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ZASTOSOWANIE FOTOKATALITYCZNEGO REAKTORA
MEMBRANOWEGO DO OCZYSZCZANIA WOD NATURALNYCH"

APPLICATION OF PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTOR
TO NATURAL WATER TREATMENT

Abstrakt: Alternatywna metoda uzdatniania wody w stosunku do metod klasycznych jest proces pogigbionego
utleniania potaczony z niskoci$nieniowa filtracja membranowa. Celem badan bylo okreslenie efektywnosci pracy
fotokatalitycznego reaktora membranowego (FRM) podczas oczyszczania wod naturalnych. W badaniach
wykorzystano zanurzeniowe lampy niskocisnieniowe, emitujace promieniowanie UV przy dlugosci fali 254 nm,
ditlenek tytanu P25 jako katalizator oraz zanurzeniowy ultrafiltracyjny modut kapilarny Zeeweed 1 (PVDF),
pracujacy w podci$nieniu. Badano wplyw wybranych parametréw procesowych (czas na$wietlania) oraz sktadu
oczyszczanych wod na efektywno$¢ pracy FRM w odniesieniu do usuwania naturalnych zwigzkéw organicznych.
Stwierdzono szereg korzysci wynikajacych z zastosowania hybrydowego reaktora membranowego taczacego
fotokatalize i ultrafiltracje, zwlaszcza pod wzgledem obnizenia barwy wody i usunig¢cia zwigzkéw organicznych
o strukturach aromatycznych (wyznaczonych poprzez pomiar absorbancji UV 254 nm).

Stowa kluczowe: fotokataliza, ultrafiltracja, reaktor membranowy, oczyszczanie wod

Praktycznym rozwigzaniem w technologii membranowej, majacym wiele zalet i coraz
czgéciej rozpatrywanym w uzdatnianiu wody, sa hybrydowe reaktory membranowe.
W takich reaktorach obok zasadniczej separacji membranowej, najczg¢éciej mikrofiltracji
i ultrafiltracji, realizowane sg inne jednostkowe procesy oczyszczania wody. Podstawowa
zaletg taczenia klasycznych proceséw oczyszczania wody z membranowymi, stanowigcymi
hybrydowy reaktor membranowy, jest mozliwo$¢ wusuwania réznych frakcji
zanieczyszczen, tj. frakcji zawieszonych, koloidalnych i rozpuszczonych oraz
przeciwdziatanie problemom eksploatacyjnym instalacji membranowej zwigzanym ze
zjawiskiem blokowania membran (foulingu), prowadzacego do spadku objetosciowego
strumienia permeatu [1, 2]. Nowoczesnym rozwigzaniem w uzdatnianiu wody s3
fotokatalityczne reaktory membranowe (FRM), w ktérych w jednym urzadzeniu (reaktorze)
stosowany jest fotokatalizator w formie zawiesiny, natomiast membrana zanurzeniowa
pelni funkcje bariery dla czastek katalizatora, oddzielajac go od czystej wody [3-7].

Celem badan bylo okre$lenie efektywnosci pracy hybrydowego fotokatalitycznego
reaktora membranowego (FRM) podczas oczyszczania wod powierzchniowych
1 mozliwosci zastosowania FRM w uktadzie technologicznym uzdatniania wéd.

Metodyka badan

Obiektem badan byly dwie probki wody powierzchniowej. Jedna wode¢ pobrano
z ujecia SUW Koztowa Goéra w lipcu, charakteryzujacag si¢ wysoka metnoscia
(ok. 20 NTU), w zwigzku z czym przed oczyszczaniem w fotokatalitycznym reaktorze
membranowym poddano ja wstepnej filtracji przez filtr migkki. Druga wode¢ pobrano
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z ujecia ZUW Goczatkowice w sierpniu. Charakterystyke badanych wéd zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka wod
Table 1
Characteristic of waters
Ujecie SUW Ujecie ZUW
Parametr Koﬁowa Gora G(;Izzalkowice
RWO [mg/dm’] 13,48% 5,12%
OWO [mg/dm’] 16,00 5,86
UVasy [1/m] 27,0% 10,4*
SUVA [m*/gC-m] 2,05 2,03
Barwa [mg Pt/dm’] 20% 10*
Temperatura [°C] 23 22
pH [-] 7,95 7,08
Przewodnos$¢ wit. [uS/cm] 328 186
Metnosé [NTU] 6,42 4,40
Twardo$é og. [mg CaCOs/dm’] 140 80
Zasadowos¢ [mrnol/drn3] 2.4 1.4
Wapn [mg/dm’] 32,0 30,4

* probki przefiltrowane przez filtr 0,45 pm; ** absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,54/RWO

Badania oczyszczania wéd przeprowadzono w przeplywowym fotokatalitycznym
reaktorze membranowym (FRM) przedstawionym schematycznie na rysunku 1.
W reaktorze zamontowany byt ultrafiltracyjny, kapilarny modut zanurzeniowy ZeeWeed®1
(ZW1), wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF), firmy GE Water&Process
Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wynosita 25 kDa,
a powierzchnia czynna 0,046 m’>. Modut membranowy pracowat w podci$nieniu przy
maksymalnym ci$nieniu transmembranowym 62 kPa w trybie cyklicznym lub ciagtym
z okresowym plukaniem wstecznym (bacflusing) w celu zapobiegania powstawania placka
filtracyjnego i utrzymania wydajno$ci membrany na statym poziomie.

W reaktorze o pojemnosci 20 dm’ prowadzony byt proces fotokatalizy z zawiesing
ditlenku tytanu (TiO,) jako katalizatora niemieckiej firmy Degussa. Utrzymanie czastek
katalizatora w zawieszeniu, dobre wymieszanie i natlenianie Srodowiska reakcji zapewniaty
dyfuzory napowietrzajace, umieszczone na dnie zbiornika reaktora. Naswietlanie
mieszaniny reakcyjnej, niezbedne do fotoaktywacji pétprzewodnika (TiO,), zapewnilty
dwie niskoci$nieniowe, monofalowe lampy UV, emitujace promieniowanie przy dlugosci
fali 254 nm. Ukfad przeptywowy polegal na stalym odbiorze wody uzdatnionej przy
réwnoczesnym doptywie do reaktora wody surowej (staly poziom wody w reaktorze).
Praca ukltadu FRM realizowana byta sekwencyjnie, czyli naprzemiennie fotokataliza
i ultrafiltracja z zadanym czasem obu tych proceséw, jak réwniez hybrydowo, z ciagla
eksploatacja membrany ultrafiltracyjnej i cyklicznym wtaczaniem lamp UV.

Efektywnos$¢ oczyszczania woéd powierzchniowych w FRM okre$lano przez pomiary
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy Thermo
Electron Corporation, absorbancji przy dtugosci fali 254 nm spektrofotometrem UV-VIS
CE 1021 firmy Cecil oraz barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck.
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ZR1 - zbiornik zasilajacy, Z2 - zbiornik reaktora membranowego, ZR3 - zbiornik permeatu, DM - dmuchawa,
P1 - pompa zasilajaca, P2 - pompa odbierajaca, P3 - pompa ptukania wstecznego, M - mieszadlo,
UV1, UV2 - niskoci$nieniowe lampy UV, MK - modut kapilarny ZeeWeed®1

Rys. 1. Schemat fotokatalitycznego reaktora membranowego (FRM)
Fig. 1. Scheme photocatalysis membrane reactor (PMR)

Wiyniki i ich oméwienie
Oczyszczanie wod w reaktorze membranowym w jednostkowym procesie ultrafiltracji

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan oczyszczania wéd powierzchniowych
w reaktorze membranowym przy zastosowaniu wylacznie zanurzeniowej kapilarnej
membrany ultrafiltracyjnej. Proces ultrafiltracji wody ze zbiornika Koztowa Goéra

realizowany byt przez 12 godzin, natomiast w przypadku wody ze zbiornika Goczatkowice
proces trwat 24 godziny.

Tabela 2
Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej, jednostkowy proces UF
Table 2
Indicators of pollution in the raw water and treatment water, UF unit process
Zbiornik Goczatkowice Zbiornik Kozlowa Goéra
Parametr Woda Woda Woda Woda
surowa oczyszczona surowa oczyszczona
UVss [cm™'] 0,102 0,082 0,267 0,242
Barwa [mg Pt/dm’] 10 6 22 18
RWO [mg/dm’] 4,96 4,14 12,41 9,77
Twardo$é og. [mg CaCOs/dm”] 80 80 158 156
Metnos¢ [NTU] 6,42 0,21 4,14 0,31

Analiza otrzymanych wynikéw badan wykazata, iz samodzielny proces ultrafiltracji
jest malo skuteczny, aby uzyska¢ jakos¢ wody spelniajacej wymogi wody przeznaczonej do
picia, w przypadku wody ze zbiornika Koztowa Géra. Zmierzone wartosci jakosci wody
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odnoszace si¢ do stezenia zwigzkéw organicznych (RWO) znacznie przekraczaja warto$¢
normowang w rozporzadzeniu [8], wynoszaca 5 mg OWO/dm’. Po 12 godzinach
eksploatacji membrany UF uzyskano okolo 20% obnizenie parametru RWO dla obu
badanych woéd. Proces membranowy okazal si¢ natomiast bardzo skuteczny w usuwaniu
metnosci niezaleznie od jako$ci wéd surowych. Woda ze zbiornika goczatkowickiego
odznaczata si¢ niskim stgzeniem rozpuszczonego wegla organicznego i nizszg barwa,
jednak fakt ten nie byt powodem wigkszej efektywnosci jej oczyszczenia.

W procesie samodzielnej ultrafiltracji po diuzszej eksploatacji membrany moze
dochodzi¢ do przechodzenia zwigzkéw matoczasteczkowych przez pory membrany do
permeatu, natomiast w przypadku niskich stezen zwiazkéw organicznych w wodzie,
zwlaszcza o charakterze hydrofilowym (np. w wodzie ze zbiornika Goczatkowice), réwniez
efektywnos$¢ usunigcia jest niewielka.

Oczyszczanie wod w fotokatalitycznym reaktorze membranowym

Malo efektywne oczyszczania wody w jednostkowym procesie filtracji membranowej
potwierdzito stluszno$¢ zintegrowania procesu ultrafiltracji z innym procesem
technologicznym oczyszczania woéd. W tym celu zaproponowano zastosowanie procesu
fotokatalizy, w ktérym nastgpuje degradacja zwigzkéw organicznych poprzez szlak
produktéw posrednich do ditlenku wegla i wody bez powstawania strumieni odpadowych.
Integracja za$ procesu fotokatalizy z procesem ultrafiltracji w jednym urzadzeniu, ktérym
jest fotokatalityczny reaktor membranowy (FRM), pozwala na zatrzymanie fotokatalizatora
w $rodowisku reakcji i ciggte zastosowanie (regeneracja zachodzi na skutek mineralizacji
zanieczyszczen na jego powierzchni w obecnosci rodnikéw hydroksylowych) dzieki
membranie ultrafiltracyjnej, ktérej zadaniem jest zatrzymanie czastek katalizatora
(oddzielenie od czystej wody) i ewentualne doczyszczenie wody. W tabelach 3 i 4
przedstawiono wyniki oczyszczania wéd uzyskane w FRM realizowanym w ukladzie
sekwencyjnym i hybrydowym.

Tabela 3
Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej w fotokatalitycznym reaktorze membranowym
(FRM), dawka TiO, 0,3 g/dm3 , woda ze zbiornika Koztowa Géra
Table 3
Indicators of pollution in the raw water and treatment water in photocatalysis membrane reactor (PMR), dose TiO,
0,3 g/dm3, water from the tank Kozlowa Gora

Parametr Woda Woda oczyszczomll Waoda oczyszczona
surowa Uktad hybrydowy" Uklad sekwencyjny”
UVas4 [cm™'] 0,270 0,031 0,010
Barwa [mg Pt/dm’] 22 1 0
RWO [mg/dm’] 12,55 5,22 3,56
SUVA [m*/gC-m] 1,76 0,56 0,28
pH [-] 7,95 7,12 7,10
Przewodnos$¢ wi. [uS/cm] 328 302 324
Metnos¢ [NTU] 6,42 0,40 0,30
Twardo$¢ og. [mg CaCOs/dm’] 140 142 158

! 30" nawietlania UV / 30" bez na$wietlania + ciagta praca UF; 11 godz. pracy uktadu
? naprzemiennie 30' UV / 60' UF; 7 dni pracy uktadu
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Tabela 4

Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej w fotokatalitycznym reaktorze membranowym

(FRM), dawka TiO, 0,2 g/dm3, woda ze zbiornika Goczatkowice

Table 4

Indicators of pollution in the raw water and treatment water in photocatalysis membrane reactor (PMR), dose TiO,
0,3 g/dm3, water from the tank Goczalkowice

Parametr Woda Woda oczyszczon;} Waoda oczyszczona
surowa Uklad hybrydowy " Uklad sekwencyjny *

UVasy [em™'] 0,105 0,007 0,004

Barwa [mg Pt/dm’] 9 1 0
RWO [mg/dm’] 5,33 2,09 1,96
SUVA [m*gC-m] 222 0,33 0,20
pH [-] 7,08 7,03 7,12
Przewodnos$¢ wit. [uS/cm] 187,2 197 206
Metnos¢ [NTU] 4,40 0,18 0,33
Twardo$¢ og. [mg CaCO,/dm’] 82,0 74,0 74,0

! 30" naswietlania UV / 30" bez na$wietlania + ciagta praca UF; 48 godz. pracy uktadu

? naprzemiennie 30' UV / 60' UF; 48 godz. pracy ukladu

Wyniki przedstawione w tabelach 3 i 4 pozwalajg na sformutowanie wniosku, iz
oczyszczanie wod w fotokatalitycznym reaktorze membranowym daje duzo lepsza
efektywno$¢ wusunigcia zanieczyszczeh w pordwnaniu do jednostkowego procesu
ultrafiltracji (tab. 2). Zaobserwowano réwniez, iz obnizenie rozpuszczonego wegla
organicznego malalo w czasie w procesie jednostkowej ultrafiltracji, natomiast rosto
w czasie 1 dochodzito do pewnej stabilizacji w przypadku zastosowania integracji procesu
fotokatalizy z ultrafiltracja w jednym urzadzeniu FRM (rys. 2).
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Rys. 2. Zalezno$¢ efektywnos$ci obnizenia mierzonych parametréw od czasu podczas pracy FRM w uktadzie
sekwencyjnym fotokataliza - UF (dawka TiO, 0,2 g/dm®) oraz w jednostkowym procesie UF, woda ze

Fig. 2. The dependence on the effectiveness of reducing the measured parameters to time during work PMR in
sequence system photocatalysis - UF (dose TiO, 0.2 g/dm®) and in UF unit process, water from the tank

Goczalkowice
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Istotnym zjawiskiem towarzyszacym procesowi ultrafiltracji jest fouling membrany.
Wyznaczono wspétczynniki przepuszczalnosci wzglednej membrany (J/Jy), bedace
wyznacznikiem intensywnos$ci zjawiska foulingu zaréwno dla jednostkowego procesu
ultrafiltracji, jak i ukladu zintegrowanego fotokataliza - ultrafiltracja. Na rysunku 3
przykltadowo przedstawiono wyniki uzyskane podczas oczyszczania wody ze zbiornika
w Koztowej Gérze.
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A FRM sekwencja (0,3 g TiOg/dm3), m FRM hybryda (0,3 g TiOg/dm3), x ultrafiltracja

Rys. 3. Zalezno$¢ przepuszczalno$ci wzglednej membrany od czasu podczas oczyszczania wody ze zbiornika
Koztowa Géra

Fig. 3. The dependence of the membrane relative permeability to time during water treatment from the tank
Kozlowa Gora

Analiza pracy kapilarnej membrany ultrafiltracyjnej wskazuje na to, iz prowadzenie
samodzielnej ultrafiltracji przyczynia si¢ do wigkszego foulingu membrany, niz ma to
miejsce w FRM w ukladzie hybrydowym, za§ w przypadku FRM w ukladzie
sekwencyjnym membrana nie ulegata zjawisku foulingu. Zaznaczy¢ jednak trzeba, iz nawet
w procesie jednostkowym UF intensywnos¢ foulingu byla niewielka (wspéiczynnik 0,96).
Intensywno$ci zjawiska foulingu przeciwdziatalo ptukanie wsteczne kapilar, jak réwniez
napowietrzanie, ktére zapobiegalo odkladaniu si¢ zanieczyszczen i czastek katalizatora na
powierzchni i w porach membrany. Membrana w 100% zatrzymywata czastki katalizatora,
a utworzona z czasem powloka ditlenku tytanu chronita membrane¢ przed bezposrednim
osadzaniem si¢ na powierzchni kapilar zanieczyszczen nierozlozonych w procesie
fotokatalizy i po odpowiednim naswietlaniu mogla réwniez uczestniczy¢ w rozkltadzie
zanieczyszczen w niej zaadsorbowanych.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwalaja na sformulowanie podstawowego wniosku, iz
fotokatalityczne reaktory membranowe staja si¢ ciekawa alternatywa dla wielu
konwencjonalnych metod uzdatniania wody ze wzgledu na mozliwo$¢ efektywnej
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degradacji naturalnych substancji organicznych w obecnosci fotokatalizatora TiO,,
fotokatalizator raz dodany do oczyszczanej wody moze by¢ wielokrotnie wykorzystywany,
poniewaz pozostaje niezmieniony po kazdym cyklu na$wietlania (nastgpuje regeneracja
katalizatora podczas mineralizacji zanieczyszczen na jego powierzchni), za§ hybrydowy
reaktor membranowy minimalizuje zajmowang powierzchni¢, w zwigzku z czym
szczegblnie przydatne jest stosowanie takich urzadzen na stacjach uzdatniania wody,
borykajacych si¢ z brakiem terenu pod ewentualng rozbudowg stacji.
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APPLICATION OF PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTOR
TO NATURAL WATER TREATMENT

Department of Environmental and Energy Engineering, Institute of Water and Wastewater Engineering
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The alternative method of water treatment in refer to classical methods is the use of advanced oxidation
process combined with low-pressure driven membrane filtration. The aim of the study was to determine the
effectiveness of photocatalytic membrane reactor (PhMR) operation during the treatment of natural water.
Immersed low-pressure lamps emitting UV radiation at wavelength 254 nm, P25 titanium dioxide as the catalyst
and immersed capillary PVDF ultrafiltration membrane module Zeeweed 1 were used in the study. The impact of
process conditions (radiation time) and the composition of raw water on the performance of PhAMR evaluated using
the removal rate of natural organic compounds was investigated. It was found that the use of hybrid membrane
reactor combining photocatalysis and ultrafiltration possessed many advantageous according to the water color
reduction and aromatic organic compounds removal (determined via measurements of absorbance at UV 254 nm).

Keywords: photocatalysis, ultrafiltration, membrane reactor, water treatment






