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EFEKTYWNOSC OCZYSZCZANIA WOD
W ZINTEGROWANYM PROCESIE
FOTOKATALIZA-ULTRAFILTRACJA

EFFECTIVENESS OF WATER TREATMENT BY MEANS OF INTEGRATED
PHOTOCATALYSIS AND ULTRAFILTRATION PROCESSES

Abstrakt: Alternatywna metoda uzdatniania wody w stosunku do metod klasycznych jest zaawansowana technika
utleniania - fotokataliza, w ktdrej zanieczyszczenia sa degradowane do odpowiednich produktéw posrednich,
a nastepnie mineralizowane do ditlenku wegla i wody przy odpowiednim czasie naswietlania. W pracy oméwiono
wyniki badan wptywu dawki katalizatora, czasu ekspozycji oraz jakosci wody na efektywno$¢ fotodegradacji
naturalnych substancji organicznych (NOM).
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Wazrastajacy poziom zanieczyszczenia wod oraz kurczace si¢ zasoby wody do picia
powoduja, ze dazy si¢ do poszukiwania, a nastgpnie wdrazania coraz to nowszych
i zarazem efektywniejszych metod oczyszczania wod. Konwencjonalne metody
(koagulacja, sedymentacja, filtracja, adsorpcja na weglu aktywnym) nie prowadza do
catkowitego usuniecia zanieczyszczen, a jedynie przenosza je do innej fazy. Zastosowanie
za$ nowoczesnych zaawansowanych technik utleniania (fotokataliza) moze prowadzi¢ do
catkowitej degradacji zanieczyszczen w wodzie, rozkladajac je na ditlenek wegla i wode.
Uzupetieniem procesu fotokatalizy moze by¢ mikrofiltracja lub ultrafiltracja. W procesie
fotokatalizy, w ktérym katalizator jest stosowany w formie zawiesiny w roztworze,
membrana moze stanowi¢ skuteczng barier¢ dla czastek katalizatora, umozliwiajac jego
odzysk i ponowne zawrécenie do fotoreaktora [1, 2].

Celem badan bylo okreslenie skutecznosci pracy ukladu taczacego proces
fotoutleniania (fotokataliz¢) z procesem membranowym (ultrafiltracja) w usuwaniu
naturalnych substancji organicznych (NOM) z wod.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej, a obiektem badan byla woda
modelowa, zawierajaca kwasy fulwowe (KF) chinskiej firmy Beijing Multigrass
Formulation Co. Ltd. i kwasy humusowe (KH) firmy Sigma-Aldrich, oraz woda
powierzchniowa z jeziora zlokalizowanego w poblizu Chetma Slaskiego. Charakterystyke
badanych wod przedstawiono w tabeli 1. Uktad zintegrowany fotokataliza-ultrafiltracja
polegat na sekwencyjnym przeprowadzeniu procesu fotokatalizy, po ktérym wykonano
ultrafiltracje. Fotodegradacj¢ NOM prowadzono w stalej temperaturze 25 + 2°C
w reaktorze Heraeus z multifalowa lampa UV omocy 150 W. Jako fotokatalizator
stosowano ditlenek tytanu TiO, niemieckiej firmy Degussa o symbolu P25.
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Fotokatalityczne utlenianie naturalnych substancji organicznych z wéd prowadzono dla
przedziatéw czasowych, wynoszacych od 30 do 180 min, mierzonych co 30 min. Proces
ultrafiltracji mieszaniny poreakcyjnej prowadzono w uktadzie dead-end z wykorzystaniem
membrany UF z polieterosulfonu (dla wody modelowej) i z polifluorku winylidenu (dla
wody powierzchniowej) o cut-off 30 kDa. Filtracj¢ membranowa prowadzono pod
ci$nieniem transmembranowym 0,1 MPa przy zastosowaniu zestawu badawczego Millipore
CDS-10 System, ktéry przedstawiono w pracy [3]. Badano wptyw dawki katalizatora TiO,
(0,25; 0,50; 0,75 g/dm3) i czasu ekspozycji (30+180 min) na efektywnos$¢ fotodegradacji
NOM. Efektywno$¢ procesow okreslano za pomocg pomiaréw rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy Thermo Electron Corporation,
absorbancji przy dtugosci fali 4 = 254 nm spektrofotometrem UV-VIS CE 1021 firmy Cecil
oraz barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck.

Tabela 1
Charakterystyka wod
Table 1
Characteristic of waters
Parametr Woda modelowa Woda powierzchniowa
Odczyn pH 5,52 5,50
Przewodnictwo [mS/cm] 0,562 0,261
Megtnosé NTU 2,49 1,60
Absorbancja UV 1 m przy 2 = 254 nm 48,9 29,30
OWO [g C/m?] 12,45 13,46
RWO'" [g C/m’] 10,01 12,70
Barwa’ [g Pt/m’] 75 33
Zasadowos¢ [g CaCO,y/m’] 10 10
NO;™ [g/m’] - 18,63
SO [g/m’] - 98,23
CI [g/m’] - 309,1
SUVA™ [m%g C-m] 4,88 231

*_prébki przefiltrowane przez filtr 0,45 um,
- absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,5./RWO

Wyniki i ich oméwienie
Woda modelowa

Na efektywno$¢ procesu utleniania fotokatalitycznego wpltywa szereg parametréw
operacyjnych [2, 4-6], z ktérych do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ dawke katalizatora,
czas naswietlania, jako$§¢, temperatur¢ i pH wody oraz zawarto§¢ rozpuszczonego tlenu
w wodzie. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan usunig¢cia naturalnych substancji
organicznych z wody modelowej (kwasy humusowe i fulwowe) w procesie fotokatalizy
i uktadzie zintegrowanym fotokataliza-ultrafiltracja. Badano wptyw dawki katalizatora oraz
czasu naswietlania na fotokatalityczne utlenianie substancji organicznych z wody.
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Tabela 2
Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych [%] w procesie fotokatalizy
i w procesie zintegrowanym fotokataliza-ultrafiltracja (woda modelowa)

Table 2
The efficiency of natural organic matter removal from water by the photocatalysis
and integrated photocatalysis-ultrafiltration process (synthetic water)

Cras Redukcja wartosci [%] .
naswietlania Dawka katalizatora [g TiO»/dm’]
h] 025 | 05 [ 075 025 | 05 | 075 025 | 05 [ 075
Barwa RWO UV254
0,5 87,5 - 92,9 50,8 62,1 76,8 83,6 93,3 98,1
1 93,8 - 92,9 70,5 86,8 95,4 97,3 99,1 99,2
UV [ - UF* - - - 72,5 93,6 95,2 97,7 98,8 98,7
1,5 100 - 92,9 92,2 89,6 100 99,8 99,5 99,4
2 100 - 100 94,1 93,1 100 99,3 99,8 100
UV 2 - UF* - 95,1 95,5 100 99,1 99,5 100
2,5 100 - 100 97,2 91,2 100 99,8 98,8 100
3 100 - 100 97,8 95,3 100 100 99,8 100
UV 3 - UF* - 98,4 96,1 100 100 100 100

* naswietlanie UV + ultrafiltracja

Woda powierzchniowa

Analogicznie jak dla wody modelowej, w tabeli 3 przedstawiono wyniki badan
usuni¢cia naturalnych substancji organicznych z wody powierzchniowej w procesie
fotokatalizy i uktadzie zintegrowanym fotokataliza-ultrafiltracja.

Tabela 3
Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych [%] w procesie fotokatalizy
i w procesie zintegrowanym fotokataliza-ultrafiltracja (woda powierzchniowa)
Table 3
The efficiency of natural organic matter removal from water by the photocatalysis
and integrated photocatalysis-ultrafiltration process (surface water)

Cras Redukcja wartosci [ %]
P . Dawka katalizatora [g TiO»/dm’]

naswietlania

h] 025 | 05 | 075 025 | 05 | 075 025 [ 05 | 075

Barwa RWO UVass

0,5 28,4 60,6 54,5 40,1 48,2 41,5 774 83,7 79,0

1 55,3 72,7 69,7 53,5 65,9 57,5 86,3 89,9 90,6

UV 1 - UF* 68,4 72,7 72,7 56,7 68,0 67,9 86,3 98,4 91,9

1,5 47,4 69,7 66,6 64,1 67,8 67,2 91,1 94,8 89,1

2 50,0 66,6 66,6 71,4 69,3 83,1 91,1 96,7 96,8

UV 2 - UF* 68,4 72,7 704 71,8 79,2 90,4 93,5 98,7 97,3

2,5 55,3 72,7 69,7 69,8 76,7 81,2 92,5 99,7 91,6

3 68,4 72,7 66,6 70,5 83,2 89,6 95,6 99,6 94,4

UV 3 - UF* 73,7 84,8 78,8 73,1 88,0 94,5 95,2 99,9 98,3

* naswietlanie UV + ultrafiltracja

Utlenianie fotokatalityczne naturalnych substancji organicznych prowadzone
w wodzie modelowej i powierzchniowej wykazato wptyw matrycy wody (sktadu
fizyczno-chemicznego) na efektywno$¢ procesu fotoutleniania. W przypadku wody
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modelowej juz po 30 minutach prowadzenia procesu fotokatalizy uzyskano obnizenie
RWO na poziomie 51+77% i absorbancji 84+98% w zalezno$ci od dawki katalizatora,
podczas gdy w wodzie powierzchniowej obnizenie RWO i absorbancji byto mniejsze
i wynosito odpowiednio 40+48% i 77+84%. Catkowite usuni¢cie barwy wody po czasie
90 min naswietlania uzyskano réwniez dla wody modelowej, za§ w wodzie
powierzchniowej redukcja barwy wyniosta maksymalnie 70%, przy czym warto$¢ tego
parametru nie przekraczala normy dla wody do picia (15 mg Pt/dm®) [7]. Prawdopodobnie
jest to zwigzane z jakoscia oczyszczanych wod. Jako$¢ wody z pewnoscig wplywa na
efektywnos$¢ zaawansowanych procesow fotokatalitycznych z TiO,. Badane wody
cechowata jednakowa warto$¢ zasadowosci, ale r6zna warto$¢ parametru SUVA, ktory jest
wyznacznikiem sktadu jako$ciowego wdd. Wody, zawierajace znaczne iloSci substancji
humusowych, o cechach hydrofobowych, aromatycznych i makromolekularnych zwigzkow
organicznych, wykazuja warto$¢ SUVA > 4 m%/g C. Natomiast wody, zawierajace gtéwnie
substancje niehumusowe, hydrofilowe oraz o matych masach molekularnych, wykazuja
SUVA < 2 m%g C. Wartosci SUVA,s; w zakresie 2+4 m*/g C wskazujg, ze w wodzie
wystepuje mieszanina hydrofilowych i hydrofobowych substancji [8]. Wartos¢ SUVA dla
wody modelowej wynosita 4,88, dla ktdrej efektywno$¢ procesu fotokatalizy byta wigksza
w poréwnaniu z wodg powierzchniowa. Swiadczy to o tym, ze zwigzki humusowe ulegaja
znacznej degradacji w procesie fotokatalizy. Naswietlanie promieniami UV w obecnosci
ditlenku tytanu prowadzi do rozbijania pier$cieni aromatycznych kwaséw humusowych
i fulwowych oraz cze¢$ciowo do ich mineralizacji.

Wyzsza efektywnos$¢ procesu fotokatalizy w wodzie modelowej niz w wodzie
powierzchniowej zwiazana jest z tym, iz wody naturalne w swoim sktadzie zawieraja jony
nieorganiczne, ktére moga wptywacé na wydajnos¢ procesu fotokatalitycznego. W pracy [6]
stwierdzono, ze zastosowanie Kkatalizatora w formie zawiesiny w obecno$ci jonow
nieorganicznych w wodzie moze powodowa¢ dezaktywacj¢ powierzchni fotokatalizatora.
Niektére jony przy pewnych stezeniach (Cu*, Fe**, AI’*, PO,) zmniejszaja efektywnosé
reakcji fotokatalitycznej, podczas gdy inne (Ca®, Mg™) nie wplywaja na wydajnosé
procesu. Literatura donosi réwniez [6], ze aktywno$¢ powierzchni katalizatoréw moze by¢
inhibitowana obecnoscia w wodzie jonéw NO;, CI, SO,, HCO;. Mechanizm inhibicji
polega wtedy giéwnie na konkurencji w adsorpcji na powierzchni czastek katalizatora,
,zmiataniu”  rodnikéw 1 ,dziur elektronowych” oraz bezposredniej reakcji
z fotokatalizatorem. Badana woda powierzchniowa zawierata w skladzie jony azotanowe,
siarczanowe 1 chlorkowe, ktére prawdopodobnie zmniejszyly efektywno$¢ procesu
fotokatalizy w poréwnaniu do procesu prowadzonego w wodzie modelowe;j.

Zaobserwowano wzrost efektywno$ci procesu fotokatalizy wraz ze wzrostem dawki
katalizatora, przy czym nalezy pamigtaé, iz zbyt wysoka dawka katalizatora moze by¢
przyczyng zjawiska ekranowania, czyli blokowania dostgpu promieni UV do giebszych
warstw roztworu. Szybko$§¢ reakcji fotokatalitycznej zalezy zatem od dawki katalizatora
i czasu naswietlania promieniami UV. Przebieg procesu fotokatalitycznego utleniania
naturalnych substancji organicznych mozna opisaé, wyznaczajac stale szybko$ci reakcji
(k [1/min]) z réwnania Langmuira-Hinshelwooda [9]:

r=dC=k[ KC j 0

dr 1+ KC
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Przyjmujac, ze rozklad zwigzkéw organicznych w procesie fotokatalizy jest reakcja
I rzedu, stala szybkosci reakcji mozna wyznaczy¢, korzystajac z zaleznosci [9]:

m[%} ~ ke ®)

gdzie: k - szybko$¢ reakcji utlenienia zwigzkéw organicznych wg modelu ,L-H”
[mg/dm’ - min], K - stata réwnowagi adsorpcji zwigzkéw organicznych, Cy/C, - stezenie
zwiazkéw organicznych w chwili # = 0 i po czasie ¢.

W tabeli 4 przedstawiono warto$ci statych szybko$ci reakcji (k) oraz czaséw
potowicznego rozkladu zanieczyszczen w wodach modelowej i powierzchniowej.
Analizujac uzyskane wyniki statych szybkosci reakcji, potwierdzono, iz utlenianie
naturalnych zwigzkéw organicznych w wodzie modelowej przebiega znacznie szybciej niz
w wodzie powierzchniowej. Stata szybkosci reakcji jest skorelowana z czasem
potowicznego rozktadu naturalnych zwigzkéw organicznych. W wodzie powierzchniowe;j
czas potowicznego rozktadu zwiazkéw organicznych jest znacznie dtuzszy niz w wodzie
modelowe;.

Tabela 4
State szybkosci rozktadu fotokatalitycznego NOM w zalezno$ci od dawki katalizatora
Table 4
Rate constans of NOM photocatalytic degradation, calculated for different dose of catalyst
Dawka Stale szybkosci reakeji k [min'] Czasy polowicznego rozkladu [min]
katallzatsora Woda modelowa . Woda . Woda modelowa . Woda .
[g/dm’] powierzchniowa powierzchniowa
0,25 0,023 0,009 30,1 77,0
0,50 0,022 0,010 31,5 69,3
0,75 0,050 0,013 13,9 53,3
Podsumowanie

Stwierdzono wysoka efektywnos$¢ usuwania NOM w procesie fotokatalizy, przy czym
zaobserwowano wyzsze stopnie redukcji NOM dla wody modelowej niz powierzchniowe;j.
Swiadczg o tym stale szybkosci reakcji oraz czasy potowicznego rozkladu. Jest to zwigzane
ze zréznicowanym sktadem wdéd naturalnych, w ktérych niektére zanieczyszczenia moga
inhibitowa¢ proces fotokatalizy. Zastosowanie procesu ultrafiltracji pozwolilo na
zatrzymanie (odzyskanie) katalizatora oraz zwigkszenie efektywnosci procesu oczyszczania
wod.

Podzi¢kowania
Praca naukowa sfinansowana ze $rodkéw przeznaczonych na nauke w latach
2010-2013 jako projekt badawczy nr N N523 61 5839.
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THE EFFECTIVENESS OF WATER TREATMENT BY MEANS

OF INTEGRATED PHOTOCATALYSIS AND ULTRAFILTRATION PROCESSES
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Abstract: Photocatalysis is an advanced oxidation method which becomes an alternative water treatment method
for classical processes. The application of photocatalysis results in total degradation of contaminants present in
water which are decomposed to carbon dioxide and water. The results of the study presenting the dependence of
catalyst dose, exposition time and feed water quality on the effectiveness of natural organic matter (NOM)
photodegradation are discussed in this article.
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