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STRESZCZENIE

Znaczna liczba mikrozanieczyszczen organicznych pochodzenia antropogenicznego zaliczana jest do zwigzkow
trudno- lub niebiodegradowalnych, mogacych negatywnie oddziatywaé na organizmy zywe, w tym rowniez na
zdrowie cztowieka. Za gltéwne zrédlo tego rodzaju zanieczyszczen uznawane sa Scieki bytowo-gospodarcze oraz
Scieki z roznych galezi przemyshi. Celem pojetych badan bylo opracowanie metody pozwalajacej na usunigcie
z réznych strumieni wodnych wybranych mikrozanieczyszczen tj. diklofenaku, oktylofenolu, antracenu oraz bez-
no[a]pirenu w oparciu o zawansowane procesy utleniania oraz techniki filtracji membranowej. Badania prowa-
dzono na roztworach sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej oraz modelowych i rzeczywistych $ciekach
zawierajacych mikrozanieczyszczenia o stezeniu 0,5 mg/dm?’. Zastosowano fotokatalityczne utlenianie w obec-
nosci TiO, prowadzone w reaktorze porcjowym wyposazonym w lampg UV o mocy 150 W. Uzyskane roztwory
poprocesowe poddano procesowi ultrafiltracji majacej na celu odseparowanie czasteczek katalizatora jak i zatrzy-
manie wysokoczasteczkowych zwigzkdéw organicznych wchodzacych w sktad oczyszczanych strumieni wodnych.
Proces realizowano w uktadzie filtracji jednokierunkowej przy cisnieniu transmembranowym wynoszacym 0,2 MPa.
Wykonana analiza chromatograficzna majaca na celu okreslenie stopnia usuni¢cia badanych mikrozanieczyszczen
w roztworach podprocesowych wskazata na ich niecatkowity rozktad w procesie fotokatalizy oraz na generowanie
znacznej liczby ubocznych produktow ich utleniania. W celu ich kompletnej eliminacji zastosowano drugi etap
filtracji membranowej przy uzyciu membrany nanofiltracyjnej. Zaproponowany uktad taczacy fotokatalize z dwu-
stopniowg filtracja membranowa pozwolit na ponad 91% usunig¢cie mikrozanieczyszczen z roztworow wodnych
sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej oraz na catkowite usuni¢cie zwigzkdéw oraz ubocznych produktéw
ich utleniania ze $ciekéw modelowych jak i rzeczywistych.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia organiczne, srodowisko wodne, uktad sekwencyjny, fotokataliza,
ultrafiltracja, nanofiltracja

REMOVAL OF ANTROPOGENIC ORGANIC MICROPOLLUTANTS FROM DIFFERENT
WATER STREAMS IN THE FK/UF/NF SEQUENTIAL SYSTEM

ABSTRACT

A significant number of anthropogenic organic micropollutants are classified as hardly- or non-biodegradable
compounds, which may adversely affect the living organisms, including human health. Municipal wastewater and
wastewater from various industry sectors are considered as the main source of this type of pollutants. The aim of
the conducted study was to develop a method for the removal of selected micropollutants such as diclofenac, oc-
tylphenol, anthracene and benzo[a]pyrene from various water streams, based on advanced oxidation processes and
membrane filtration techniques. The research was carried out on solutions prepared on the basis of deionised water
as well as a model and actual effluent from a mechanical-biological wastewater treatment line. The concentration
of micropollutions was 0.5 mg/dm’. Photocatalytic oxidation was applied in the presence of TiO, in a batch reac-
tor equipped with a 150 W UV lamp. The post-processing solutions ware subjected to the ultrafiltration process,
which allowed for the separation of catalyst particles and retention of high molecular weight organic compounds
occurring in the treated water streams. The membrane filtration process was operated in a dead-end mode at
a transmembrane pressure of 0.2 MPa. For their complete elimination, the second stage of membrane filtration
using a nanofiltration membrane was applied. The chromatographic analysis, performed to determine the removal
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degree of tested micropollutants in the post-processing solutions, indicated their incomplete decomposition in the
photocatalysis process and the generation of a significant number of their oxidation by-products. The proposed
sequential system that combines photocatalysis with two-stage membrane filtration, allowed for over 91% removal
of micropollutants from water solutions prepared on the basis of deionised water as well as for a complete removal
of the compounds and their oxidation by-products from model and actual wastewater effluents.

Keywords: organic micropollutants, water environment, sequential system, photocatalysis, ultrafiltration,

nanofiltration

WSTEP

Wazrastajace wymagania dotyczace jakosci
wody wymuszajg potrzebg opracowania nowych
technologii uzdatniania wody i oczyszczania
sciekow bytowo-gospodarczych jak i $ciekow
przemystowych pozwalajacych na usuwanie na-
wet $ladowych stezen zanieczyszczen w nich
zawartych. Szczegoélnie istotne jest ogranicze-
nie przedostawania si¢ do §rodowiska substancji
priorytetowych oraz tych uznawanych za poten-
cjalnie niebezpieczne, ktorych gtownym zrodiem
punktowym sg odptywy z konwencjonalnych
oczyszczalni $ciekow [Kim, Zoh 2016]. Mikroza-
nieczyszczenia te przyczyniaja si¢ do nicodwra-
calnych zmian obserwowanych w zbiornikach
wodnych, wsrdéd ktorych wymieniamy miedzy
innymi: zmiany histopatologiczne w ciele ryb
[Tetreault i in. 2012, Galus i in. 2013], zmiany
w populacjach bezkrggowcoéw [Peschke 1 in.
2014] oraz obnizenie zdolno$ci skorupiakéw do
rozktadu materii organicznej [Margot i in. 2015],
co moze wptyna¢ na zachwianie rbwnowagi ca-
lych ekosystemow wodnych.

Wsréd metod pozwalajacych na eliminacje
mikrozanieczyszczen z réznych matryc wodnych
najwicksza popularnos¢ zyskaty zaawansowane
procesy utleniania [Ribeiro i in. 2015, Zhou i in.
2015, Rozas i in. 2016], ktore niejednokrotnie
prowadza do niepelnej mineralizacji usuwanych
zanieczyszczen i przyczyniajg si¢ do generowa-
nia toksycznych ubocznych produktow ich roz-
ktadu. Na uwage zastuguja roéwniez ci$nieniowe
procesy membranowe, w tym proces nanofiltracji
i odwroconej osmozy [Coday i in. 2014, Barbo-
sa i in. 2016], w trakcie ktorych retencja zanie-
czyszczen zalezy od charakterystyki stosowanej
membrany, warunkdéw operacyjnych procesu
takich jak temperatura, przeptyw oraz ci$nienie
transmembranowe, jak réwniez od wilasciwosci
fizykochemicznych usuwanych zwigzkow, ich
stezenia, jak 1 sktadu chemicznego roztworu,
w ktorym si¢ znajduja [Oulton i in. 2010]. Nalezy
jednak podkresli¢, ze w trakcie realizacji procesu

separacji membranowej, obok strumienia oczysz-
czonego permeatu, powstaje odpad niebezpiecz-
ny w postaci retantatu, bedacy stezonym koncen-
tratem usuwanych mikrozanieczyszczen [Justo
i in. 2014]. Zintegrowanie fizyko-chemicznych
proceséw rozktadu zanieczyszczen z ci$nienio-
wymi technikami membranowymi pozwala na
rozwigzanie problemu powstajacych w trakcie
naturalnej lub wspomaganej degradacji ubocz-
nych produktéw rozktadu mikrozanieczyszczen
oraz na oczyszczenie powstajacego w trakcie
filtracji membranowej wysoko obcigzonego stru-
mienia retentatu [Pérez-Gonzalez i in. 2012]. Cie-
kawa alternatywe stanowig hybrydowe uktady
oczyszczania taczace procesy fotochemicznego
utleniania z technikami membranowymi przez
zastosowanie membran o wlasciwosciach foto-
chemicznych [Athanasekou i in. 2015].

W pracy oceniono efektywno$¢ usuwania mi-
krozanieczyszczen organicznych zaliczanych do
substancji priorytetowych oraz zwigzkdéw poten-
cjalnie toksycznych tj. diklofenaku, oktylofeno-
lu, antracenu oraz benzo(a)pirenu z roztworow
wodnych w uktadzie sekwencyjnym taczacym
zaawansowane procesy utleniania — fotokatalize
z dwustopniowa filtracja membranowa — ultrafil-
tracjg i nanofiltracja. Badania prowadzono na roz-
tworach sporzadzonych na bazie wody zdejonizo-
wanej oraz modelowych i rzeczywistych Sciekdw
zawierajacych mieszaniny wzorcow mikrozanie-
czyszczen. Toksyczno$¢ roztwordéw podproceso-
wych oceniono przy uzyciu testu Microtox®.

METODYKA BADAN

Przedmiot badan stanowily trzy roztwory
wodne zawierajagce mieszaning wzorcow mi-
krozanieczyszczen organicznych firmy Sig-
ma-Aldrich o czystosci >99% tj. diklofenaku,
oktylofenolu, antracenu oraz benzo[a]pirenu
0 stezeniu na poziomie 0,5 mg/dm’. Z uwagi
na bardzo niska rozpuszczalno$¢ wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych w roz-
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tworach wodnych (tab. 1) wzorce wszystkich
badanych mikrozanieczyszczen przygotowano
w rozpuszczalnikach organicznych.

Pierwszy badany roztwor sporzadzono na
bazie wody zdejonizowanej o przewodnosci po-
nizej 0,1 uS/cm, a jego charakterystyke przed-
stawiono tabeli 2. Roztwor modelowych $ciekow
przygotowany zostat w oparciu o wytyczne za-
warte w normie PN-72/C-04550.09 dla synte-
tycznych surowych sciekow komunalnych. Jego
dziesigciokrotne rozcienczenie woda wodocig-
gowa pozwolito na zamodelowanie 90% stop-
nia usunigcia wszystkich substratow roztworu
w celu uzyskania roztworu, ktorego parametry
sg zblizone do rzeczywistego odptywu z mecha-
niczno-bologicznego ciggu oczyszczania S$cie-
kow komunalnych. Natomiast rzeczywiste §cieki
oczyszczone stanowity mieszaning $redniodobo-
wego odptywu z oczyszczalni $ciekoéw zlokalizo-
wanej w wojewddztwie $laskim, oczyszczajacej
scieki bytowo-gospodarcze oraz przemystowe
pochodzace z przemystu chemicznego, metalur-
gicznego, galwanicznego oraz samochodowego.
Mechaniczno-biologiczny cigg oczyszczania
sciekow tej oczyszczalni oparty byt o separacje
czesci statych i zawieszonych na kratach oraz

biologiczny rozktad zwigzkéw organicznych
w procesach predenitryfikacji, defosfatacji oraz
nitryfikacji z symultaniczng denitryfikacjg. Od-
czyn sporzadzonych roztworéw korygowano
do warto$ci pH 7 przy uzyciu 0,1 mol/dm* HCI
lub 0,1 mol/dm* NaOH i zaszczepiano miesza-
ning badanych mikrozanieczyszczen. Wielkosci
wskaznikow zanieczyszczen roztworow zesta-
wione w tabeli 2 miescity si¢ w zakresie war-
tosci podanych w normach w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 .
w sprawie warunkow, jakie nalezy speli¢ przy
wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodli-
wych dla srodowiska wodnego.

W pierwszym etapie badan roztwory wodne
poddano procesowi fotochemicznego utleniania
prowadzonego w laboratoryjnym reaktorze por-
cjowym firmy Heraeus (Mainz, Niemcy). Reaktor
wyposazony byt w $§redniocisnieniowg rteciowa
lampe zanurzeniowg o mocy 150 W, emitujaca
promieniowanie o dtugosciach fali A__ z zakresu
od 313 do 578 nm. Lampe¢ umieszczono w plasz-
czu chtodzacym, co zapewnialo utrzymanie sta-
fej temperatury prowadzenia procesu na pozio-
mie 20+1°C. Uktad napowietrzano przy uzyciu

Tabela 1. Whasciwosci strukturalne i chemiczne badanych mikrozanieczyszczen organicznych
Table 1. The structural and chemical properties of the studied organic micropollutants

Sél sodowa diklofenaku
Wz6ér molekularny C,,H,,ClLNNaO,
1 Skrot DCL
ey ONa
N Masa czgsteczkowa, g/mol 318,13
- Rozpuszczalnos¢ w H,0, mg/dm? 50
log K , 4,51
4-tert-Octylofenol
Wz6r molekularny C,H,,0
OH Skrot OoP
tBu Masa czgsteczkowa, g/mol 206,32
HsC CHa Rozpuszczalno$¢ w H,0, mg/dm? 7,0
log K, 4,80
Antracen
Wzér molekularny C,H,
Skrot ANT
OOO Masa czgsteczkowa, g/mol 178,23
Rozpuszczalno$¢ w H,0, mg/dm?3 0,044
log KOW 4,45
Benzol[a]piren
Wzér molekularny C,H,,
“ Skrot BaP
OOO Masa czgsteczkowa, g/mol 252,31
Rozpuszczalnos¢ w H,0, mg/dm? 0,00147
log K , 5,97
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Tabela 2. Charakterystyka fizyko-chemiczna sporzadzonych roztworéw wodnych [Kudlek i in. 2017b]
Table 2. Physicochemical characteristics of prepared aqueous solutions [Kudlek i in. 2017b]

Wskazniki zanieczyszczen Roztwc’)_r na bazie vs_/ody Modelowe Scieki Rzeczywiste Scieki
zdejonizowane;j 0czyszczone 0Czyszczone

pH 7,00 7,00 7,00
Przewodnosé, uS/cm 7,63 772,12 925,45
Absorbancja (A=254 nm), cm"" 0,050 0,095 0,105
ChZT, mg O,/dm? n.b. 30,97 32,14
BZT, mg O,/dm? n.b. 5,10 5,05
N-NH,, mg/dm? n.b. 1,52 1,56
N-NO,, mg/dm? n.b. 3,50 3,61
N,,, mg/dm? n.b. 6,60 6,89
P-PO,, mg/dm? n.b. 0,40 0,37
OWO, mg/dm? 4,58 22,01 25,41
OWN, mg/dm? 0,15 50,42 53,47

pompki napowietrzajacej o wydajnosci 4 dm?
powietrza na minut¢. Naswietlanie prowadzono
W sposob ciagly, pobierajac probki do analiz po
5, 10, 15, 20 1 30 minutach naswietlania. Jako ka-
talizator zastosowano komercyjny ditlenek tyta-
nu (TiO,) firmy Evonik Degussa GmbH (Essen,
Germany), bedacy mieszaning anatazu i rutylu
w stosunku wagowym 75:25. Obrana do badan
dawka katalizatora wyniosta 100 mgTiO,/dm’,
a czas kontaktu katalizatora z roztworami wodny-
mi przed rozpoczeciem procesu ich naswietlania
ustalono na 15 min.

Uzyskany roztwor podprocesowy poddano
filtracji membranowej przy uzyciu membrany
ultrafiltracyjnej, ktérej parametry zostaty zesta-
wione w tabeli 3. Etap ten mial na celu odse-
parowanie czasteczek katalizatora z roztworow
wodnych jak i1 zatrzymanie wysokoczastecz-
kowych zwigzkéw organicznych wchodzacych
w sktad modelowych i rzeczywistych Sciekow
oczyszczonych. Proces realizowano w uktadzie
filtracji jednokierunkowej przy cisnieniu trans-
membranowym wynoszacym 0,2 MPa w sta-
lowej celi membranowej o objeto$ci 300 cm?.
Permeat ultrafiltracyjny skierowano na drugi
etap filtracji membranowej — nanofiltracji, pro-
wadzonej rowniez w uktadzie filtracji jednokie-
runkowej przy cisnieniu transmembranowym
wynoszacym 2 MPa. Proces prowadzono do
odebrania 50% objetosci nadawy.

Oznaczenia stezen mikrozanieczyszczen
w roztworach po poszczegdlnych etapach ich
oczyszczania wykonano przy uzyciu chromato-
grafii HPLC (UV) poprzedzonej wydzieleniem
analitbw z roztwordw o objetosci 20 cm® za
pomocg ekstrakcji do fazy statej (SPE) w kolu-
mienkach jednorazowych Supelclean™ ENVI-18

0 objetosci 6 cm® (1,0 g) firmy Supelco (Poznan,
Polska). Szczegoty metody analitycznej przedsta-
wiono w pracy [Kudlek i in. 2017a].

Oznaczenia stgzenia azotu ogolnego, fos-
foran6w oraz biochemiczne zapotrzebowanie
tlenu i chemiczne zapotrzebowanie tlenu wy-
konano metoda fotometryczng przy uzyciu ana-
lizatora NOVA 400 firmy Merck (Warszawa,
Polska). Stezenie ogolnego wegla organicznego
1 ogodlnego wegla nieorganicznego okreslono
przy uzyciu analizatora Multi N/C firmy Jena
Analytik (Jena, Niemcy).

Tabela 3. Opis badanych membran
Table 3. Description of tested membranes

Rodzaj membrany | Ultrafiltracyjna UF | Nanofiltracyjna NF
Symbol V3 NF-270
Producent Synder Filtration™ Dow Filmtec
. Polifluorek Poliamidowa
Polimer . warstwa
winylidenu .
naskorkowa
Cut-off, Da 30000 200
Wspétczynnik 0 41
retencji NaCl, %
J,» 10 m*>m2-s" | 10,8 (AP=0,2 MPa) | 65,4 (AP=2 MPa)

Tabela 4. Klasyfikacja toksycznosci probek wodnych
roztworow [Werle, Dudziak 2013]

Table 4. Toxicity classification system of water solu-
tion samples [Werle, Dudziak 2013]

Inhibicja bioluminescencji, %

Klasa toksycznosci

< 25,00 Brak toksycznosci
25,01 -50,00 Niska toksycznos$¢
50,01 — 75,00 Toksycznos¢

> 75,00 Wysoka toksyczno$¢
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Test Microtox® umozliwil wykonanie ana-
lizy toksykologicznej uzyskanych roztworow
podprocesowych. Przeprowadzono go zgodnie
z procedura Screening Test systemu Microto-
xOmni w analizatorze Microtox Model 500 fir-
my Modern Water (Warszawa, Polska). Procent
inhibicji bioluminescencji stonowodnych bakterii
Aliivibrio fischeri wyznaczono po 5 minutowej
ekspozycji na dziatanie probki wzgledem proby
kontrolnej stanowigcej 2% roztwor NaCl. Inter-
pretacje uzyskanych wynikow wykonano zgod-
nie z klasyfikacjg toksycznosci [Werle, Dudziak
2013] zestawiong w tabeli 4.

WYNIKI | DYSKUSJA

Proces fotokatalitycznego utleniania mikro-
zanieczyszczen pozwolil na znaczne obnizenie
ich stezenia juz po pierwszych 5 minutach na-
Swietlania mieszanin reakcyjnych, co byto szcze-
gblnie wyrazne w przypadku roztworu modelo-
wego 1 rzeczywistego odplywu Sciekow (rys.1).
Stopien usunigcia diklofenaku i1 oktylofenolu
w tych matrycach przekraczal 64%, natomiast
antracenu i benzo[a]pirenu 70%. Dla poréwna-
nia 5 minutowe naswietlanie promieniami UV
roztworu mikrozanieczyszczen sporzadzonego
na bazie wody zdejonizowanej (rys. 1A) pozwo-
lito jedynie na 33% obnizenie stezenia diklofe-
naku i oktylofenolu. Mozna zatem przypuszczac,
ze obecno$¢ zwigzkéw organicznych zawartych
w modelowym i rzeczywistym odplywie wptyng-
a korzystnie na usunig¢cie mikrozanieczyszczen,
ktore mogg by¢ sorbowane na ich powierzchni.
Ponadto Drosos i in. [2015] wykazali, ze obec-
nos$¢ naturalnych zwigzkéw organicznych wpty-
wa na wzrost stopnia zaadsorbowania mikroza-
nieczyszczen na powierzchni TiO, pelnigcego
role katalizatora procesu fotokatalizy. Stopien
zaadsorbowania zanieczyszczen na potprzewod-
niku wplywa bezposrednio na efektywnos¢ kata-
lizowanych przez niego reakcji utleniania zwiaz-
kow wysokoreaktywnymi rodnikami OH".

Wraz ze wzrostem czasu naswietlania we
wszystkich trzech badanych roztworach mikroza-
nieczyszczen obserwowano wzrost efektywnos¢
rozktadu poszczegdlnych zwigzkéw. Po 30 mi-
nutowym naswietlaniu roztworu na bazie wody
zdejonizowanej uzyskano 55% usuniecie diklofe-
naku, 80% obnizenie stezenia oktylofenolu, 85%
usunigcie antracenu i pond 88% usuniecie ben-
zo[a]pirenu. Rozktad mikrozanieczyszczen obec-
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nych w roztworze w postaci mieszaniny przebiega
znacznie mniej efektywnie niz w przypadku na-
$wietlania roztworéw zawierajacych tylko jeden
rodzaj zanieczyszczenia, co zostato dowiedzione
w badaniach wilasnych z tego zakresu [Kudlek
iin. 2017a]. Dla przyktadu usunigcie diklofenaku
po 30 minutach naswietlania jego roztworu wod-
nego obnizyto si¢ o ponad 90%, a dla pozosta-
tych mikrozanieczyszczen obserwowano po tym
czasie reakcji ponad 95% obnizenie ich stezenia.

Podczas naswietlania promieniami UV roz-
tworu $ciekow modelowych najwyzszy stopien
usuni¢cia odnotowano dla diklofenaku, ktorego
stezenie po 30 minutach prowadzenia procesu
obnizyto si¢ o ponad 94%. Natomiast w przy-
padku roztworu rzeczywistych Sciekow najwyz-
sze stopnie usuni¢cia siggajace 99% uzyskano
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Rys. 1. Poréwnanie efektywnosci procesu fotoka-
talizy w usuwaniu mikrozanieczyszczen obecnych
w A) wodzie zdejonizowanej, B) modelowych
sciekach oczyszczonych i C) rzeczywistych sciekach
oczyszczonych
Fig. 1. Comparison of the effectiveness of photocatal-
ysis process in the removal of micropollutants present
in A) deionized water, B) model wastewater effluent
and C) real wastewater effluent
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dla antracenu i bezno[a]pirenu, podczas gdy
stezenie diklofenaku 1 oktylofenolu ksztatto-
wato si¢ na zblizonym poziomie do wartosci
obserwowanych w trakcie fotokatalizy modelo-
wych $ciekoOw oczyszczonych i nie przekracza-
lo kolejno 94 i 87%. Uzyskane wyniki badan
potwierdzaja wspomniane korzystne oddziaty-
wanie zwigzkow organicznych na intensyfikacje
procesu fotochemicznego rozktadu badanych
mikrozanieczyszczen.

Wykonana analiza toksykologiczna roztwo-
réw po procesie fotokatalizy wykazata ich tok-
syczne oddzialywanie wzgledem organizmow
wskaznikowych stosowanego testu Microtox®
(rys. 2). Zgodnie z klasyfikacja toksycznosci
przedstawiong w tabeli 4 roztwoér modelowych
i rzeczywistych $ciekow oczyszczonych po 5 mi-
nutach naswietlania promieniami UV klasyfiko-
wany byt jako niskotoksyczny, natomiast roztwor
sporzadzony na bazie wody zdejonizowanej juz
po tym czasie naswietlania przyjmowal charak-
ter toksyczny. 30 minutowe prowadzenie procesu
fotokatalizy we wszystkich badanych roztworach
mikrozanieczyszczen skutkowalo generowaniem
ubocznych produktéw ich rozktadu o dziataniu
znacznie bardziej toksycznym od zwigzkoéw ma-
cierzystych. Uzyskane roztwory poprocesowe
klasyfikowane byty jako toksyczne, co uniemoz-
liwia ich odprowadzenie do $rodowiska natural-
nego. Konieczne jest dalsze oczyszczanie uzy-
skanych strumieni w celu eliminacji powstatych
toksykantow. Taka mozliwos¢ daja cisnieniowe
techniki membranowe, takie jak nanofiltracja czy
tez odwrocona osmoza. Dlatego w kolejnym eta-
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Rys. 2. Zmiana toksycznosci roztworow wodnych
mikrozanieczyszczen w trakcie procesu fotokatalizy
Fig. 2. Change in the toxicity of micropollutant water
solutions during the photocatalysis process

pie badan roztwory po procesie heterogenicznej
fotokatalizy skierowano do procesu filtracji mem-
branowej przy uzyciu membrany nanofiltracyjne;.

Przed rozpoczeciem procesu mnanofiltracji
roztwory poddano wstepnemu oczyszczaniu
w procesie ultrafiltracji, co zapewnilo separacje
stosowanego w trakcie fotokatalizy katalizatora.
Analiza stezen mikrozanieczyszczen wykazata,
ze proces ultrafiltracji realizowany przy pomocy
membrany V3 nie pozwala na ich zatrzymanie
w trakcie filtracji roztworu mikrozanieczyszczen
w wodzie zdejonizowanej (rys. 3A). Nieznacz-
ny wzrost stopnia usuni¢cia badanych zanie-
czyszczen obserwowano w przypadku filtracji
roztworu $ciekow modelowych. Dla przyktadu
usuniecie oktylofenolu wzrosto do 87%, a usu-
nigcie antracenu i bazno[a]pirenu przekroczyto
95% (rys. 3B). W przypadku filtracji roztworu
rzeczywistych sciekéw odnotowano 90% usunig-
cie oktylofenolu i catkowite usunigcie antracenu
i bazno[a]pirenu (rys. 3C). Jedynie w przypadku
diklofenaku nie obserwowano zmiany jego ste-
zenia. Pomimo wzrostu stopnia usuniecia okty-
lofenolu i wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych tj. antracenu i bazno[a]pirenu po
filtracji modelowych i1 rzeczywistych §ciekow
uzyskane permeaty nadal charakteryzowaly sig¢
niskg toksyczno$cig (rys. 4). Zwigzane jest to
brakiem lub z jedynie nieznaczng retencja ubocz-
nych produktéow utleniania mikrozanieczyszczen.

Skierowanie permeatoéw po pierwszym stop-
niu filtracji membranowej na membran¢ nano-
filtracyjng pozwolito na uzyskanie ponad 91%
usunig¢cia mikrozanieczyszczen z roztworu wody
zdejonizowanej (rys. 3A) oraz na ich calkowite
usuni¢cie z roztworow modelowych i rzeczy-
wistych $ciekoéw (rys. 3B i 3C). Ponadto wyko-
nane testy toksycznosci wszystkich trzech roz-
tworo6w po procesie nanofiltracji wskazaty na
brak ich toksycznego oddzialywania wzgledem
organizmow wskaznikowych.

W celu okreslenia efektywnosci zapropono-
wanego uktadu oczyszczania wzgledem podsta-
wowych wskaznikow zanieczyszczen monitoro-
wanych w $ciekach wyznaczono w roztworach
poprocesowych stezenie azotu ogodlnego (Nog.),
fosforanow (P-PO,), ogdlnego wegla organicz-
nego (OWO), ogodlnego wegla nieorganicznego
(OWN) oraz biochemiczne zapotrzebowanie tle-
nu (BZT,) i chemiczne zapotrzebowanie tlenu
(ChZT). Uktad oczyszczania taczacy fotokatalize
z ultrafiltracjg pozwolit na ponad 53% obnizenie
stezenia ogolnego wegla organicznego w roz-
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Rys. 3. Stopien usuni¢cia mikrozanieczyszczen
z A) wody zdejonizowanej, B) modelowych $cie-
kéw oczyszezonych i C) rzeczywistych $ciekow

oczyszczonych w procesie fotokatalizy, ultrafiltracji

Fig. 3. The removal degree of micropollutants from
A) deionized water, B) model wastewater effluent and
C) real wastewater effluent in the process of photoca-

i nanofiltracji

talysis, ultrafiltration and nanofiltration

tworze mikrozanieczyszczen sporzadzonym na
bazie wody zdejonizowanej (rys. 5). Potwierdza
to teze, ze pomimo uzyskania znacznych stopni
usuniecia mikrozanieczyszczen w roztworze po-
zostaja uboczne produkty ich rozktadu generowa-
ne w trakcie procesu fotochemicznego utleniania.
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Rys. 4. Toksyczno$ci roztworé6w wodnych mi-
krozanieczyszczen po poszczegbélnych procesach
oczyszczania
Fig. 4. Toxicity of micropollutant water solutions
after several treatment processes
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Rys. 5. Obnizenie stezenia wskaznikow jakosci wody
w badanych roztworach mikrozanieczyszczen po pro-
cesach A) fotokatalizy/ultrafiltracji i B) fotokatalizy/
ultrafiltracji/nanofiltracji
Fig. 5. Decrease of the concentration of water qual-
ity parameters in tested micropollutant water solu-
tions after A) photocatalysis/ultrafiltration and B)
photocatalysis/ultrafiltration/nanofiltration
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Znacznie nizsze stopnie obnizenia stgzenie OWO
nie przekraczajace 31% odnotowano dla roztworu
mikrozanieczyszczen w modelowych i rzeczywi-
stych $ciekach. Dwuetapowy uktad oczyszczania
pozwolit na 45% obnizenie wartosci BZT, i 54%
obnizenie wartosci ChZT dla roztworu $ciekow
modelowych oraz na kolejno ponad 50 1 56%
obnizenie wartosci tych wskaznikow dla roz-
tworu $ciekow rzeczywistych. Ponadto w trakcie
oczyszczania roztworu S$ciekow rzeczywistych
uzyskano ponad 55% obnizenie stgzenia azotu
ogoblnego i fosforanow. Znacznie wyzsze stopnie
obnizenia wszystkich wskaznikow obserwowano
dla ukladu oczyszczania tgczacego fotokatali-
z¢ z dwustopniowa filtracja membranowg. Roz-
wigzanie to pozwolito na ponad 55% obnizenie
stezenia OWO dla roztworu modelowych rze-
czywistych $ciekow oraz na 89% obnizenie tego
wskaznika dla roztworu mikrozanieczyszczen
na bazie wody zdejonizowanej. Ponadto w obu
roztworach zwierajacych wysokoczasteczkowe
zwigzki organiczne obserwowano catkowite usu-
ni¢cie fosforanow i ponad 62% obnizenie stgze-
nia azotu ogoélnego. Mozna zatem przypuszczaé,
ze odprowadzenie roztworu doczyszczonego
w uktadzie fotokataliza/ultrafiltracja/nanofiltracja
do odbiornika naturalnego nie wplynie na pogor-
szenie jego parametrow fizyko-chemicznych.
Realizacja procesu oczyszczania roztworow
wodnych w zaproponowanym uktadzie sekwen-
cyjnym opartym o zaawansowane procesy utle-
niania 1 ciSnieniowe techniki membranowe, obok
wysokiej efektywnosci usuwania mikrozanie-
czyszczen organicznych, pozwala na rozwigzanie
problemu oczyszczenia retentatow uzyskiwanych
w trakcie procesow filtracji membranowej. Re-
tentaty mogag zosta¢ z powrotem skierowane do
oczyszczania w procesie heterogenicznej fotoka-
talizy i nie stanowig odpadu niebezpiecznego wy-
magajacego specjalnego zagospodarowania.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania wskazaty, ze pro-
ces heterogenicznej fotokatalizy przeprowadza-
ny w obecnosci ditlenku tytanu umozliwit ponad
50% obnizenie stezenia diklofenaku, oktylofeno-
lu, antracenu oraz benzo(a)pirenu w czasie 30 mi-
nutowego naswietlania roztworu sporzadzonego
na bazie wody zdejonizowanej. Wykonana ana-
liza chromatograficzna wykazata generowanie
znacznej liczby ubocznych produktéw utleniania

mikrozanieczyszczen, ktore wptywaly na wzrost
toksycznosci roztworéw podprocesowych. Pro-
ces ultrafiltracji pozwolil na separacj¢ kataliza-
tora stosowanego w procesie fotochemicznym
i wplynat na obnizenie st¢zenia wysokoczastecz-
kowych zwigzkéw organicznych wchodzacych
w sklad oczyszczanych roztworow wodnych.
Drugi etap filtracji membranowej realizowany
przy uzyciu membrany nanofiltracyjnej zapew-
nit ponad 91% usunig¢cie mikrozanieczyszczen
z roztworow wodnych sporzadzonych na bazie
wody zdejonizowanej oraz ich kompletne usu-
ni¢cie wraz z ubocznymi produktami ich utlenia-
nia ze $cieckow modelowych jak i rzeczywistych.
Zaproponowany uktad sekwencyjny taczacy
proces heterogenicznej fotokatalizy z dwustop-
niowg filtracja membranowg pozwolit na uzy-
skanie ze $ciekow wody o parametrach nie wy-
wotujacych negatywnych zmian w odbiornikach
do ktorych jest kierowana.
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