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W pracy przedstawiono wyniki badan mozliwosci obnizenia st¢zenia kwasu fenyloarsenowego
z kwasnych roztworéw wodnych przy zastosowaniu technik fotodegradacji, utleniania oraz fotoutle-
niania. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano zréznicowanie efektywnosci procesow
rozktadu kwasu w zalezno$ci od rodzaju utleniacza tj. promieniowania UV, nadtlenku wodoru oraz
uktadu skojarzonego UV/H202. Wyznaczono state szybkosci reakcji rozktadu kwasu, przy zatozeniu
reakcji pseudopierwszorzedowych w $rodowisku kwasnym, ktore wynosity odpowiednio
1,09x10-3 min-1 dla procesu fotodegradacji, 1,10-10° min™ w przypadku utleniania nadtlenkiem wo-
doru oraz 2,72-10° min dla procesu skojarzonego UV/H202. W procesie fotodegradacji kwasu fe-
nyloarsenowego stwierdzono powstawanie fazy stalej. Mase wytraconego osadu okre$lono na pozio-
mie 0,0374 g/dm®.

1. WPROWADZENIE

Arsen w §rodowisku naturalnym wystepuje w postaci zwiazkow na réznym stopniu
utlenienia: As(V), As(l11), As(0) i As(-111). Ze wzgledu na swoje wtasciwosci toksyko-
logiczne nieorganiczne zwiagzki arsenu zostaly w 1987 r. wpisane na list¢ zwigzkow
kancerogennych. Zgodnie z zaleceniem WHO, w wigkszosci krajow rozwinigtych
dopuszczalne stezenie arsenu w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi 10 pg/dm?.
Zwigkszone stgzenie arsenu w $rodowisku ma zaréwno przyczyny naturalne, jak
I antropogeniczne, zwigzane z obecng i realizowang w przesztosci dziatalnoscia go-
spodarcza i przemystowa. Arsen jest sktadnikiem ponad 300 mineraléw i przewaznie
wystepuje razem z rudami metali niezelaznych takich jak miedzi, otowiu, cynku, ztota
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i uranu (np. energit CusAsS,) [5]. W wodach naturalnych arsen wystepuje gtéwnie
w formie anionowej, nie tworzy zwigzkéw kompleksowych z kwasami humusowymi.
Liczne badania wod pozwolity na identyfikacje 25 réznych zwiazkéw tego pierwiast-
ka. W srodowisku wodnym o pH zblizonym do obojetnego arseniany(IIl) wystepuja
w postaci czastek obojetnych H3AsO; (pK 9,2), a arseniany(V) jako jony H,AsO4
i HAsO,” (pK 2,2; 6,8; 11,6). W zaleznosci od potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
(Eh) i pH arsen w wodach powierzchniowych moze wystepowaé w réznych formach.
Wysoki potencjat sprzyja wystepowaniu stabilnych form, takich jak: H3ASO,,
H,AsO, HAsO,*. Przy érednim Eh w warunkach lekko redukujacych dominuja
H3;AsO,4, H,AsOg, HASng', natomiast przy nizszych wartosciach Eh stabilng forma
jest arsen metaliczny. Przy bardzo niskim Eh pierwiastek ten moze tworzy¢ AsHs.
W wodach o0 charakterze kwasnym i w obecnos$ci siarczkow stwierdzono obecnosé¢
HASS,. Przy pH powyzej 3,7 przewaza forma AsS,. W warunkach tlenowych arsen
wystepuje gtownie jako As(V), za§ w warunkach beztlenowych jako As(IIl). Orga-
niczne zwiazki arsenu takie jak: kwasy mono — i dimetyloarsenowe, arsenocholina
oraz trimetyloarsyna i jej tlenki, a takze substancje podobne do arsenobetainy [2],
spotykane sg przede wszystkim w glebach, jednakze moga znajdowac si¢ w takze
w srodowisku wodnym, czes$ciej w Sciekach i wodach powierzchniowych. Zwiazki
arsenoorganiczne zwykle wystepuje na pigtym stopniu utlenienia i zostalty wprowa-
dzone do srodowiska w wyniku stosowania ich jako broni chemicznej w I i |1 Wojnie
Swiatowej oraz uzywania w przemysle rolniczym. Kwasy p-arsanilowy i roxarsone sa
stosowane jako dodatki do pasz dla trzody chlewnej i drobiu, natomiast nitarson i kar-
barson uzywano ich w fermach indykéw do zwalczania choroby wagrzycy. Kwas feny-
loarsenowy jest produktem przemian srodowiskowych Pfiffkusa, broni chemicznej wyko-
rzystywanej podczas I i Il wojny $wiatowej [9].

W obecnych czasach sg poszukiwane efektywne metody usuwania zwigzkow arse-
noorganicznych i arsenu z wod naturalnych i przemystowych za pomoca proceséw
poglebionego utleniania (AOP) z wykorzystaniem ozonu, nadtlenku wodoru, reakcji
Fentona oraz promieniowania UV. Ponadto poszukuje si¢ skutecznych metod, ktore
maja na celu zatrzymanie zwigzkéw arsenoorganicznych i arsenu w odpadach sta-
tych przed deponowaniem ich w §rodowisku, usprawniania procesow technologicz-
nych, w wyniku ktérych zwiazki arsenu i arsenoorganiczne przedostaja si¢ do sro-
dowiska (metalurgia metali kolorowych, spalanie paliw weglowych). Jedna z technik
umozliwiajacg usunigcie zwigzkow arsenoorganicznych z roztworéw wodnych i uzy-
skanie statych osadow sg metody adsorpcyjne. W tym celu stosuje si¢ takie materialy
jak: wegiel aktywny, aktywny tlenek glinu oraz tlenki, wodorotlenki i uwodnione
tlenki zelaza. Usuwanie arsenu z roztworé6w wodnych nastgpuje w wyniku tworzenia
komplekséw powierzchniowych poprzez wymiang ligandow (jonow arsenianow(V)
i arsenianow(I1I) obecnych w roztworach wodnych na grupy hydroksylowe, znajdu-
jace sie na powierzchni adsorbentu [3]. W pracy [1] autorzy przeprowadzili badania



Badania mozliwosci obnizenia stezenia kwasu fenyloarsenowego z kwasnych roztworow... 97

adsorpcji na getycie (FEOOH) i tlenkach aluminium (Al,O3) wybranych zwigzkéw
arsenoorganicznych tj. kwasu p-arsalinowego oraz Roxarsone.

Z danych literaturowych wynika, ze usuwanie z roztworéw zwigzkow arsenu(Ill)
jest trudniejsze niz usuwanie arsenu(V), dlatego tez zasadnym i stosowanym poO-
wszechnie procesem poprzedzajagcym usuwanie zwigzkow arsenu z roztwordw techni-
kami adsorpcyjnymi, absorpcyjnymi jest przeprowadzenie arsenu(lll) w arsen(V)
technikg utleniania lub technikg fotoutleniania. Technikg stosowang w celu obnizenia
stezenia zwigzkow arsenoorganicznych i arsenu z roztworow wodnych jest metoda
utleniania w obecnosci promieniowania UV/VIS [6, 11, 12]. Fotoutlenianie As(I1I)
zachodzi pod wptywem wysoce reaktywnych rodnikéw jak OH-,-O,, -HO, powstaja-
cych w wyniku fotolizy zwigzkoéw absorbujacych promieniowanie w zakresie
UV/VIS. Wolne rodniki szybko utleniajg As(IIT) do As(V), wykorzystujac w tym celu
tlen rozpuszczony w wodzie. Wazng role w tym procesie odgrywa tworzacy si¢ nad-
tlenek wodoru, posiadajacy zdolno$¢ bezposredniego utleniania arsenu oraz genero-
wania rodnikow OH-. W pracy [13] przedstawiono mozliwosci usuwania kwasoéw
monometyloarsenowego (MMA) oraz dimetyloarsenowego (DMA) z roztworow
wodnych stosujac techniki fotoutleniania promieniami UV w obecno$ci zwigzkow
silnie utleniajacych H,0,, TiO, oraz S,05>. Wyniki badan wykazaty, ze reakcje fotou-
tleniania kwaséw DMA i MMA najefektywniej przebiegaja w uktadzie skojarzonym
UV/S,0¢" - autorzy uzyskali 99,4% skutecznos¢ utlenienia kwasu MMA do As(V)
w czasie 21 minut oraz odpowiednio dla kwasu DMA 96,7% skuteczno$¢ w czasie
35 minut. Przeprowadzone testy wykazaty, ze procesy fotoutleniania kwaséw DMA
i MMA w roztworach wodnych w uktadach UV/TiO, oraz UV/H,0, sg mniej efek-
tywne w poréwnaniu do uktadu UV/S,0¢”. Uzyskane wyniki wynosza odpowiednio
dla kwasu DMA 41,8% i 9,1% skuteczno$ci przemiany do As(V) natomiast dla kwasu
MMA 94,6% po 60 minutach i 16,4% skutecznos$ci przemiany do As(V) gdy zastoso-
wano fotoutlenianie UV/H,0,. Autorzy wykazali, ze procesy utleniania zwigzkoéw
arsenu (MMA, DMA i As(Ill)) zachodza z wyzsza efektywnoscig wtedy, gdy H,O,,
TiO, oraz S,05” sa stosowane w uktadach skojarzonych z radiacja promieniami UV.
Lescano et al.[10] wykazali, ze skojarzenie nadtlenku wodoru i promieniowania UV
jest bardzo efektywnym procesem utlenienia arsenu (111) do arsenu (V) w wodzie.
Autorzy okreslili stala szybkosci reakcji utlenienia As(IIl) przez nadtlenek wodoru
oraz stalg szybkos$ci ataku rodnikéw hydroksylowych i poréwnali uzyskane wyniki
z wynikami referencyjnymi literaturowymi (tabela 1 i 2).

Tabela 1. Porownanie warto$ci oszacowanej statej k; szybkosci reakcji utleniania As(IIT)
przez H,0, do wartoéci literaturowych

Parametr Wartos¢ oszacowana Warto$ci odniesienia

ki (molfem3s?) 1,46-10% £ 9,70-10? 5,5-10% (pH = 7,5) [10]
(pH = 6,5) [10] 1,53-10* (pH = 10) [10]
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gdzie k; okreslono:

k1 = HSASO3 + H202 —> HgASO_4 +H + HZO (1)

Tabela 2. Poréwnanie warto$ci oszacowane;j stalej k, szybkosci reakcji utleniania As(IIT)
przez atak rodnikéw hydroksylowych do wartosci literaturowych

Parametr Warto$¢ oszacowana Wartosci odniesienia
k, (mol’'cm® s1) 2,42-10% 1,8-10% (pH = 1) [10]
(pH =5,6 — 6,7) [10] 1,0-10% (pH = 1-3) [10]
9,0-10*2 (pH = 10,6) [10]

gdzie k; okreslono:
k, = H3AsO3 + OH® —» HASO.g +H + H,O (2)

Badania [10] wykazaty, ze skojarzenie w procesach utleniania zwiagzkow arsenu
w roztworach wodnych radiacji promieniowania UV z nadtlenkiem wodoru zwigksza
wydajnos$¢ procesu. Pod wplywem promieni UV tworza si¢ rodniki hydroksylowe,
ktore przyspieszaja reakcje utleniania zwiazkdéw organicznych oraz nieorganicznych
arsenu. W zwiazku z wyzej przytoczonymi danymi literaturowymi podjeto badania
majace na celu okreslenie mozliwosci obnizenia stgzenia zwigzkow arsenoorganicz-
nych z roztworéw wodnych.

Celem niniejszych badan bylo okreslenie podstawowych parametréw kinetycznych
procesu fotodegradacji, utleniania i fotoutleniania kwasu fenyloarsenowego w $rodo-
wisku kwasnym. Jako utleniacze zastosowano nadtlenek wodoru i promieniowanie
UV. Przedstawiono zréznicowane efektywnosci procesow w zaleznosci od warunkow
i rodzaju utleniacza. Stwierdzono powstawanie fazy statej dla procesu fotodegradacji.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Badania prowadzono przy uzyciu roztworu kwasu fenyloarsenowego
CeHsASO(OH), o stezeniu 2,74 g/dm®, co odpowiada stezeniu arsenu w roztworze
okoto 1g/dm®. Roztwér bazowy przygotowano przy uzyciu kwasu fenyloarsenowego
0 czystosci cz.d.a. oraz wody zdemineralizowanej, korygujac w razie koniecznos$ci
pH roztworu do poziomu ok. 2 kwasem solnym (1:1). Badania fotodegradacji i fotou-
tleniania z wykorzystaniem promieniowania UV, prowadzono w laboratoryjnym reak-
torze UV,,System 4”, firmy Kendrolab sktadajacym si¢ z: niskoci$nieniowej lampy
rteciowej charakteryzujacej si¢ emisja promieniowania o dtugosci fali A = 254 nm,
reaktora o objetosci V = 750 cm® z pompa cyrkulacyijna, oraz mieszadta magnetyczne-
go. Czynnik utleniajacy - nadtlenek wodoru wprowadzano do reaktora w rejon mie-




Badania mozliwosci obnizenia stezenia kwasu fenyloarsenowego z kwasnych roztworow... 99

szadta magnetycznego. Dawke¢ H,0, okreslono na poziomie 50 cm® H,0, (18,5 @)
w stosunku do 1 dm? roztworu wejsciowego o stezeniu arsenu 1 g/dm® i podawano do
reaktora w 10 réwnych dawkach, w 10 minutowych odstepach czasu. W trakcie pro-
wadzenia procesoOw fotodegradacji, utleniania nadtlenkiem wodoru oraz w uktadzie
skojarzonym UV/H,0, mierzono w sposob ciaggly pH, temperatur¢ uzywajac
pH-metru CP - 401 firmy Elmetron, potencjatl redoks mierzono przy pomocy
pH-metru CP - 315M firmy Elmetron. Natomiast przewodnos¢ elektrolityczng mie-
rzono stosujgc konduktometru CDM 83 firmy Radiometer Copenhagen. Kazdy ekspe-
ryment prowadzono przez 4 godziny. Probki roztworu do analizy ilosciowej pobierano
w odstepach 10 minutowych w pierwszych dwoch godzinach przebiegu testow. Na-
stepnie pobierano probke roztworu w trzeciej i czwartej godzinie trwania badan w celu
okreslenia kinetyki rozktadu kwasu fenyloarsenowego. Po kazdym z cyklow pozosta-
wiano roztwory poreakcyjne w ciemnym naczyniu na okres 72 godzin. W przypadku,
gdy stwierdzono powstawanie fazy statej sgczono je, a powstaly osad suszono
w temperaturze 50 °C. Dlugo$¢ czasu pozostawienia roztwordw poprocesowych wy-
nikal z kinetyki wytracania osadow. ldeowy schemat stanowiska badawczego wyko-
rzystywanego w badaniach kinetyki reakcji rozktadu kwasu fenyloarsenowego przed-

stawiono na rys.1.
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Rys. 1. Ideowy schemat stanowiska badawczego
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2.1. PROCEDURY ANALITYCZNE

Probki z badan kinetyki rozktadu kwasu fenyloarsenowego poddawano bezposred-
niej analizie stosujagc metode wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
DAD (HPLC/DAD) (Perkin Elmer Series 200)

Kolumna: Aquapore OD-300 (7 um, 250 x 4,6 mm) (Perkin Elmer)
Faza ruchoma: 100 % 50mM buforu fosforanowego (pH 2,6)
Szybkos¢ przeptywu: 1 cm*/min

Dhugos¢ fal detekcji: 260 nm; 200 nm

Sktad chemiczny wytraconego osadu oznaczano w Zaktadzie Inzynierii Materiato-
wej i Metalurgii Proszkow IMN przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego
JXA 8230 firmy JEOL. Prébki osadu naniesiono na przewodzace plasterki weglowe
i napylono dodatkowo weglem, aby zapobiec gromadzeniu si¢ tadunku elektrycznego
na badanej powierzchni. Wykonano obrazy elektronowe badanej powierzchni probki
w swietle elektronow wtornych, na ktérych zaznaczono miejsca wykonywanych ana-
liz. Analizy sktadu chemicznego przeprowadzono dwoma metodami: z dyspersja
energii (EDS), mniej czulg na rozwini¢cie powierzchni oraz z dyspersja dtugosci fali
(WDS) charakteryzujaca si¢ znacznie wigksza doktadnos$cia dla pierwiastkow lekkich.

Efektywno$¢ procesu rozkladu kwasu fenyloarsenowego, okreslano w oparciu
0 efektywnos¢ procesu ,,Efy” zdefiniowang wzorem:

Ef, = e ~Cry -100%
CWe (3)

gdzie:

Cwe - Stezenie czynnika w analizowanej probce na wejsciu do procesu,

Cwy - stezenie czynnika w analizowane probce na koncu procesu.

Stalg szybkosci reakcji rozktadu k, kwasu fenyloarsenowego dla proceséw fotode-
gradacji, utleniania i fotoutleniania okreslano w oparciu o réwnanie kinetyczne reakcji
pseudopierwszorzedowej (wzor (4)):

( 5 j

C,

k= ——2 (4)
gdzie:

C- stezenie analitu w danej probce mmol/dm?®

Co- stezenie analitu w probce na poczatku procesu mmol/dm?®
t- czas po ktorym pobierano analizowang probke

Cechami charakterystycznymi reakcji I rzedu sa:
wyktadnicze zmiany stgzen reagentow

stata szybkosci reakcji nie zalezy od st¢zenia
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Zgodnie ze wzorem (5) wyznaczono czasy potowicznej przemiany T

_In2 0693
’E_—:—

c c [s] ®)

3. WYNIKI BADAN

W ramach niniejszej pracy wykonano badania majace na celu okres$lenie mozliwo-
§ci obnizenia st¢zenia kwasu fenyloarsenowego w kwasnych roztworach wodnych
stosujac jako utleniacze promienie UV, nadtlenek wodoru oraz uklad skojarzony
UV/H,0,. Badania przeprowadzono na roztworach syntetycznych, w ktorych zroédiem
arsenu organicznego byl kwas fenyloarsenowy.

W trakcie prowadzenia badan monitorowano parametry procesu tj. odczyn pH roz-
tworu, potencjat redoks, przewodnos¢, temperaturg czynnika w reaktorze. Na podsta-
wie uzyskanych wynikéw sporzadzono krzywe zmiennosci tych parametrow w czasie
trwania testow (rys. 2 i rys. 3). Zmiany przewodnosci elektrolitycznej w zaleznos$ci od
rodzaju uzytego utleniacza w czasie procesu fotodegradacji, fotoutleniania i utleniania
kwasu fenyloarsenowego zostaly zaprezentowane na rysunku 2. Uzyskane wyniki
(rys.2) wskazujg na wzrost przewodnosci roztworu w funkcji czasu w przypadku pro-
cesow fotodegradacji, fotoutleniania nadtlenkiem wodoru. Zjawisko to mozna wyja-
$ni¢ powstawaniem w wyniku dziatania promieniowania tatwo dysocjujacych pro-
duktow posrednich reakcji zarowno pierwotnych jak i wtornych. Wzrost ten $cisle
zalezy do rodzaju procesu, w przypadku fotoutleniania nadtlenkiem wodoru jest on
wigkszy w porownaniu do fotodegradacji. W procesie utleniania z uzyciem H,O, nie
stwierdzono takiej zalezno$ci, w tym przypadku obserwujemy nieznaczny spadek
warto$ci przewodnictwa w czasie trwania procesu.

Kolejnym parametrem fizykochemicznym monitorowanym w czasie trwania pro-
cesOw byl potencjat redoks roztworu. W kazdym z omawianych przypadkow w roz-
tworze reakcyjnym panujg warunki utleniajace (Eh > 200 mV), jednakze obserwowa-
ne zmiany potencjalu redoks roztworu reakcyjnego w funkcji czasu sg zréznicowane
w zaleznoS$ci od procesu. W przypadku fotodegradacji obserwujemy praktycznie stalg
warto$¢ tego parametru (okoto 400 mV) w czasie trwania procesu. Charakterystycz-
nym dla procesow utleniania nadtlenkiem wodoru i fotoutleniania UV/H,0; jest szyb-
Ki wzrost potencjatu redoks w pierwszym minutach trwania testow z poziomu okoto
400 mV do poziomu okoto 480 mV (rys.3). Natomiast w pozniejszym czasie trwania
badan obserwujemy stabilizacje wartosci potencjatu redoks na poziomie okoto
470 mV.
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Rys. 3. Zmiany potencjatu redoks w zalezno$ci od rodzaju uzytego utleniacza w czasie procesu fotode-
gradacji, fotoutleniania i utleniania kwasu fenyloarsenowego o stezeniu As 1 g/dm?®, przy pH=2
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Wyniki badan efektywnosci rozktadu kwasu fenyloarsenowego w §rodowisku kwa-
$nym w zaleznosci od rodzaju zastosowanego utleniacza przedstawiono na rysunku 4.
Zaleza one od warunkow, rodzaju procesu i uzytego utleniacza. Najnizsza efektywno-
$cig wyznaczong zgodnie ze wzorem (3) charakteryzuje si¢ proces fotodegradacji.
W procesie tym stwierdzono 14,23% rozktad kwasu fenyloarsenowego. Zastosowanie
jako utleniacza nadtlenku wodoru skutkowato 17,52% rozkltadem tego zwiazku
w roztworze o pH 2. Uzycie uktadu skojarzonego UV/H,0, umozliwito zwickszenie
efektywnosci rozktadu kwasu fenyloarsenowego do poziomu 48,91%. Istotne zwigk-
szenie efektywnosci rozktadu kwasu fenyloarsenowego w procesie fotoutleniania
wskazuje na efekt synergii wynikajacy z polaczenia promieniowania UV o dlugosci
fali L = 254 nm z procesem utleniania nadtlenkiem wodoru. Promieniowanie o tej
dtugosci fali sprzyja¢ bedzie generowaniu rodnikéw hydroksylowych, ktore inicjuja
szybkie reakcje rodnikowe.
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Rys. 4. Zalezno$¢ efektywnosci rozktadu kwasu fenyloarsenowego w procesach fotodegradacii,
utleniania i fotoutleniania przy pH=2

Na podstawie wynikow analiz stezenia kwasu fenyloarsenowego w pobranych
probkach wyznaczono krzywe rozktadu kwasu fenyloarsenowego w funkcji czasu

(rys. 5).
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Rys. 5. Krzywe rozktadu kwasu fenyloarsenowego w procesach fotodegradacji,
utleniania i fotoutleniania przy pH=2

Warunkiem poprawnosci zalozenia, ze reakcje rozktadu kwasu fenyloarsenowego
w srodowisku kwasnym przebiegaja zgodnie z rownaniem kinetycznym pseudo I rze-
du jest wykazanie zaleznosci liniowej miedzy In(C/Cy) w funkcji czasu. Przedstawione
na rysunku 6 zaleznosci wykazaly spetnienie zaleznosci liniowej charakteryzujacych
si¢ wspotczynnikiem regresji R? powyzej 0,95, co potwierdza poprawno$é przyjetego
zatozenia. Zgodnie ze wzorem (4) wyznaczono stale szybkosci reakcji fotodegradacji,
utleniania oraz fotoutleniania oraz potowicznego czasu przemiany przedstawiono
w tabeli 3.
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Rys. 6. Zalezno$¢ In(C/Cp) w czasie trwania procesow fotodegradacii,
utleniania i fotoutleniania kwasu fenyloarsenowego przy pH=2
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Wyniki wyznaczonych stalych szybkosci reakcji rozktadu kwasu fenyloarsenowe-
go w Srodowisku kwasnym wskazujg na silng zalezno$¢ jej warto$ci od rodzaju zasto-
sowanego utleniacza. Stwierdzono, ze ws$rdd badanych procesow rozktadu kwasu
fenyloarsenowego (FA), najwolniej przebiega reakcja rozktadu z zastosowaniem pro-
mieniowania UV o dlugosci fali A <254 nm. W procesie tym statg szybkosci rozktadu
przy zatozeniu reakcji pseudo-pierwszorzgdowej wyznaczono na poziomie
1,09-10 * min™ (tabela 3), a polowiczny czas rozpadu okreslono na poziomie
635 min™. Zastosowanie jako utleniacza nadtlenku wodoru spowodowato wzrost statej
szybkosci rozktadu kwasu do poziomu 1,10 x 10 *min?, a polowiczny czas rozpadu
dla tego procesu wyniost 630 min™. Zastosowanie uktadu skojarzonego UV/H,O,
skutkowat dwukrotnym wzrostem wartosci statej szybkosci rozktadu w poréwnaniu
do warunkow, w ktorych uzyto tylko samego utleniacza. W tym przypadku wyzna-
czono warto$é statej szybkosci reakcji na poziomie 2,72-10 * min™ | a czas polowicz-
nego rozpadu okre§lono na poziomie 254 min™.

Tabela 3. Parametry procesu fotodegradacji, utleniania i fotoutleniania roztworoéw
kwasu fenyloarsenowego(FA), stezenie poczatkowe (FA) - 2,74 g/dm®

Stata szybko- Polowiczny Wzgledne
Czynnik utle- pH poczatko- pH kon- sci czas rozpadu odchylenie
niajacy we cowe rozktadu, ; Y standardowe
[min] wz, [min”] RSD, [%]
UV (254 nm) 1,95 1,82 1,09-10° 635,7 17,2
H,0, 1,94 1,84 1,10-10°2 630,0 16,6
UV/H,0, 1,93 1,75 2,72-10° 2547 27,4

W trakcie badan stwierdzono powstawanie fazy statej tylko w warunkach fotode-
gradacji kwasnego roztworu kwasu fenyloarsenowego. W $rodowisku tym zwigzek
wystepuje W formie zjonizowanej. Masa powstalego w procesie osadu wynosita
0,0374 g/dm®. Analiza fazy statej metodami rentgenowskimi wykazata, ze gtownymi
jego sktadnikami byly As (92%) oraz O, (5,7%). Na rysunku 7 przedstawiono struk-
turg uzyskanego osadu oraz punkty, w ktorych wykonano analize rentgenowska. Taki
sktad fazy statej sugeruje, ze reakcja fotodegradacji w pierwszym etapie powoduje
wzbudzenie czgsteczki, a nastgpnie fotolityczne rozerwanie wigzania pierscien - arsen,
a powstajace jonorodniki benzenowy i AsO;°* ulegaja dalszym reakcjom wtornym.

W wyniku takiego mechanizmu powstaja produkty przejsciowe obejmujace pier-
$cieniowe zwiazki organiczne ([4, 7, 8]) oraz zwiazki arsenu, z ktorych czes¢ wytra-
cana jest w formie arsenu pierwiastkowego lub tlenku arsenu. Ze wzglgdu na stosunek
molowy As:O w osadzie mozna stwierdzi¢, ze jedna z reakcji nastepczych lub wtor-
nych prowadzi do wytracanie As’. Proponowany schemat reakcji prowadzacych do
powstawania fazy statej przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 7. Obraz elektronowy badanej powierzchni probki osadu uzyskanego w trakcie fotodegradacji UV
kwasnego roztworu kwasu fenyloarsenowego o stezeniu wejéciowym arsenu 1g/dm?®
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Rys. 8. Proponowany schemat przebiegu reakcji fotodegradacji kwasu fenyloarsenowego
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3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Efektywno$¢ rozkladu kwasu fenyloarsenowego w procesach prowadzonych przy
pH 2 zalezy od warunkow, rodzaju procesu i uzytego utleniacza. Stwierdzono, ze
wsrod badanych procesow rozktadu kwasu fenyloarsenowego, najmniej efektywna jest
fotodegradacja. W procesie tym nastapito usunigcie 14,23 % kwasu fenyloarsenowe-
go, a stala szybkosci rozktadu przy zatozeniu reakcji pseudo-pierwszorzgdowej wyno-
sita 1,09-:10° min™. Zastosowanie jako utleniacza nadtlenku wodoru skutkowato
17,52% rozktadem tego zwigzku. Uzycie promieniowania UV w uktadzie skojarzo-
nym UV/H,0, umozliwito zwigkszenie efektywnosci rozktadu kwasu do poziomu
48,91%. Stalg szybkosci reakcji rozktadu dla uktadu skojarzonego wyznaczono na
poziomie 2,72-:10° min™. Uzycie promieniowania UV o dlugo$ci promieniowania fal
A <254 nm w procesie fotodegradacji kwasu fenyloarsenowego, skutkowato wytrace-
niem osadu zbudowanego gtownie z arsenu (92%). Mase powstatego w procesie osa-
du okreslono na poziomie 0,0374 g/dm®.
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STUDIES INTO POSSIBILITIES TO REDUCE THE CONCENTRATION OF PHENYL ARSENIC
ACID IN ACIDIC AQUEOUS SOLUTIONS BY APPLICATION OF PHOTOOXIDATION
AND PHOTODEGRADATION TECHNIQUES

The paper presents research results concerning the possibility to decrease the concentration of phenyl
arsenic acid from aqueous acid solutions by application of photodegradation techniques, oxidation and
photooxidation processes. Basing on the conducted research it was shown a differentiation of the effec-
tiveness of acid decomposition processes depending on the type of oxidizing agent i.e. UV radiation,
hydrogen peroxide and UV/H,0, combined system. Assuming the pseudo first-order reactions in the
acidic environment, the constant reaction rates were determined at the following levels 1.09-10°° min™ for
photodegradation, 1.10-10° min™ in case of oxidation by hydrogen peroxide and 2.72-10-3 min-1 for
UV/H,0, combined process. It was found that the solid phase is formed during the photodegradation of
phenyl arsenic acid. The mass of precipitated deposit is determined at the level of 0,0374 g/dm?.



