkna poliakrylonitrylowego
(anilany), wyrobdw papierniczych i farb drukowych. Fiolet krystaliczny uzywany jest takze w
procesach barwienia drobnoustrojow, przede wszystkim w barwieniu metodg Grama,
podstawowej prébie rdznicujgcej bakterie. Fiolet krystaliczny w potaczeniu z fioletem
metylowym (grupa zwigzkéw analogicznych do fioletu krystalicznego, majgcych mniejszg
liczbe grup N-metylowych) tworzy mieszanine zwang fioletem gencjanowym (syn.

pioktanina, fiolet goryczki).
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| | Rys. 1. Wz6r fioletu krystalicznego

Obecnie na Swiecie jest stosowanych ponad 10000 réznych barwnikdéw i pigmentéw. Rocznie
wykorzystuje sie w przemysle ponad 7-10° ton barwnikéw. W procesie barwienia tylko czesé
barwnika zostaje zwigzana z wtéknem a reszta, ktéra stanowi do 50% uzytej substancji
barwigcej, trafia do $ciekdw. Zwigzki te sg odporne na biodegradacje i nie sg usuwane ze
Sciekdw podczas ich oczyszczania metodg osadu czynnego. Szacuje sie, ze przemyst tekstylny

jest zrédtem okoto 100 ton barwnikéw wprowadzanych rocznie do $rodowiska.

Il. Cel éwiczenia

Celem (¢wiczenia jest ocena efektywnosci usuwania fioletu krystalicznego jako
przedstawiciela trwatych zanieczyszczen organicznych z wykorzystaniem réznych metod

pogtebionego utleniania, w tym metod opartych o wykorzystanie $wiatta.

lll. Wymagania

Swiatfo jako odczynnik; losy czasteczek wzbudzonych; metody pogtebionego utleniania

(AOPs).

IV. Literatura

1. Z. Stasicka, Procesy fotochemiczne w srodowisku, Wydawnictwo UJ, Krakéw 2001.

2. S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, Warszawa (dowolny rok wydania).



V. Aparaturaiodczynniki

- lampa UV EMITA VP-60, 180 W, produkcji FAMED tdédz;

- mieszadto magnetyczne;

- pehametr;

- spektrofotometr UV-Vis z kuwetami o drodze optycznej 1 cm, (2 sztuki);
- stoper;

- termometr;

- roztwor podstawowy fioletu krystalicznego (FK) o stezeniu 2 g/L;

- woda utleniona 30%;

- roztwdr Fe?* o stezeniu 1 g/L;

- kwas azotowy 1 mol/L;

- kolbki miarowe o pojemnosci 10 mL (8 szt.), 50 mL (1 szt.);

- zlewki o pojemnosci 250 mL (2 szt.);

- pipety o pojemnosci 10 mL (2 szt.); 1 mL (1 szt.); 2 ml (5 szt.);

- pipeta o pojemnosci 1 mL (1 szt.);

- mikropipety automatyczne o zmiennej objetosci: 100 pL i 1000 pL.

VI. Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowej

W kolbie o pojemnosci 200 mL przygotuj wodny roztwér roboczy FK o stezeniu 100 mg/L.
Nastepnie, korzystajgc z roztworu roboczego, w kolbach o pojemnosci 10 mL przygotuj serie
wodnych roztwordéw FK o stezeniach: 0,5; 1,0; 1,5; 2,5; 5,0 i 10,0 mg/L. Zmierz absorbancje
poszczegblnych roztwordw przy analitycznej dtugosci fali A=590 nm. Wykres| zaleznos¢

A=f(C) oraz wyznacz rownanie krzywej wzorcowej.

2. Badanie procesu usuwania zanieczyszczen metodg pogtebionego utleniania

Proces fotoutleniania zalezy od natezenia swiatta, rodzaju i stezenia zastosowanego
utleniacza oraz pH. W celu poréwnania przebiegu tej reakcji w réznych warunkach nalezy
przeprowadzi¢ obserwacje zmian w badanym roztworze poddanym dziataniu
promieniowania UV (a), wody utlenionej (b), wody utlenionej jednoczesnie z
promieniowaniem UV (c) oraz dziataniu jondw Fe?* i wody utlenionej — reakcja Fentona (d).

Czas obserwacji zmian zachodzgcych w roztworze we wszystkich przypadkach wynosi 10 min.



a) Badanie wptywu promieniowania UV na usuwanie zanieczyszczen

W kolbie miarowej o pojemnosci 200 mL przygotuj roztwdr wodny FK o stezeniu 10 mg/L
stosujgc wode destylowang jako rozpuszczalnik. Pobierz 2 ml roztworu i zbadaj absorbancje
przy analitycznej dtugosci fali. Pozostaty w kolbie roztwoér przelej do zlewki, umiesé w nim
mieszadetko magnetyczne i poddaj dziataniu promieniowania UV o dtugosci 254 nm z lampy
przez 10 minut, ciggle mieszajgc. Co 1 minute pobieraj 2 ml roztworu i mierz absorbancje.

b) Badanie wptywu H,0; na usuwanie zanieczyszczen

Do kolby miarowej o pojemnosci 200 mL wprowadZ odpowiednig objetos¢ roztworu
podstawowego FK aby uzyska¢ stezenie 10 mg/L oraz 0,5 mL wody utlenionej a nastepnie
dopetnij wodg destylowang do kreski. Pobierz 2 ml roztworu i zbadaj absorbancje przy
analitycznej dtugosci fali. Pozostaty w kolbce roztwér przelej do zlewki, umiesé w nim
mieszadetko magnetyczne i umie$é w szafce na 10 minut stosujgc ciggte mieszanie, z tg sama
szybkos$cig co w punkcie 1. Co 1 minute pobieraj ok. 2 ml roztworu i mierz absorbancje.
Wszystkie czynnosci staraj sie wykonaé przy jak najmniejszym narazeniu roztworu na
Swiatto!

c) Badanie jednoczesnego wptywu H;0; i promieniowania UV na usuwanie

zanieczyszczen

Do kolby miarowej o pojemnosci 200 mL wprowadZ odpowiednig objeto$¢ roztworu
podstawowego FK aby uzyskaé stezenie 10 mg/L oraz 0,5 mL wody utlenionej, nastepnie
dopetnij wodg destylowang do kreski. Pobierz 2 ml roztworu i zbadaj absorbancje przy
analitycznej dtugosci fali. Pozostaty w kolbce roztwér przelej do zlewki, umiesé w nim
mieszadetko magnetyczne i umie$é pod lampg UV na 10 minut stosujgc ciggte mieszanie, z tg
samg szybkoscig co w punkcie 1. Co 1 minute pobieraj ok. 2 ml roztworu i mierz absorbancje.
Na koniec zmierz pH roztworu.

d) Badanie skutecznosci reakcji Fentona w usuwaniu zanieczyszczen

Do kolby miarowej o pojemnosci 200 mL wprowadZ odpowiednig objeto$é¢ roztworu
podstawowego FK aby uzyskac stezenie 10 mg/L oraz 0,5 mL wody utlenionej, dodaj 4 krople
kwasu azotowego oraz dopetnij wodg destylowang do kreski. Pobierz 2 ml roztworu i zbadaj
absorbancje przy analitycznej dtugosci fali. Pozostaty w kolbce roztwor przelej do zlewki

dodaj 10 mL roztworu Fe?* umie$¢ w nim mieszadetko magnetyczne i umie$¢ w szafce na 10



minut stosujgc ciggte mieszanie, z tg samg szybkoscig co w punkcie 1. Co 1 minute pobieraj

ok. 2 ml roztworu i mierz absorbancje.

VIl. Opracowanie wynikéw

Wyniki uzyskane dla kazdej z szesciu wykonanych serii pomiaréw przedstaw w tabeli:

t [min] A C [pug/ml] Co-C CoC (Co-C)/CoC
0
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1. Wykresl wykres zaleznosci (Co-C)/CoC=f(t). Wyznacz parametry rownania. Nachylenie

prostoliniowego wykresu jest réwne kops.

2. Korzystajac ze wzoru: t1/2=1/k,Co wyznacz okres potowicznego rozpadu w zaleznosci od

rodzaju przeprowadzonego procesu.

3. Sformutuj wnioski dotyczace skutecznosci usuwania zanieczyszczenn organicznych za

pomocg poszczegdlnych metod pogtebionego utleniania.



