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USUWANIE MIKROZANIECZYSZCZE N W LABORATORYJNYM
WIELOFUNKCYJNYM REAKTORZE MEMBRANOWYM

REMOVAL OF MICROPOLLUTANTS IN THE LABORATORY
MULTIFUNCTIONAL MEMBRANE REACTOR

Abstrakt: Hybrydowe uklady oczyszczanigciekéw oparte o zaawansowane procesy utlenianiachniki
membranowe stanowalternatyw nie tylko do konwencjonalnych uktadéw oczyszczastramieni wodnych, ale
réwniez do uktadéw sekwencyjnych bazaych na pogiionych procesach oczyszczania. W pracy przedstewio
ocere stopnia usurtia mikrozanieczyszche organicznych z grupy wielopi@ieniowych weglowodoréw
aromatycznych - antracenu i bezno(a)pirenu - orammieszek przemystowych, tj. pentachlorofenolu
i oktylofenolu, jak réwnie zwigzkéw farmaceutycznych - diklofenaku z oczyszczonyébiekow
bytowo-gospodarczych na poszczegdlnych etapach ucyklracy fotokatalitycznego laboratoryjnego
wielofunkcyjnego reaktora membranowego. Proces smzania realizowano bez i z dodatkiem katalizatora
w postaci komercyjnego ditlenku tytanu. Dobraneapsetry pracy reaktora urdiwity ponad 73% usungcie
badanych mikrozanieczyszézew procesie prowadzonym bez dodatku katalizatoraprowadzenie
poiprzewodnika do oczyszczanego roztworu wodnegowplito na kompletne usuggie pentachlorofenolu,
oktylofenolu, bezno(a)pirenu oraz diklofenaku. Wg#&ao,ze zastosowana membrana ultrafiltracyjna petita nie
tylko role przegrody separagej casteczki stosowanego katalizatora, ale réwrpezwalata na zatrzymanie
mikrozanieczyszcze ktorych wspdtczynniki retencji mieity sic w zakresie od 9% dla pentachlorofenolu do
98% dla bezno(a)pirenu.

Stowa kluczowe:reaktor membranowy, promieniowanie W¢jeki oczyszczone, mikrozanieczyszczenia

Wprowadzenie

Zaawansowane procesy utleniania, w tym proces dgg@icznej fotokatalizy oparty
o0 dziatanie promieniowania UV w obecuokatalizatora, jak réwniecisnieniowe techniki
membranowe pozwalkgj na uzyskanie znacznych stopni usoid szerokiej gamy
mikrozanieczyszcze ze srodowiska wodnego [1, 2]. Podstawrocesu fotochemicznego
stanowi szereg reakcji przebiegmjch bezpérednio w poblu i na powierzchni
stosowanych potprzewodnikéw. ddd katalizatorébw najpowszechniej stosowanych
w trakcie oczyszczania strumieni wodnych wymieni@ zysty ditlenek tytanu (Tig)
lub modyfikowany przez dodatek takich metali szktolych, jak Pt, Au, Pd, Rh, Ni,
Cu, Ag [3].

Wdraozenie technologii oczyszczanfaiekéw opartych o proces fotokatalizy wymaga
opracowania rozwrzania pozwalaicego na efektywn separagj czsteczek katalizatora
z roztworéw podprocesowych i jego zatrzymanie vesteanych reaktorach. Miwe stato
si¢ to przez zintegrowanie procesu heterogenicznejkédtlizy i separacji membranowe;j
w hybrydowych fotokatalitycznych reaktorach memlmaych [4]. Takie rozwjzanie
pozwala na zminimalizowanie kosztéw inwestycyjnyatksploatacyjnych w poréwnaniu
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do uktadéw sekwencyjnych, w ktérych &by etap procesu oczyszczania przebiega
w oddzielnych obiektach.

Zréznicowany sklad sciekdw, w tym sciekédw bytowo-gospodarczych, wymaga
kazdorazowo doboru optymalnych parametréw operacyjmgaktoréw membranowych
w warunkach laboratoryjnych.

Celem przeprowadzonych badabylo okre&lenie stopnia usuetia wybranych
mikrozanieczyszcze organicznych w laboratoryjnym wielofunkcyjnym reakze
membranowym pozwalggym na réwnoczesne prowadzenie procesu fotokatahiggo
rozktadu zanieczyszcae jak réwnigz ich separacji z wykorzystaniem membrany
ultrafiltracyjnej.

Materialy i metodyka badan

Przedmiot bada stanowity roztwory rzeczywistegagredniodobowego odptywu
z mechaniczno-biologicznego agu oczyszczaniaciekéw komunalnych z dodatkiem
wzorcow  mikrozanieczyszcae tj.  oktylofenolu, pentachlorofenolu, antracenu,

benzo(a)pirenu i diklofenaku (tab. 1). ¢Znie mikrozanieczyszciée ustalono
na 0,5 mg/dr
Tabela 1
Charakterystyka badanych mikrozanieczysacze
Table 1
Characteristics of the tested compounds
. Masa P *
Grupa zwigzkéw Nazwa Wzor czasteczkowa Rozpu_szczalnéc 10g Kou
molekularny [g/mol] w wodzie [mg/dnf] [
Wielopiescieniowe Antracen GaHic 178,23 0,044 4,45
weglowodory .
aromatyczne Benzo(a)piren GH12 252,31 0,0015 5,97
Domieszki Pentachlorofeno| CeClsOH 266,34 80 512
przemystowe 4-tert-oktylofenol C14H2,0 206,32 7,0 4,80
Zwiazki S6l sodowa
farmaceutyczne diklofenaku | CHioCLNNAC, 318,13 50 451

" Kow - Wsp6itczynnik podziatu oktanol/woda

Proces oczyszczania przygotowanyckiekéw prowadzono w laboratoryjnym
wielofunkcyjnym reaktorze membranowym LWRM (rys. Wyposaonym w kapilarg
membragr ultrafiltracyjrg firmy GE Water & Process Technologies (TrevoseAJBraz
sredniocénieniovg lampe UV firmy Heraeus (Hanau, Niemcy). Charakterystyk
membrany podano w tabeli 2. ®fms¢ robocza reaktora wynosita 50 drScieki
doprowadzane byty w sposob porcjowy za pogpempy perystaltycznej. Napowietrzanie
mieszaniny reakcyjnej zapewnia dostarczenie odpvigg ilosci tlenu wymaganego do
prawidtowego przebiegu reakcji fotochemicznych, jalwniez odpowiednie wymieszanie
roztworu sciekOw rzeczywistych. Plaszcz chtedp-grzewczy zapewniat stale utrzymanie
temperatury prowadzonych proceséw na poziomie 2@,8°C. Cykl pracy reaktora, ktérzy
sktadat st z nasgpujacych po sobie etapow, ustalono eksperymentalnie:

1. napelnienie reaktora;
2. wprowadzenie katalizatora - realizowane dla cyklcy z procesem fotokatalizy;
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3. filtracja membranowa (UF) do odebrania 20%¢tisici sciekow;
4. naswietlanie lampg UV (15 min);
5. filtracja membranowa do odebrania 50%ettjci mieszaniny reakcyjne;j.

Jako katalizator do procesu fotokatalizy zastos@mw&omercyjny ditlenek tytanu
firmy Evonik Degussa GmbH (Essen, Germany) w dad@@ mg/dm. Czas kontaktu
katalizatora z roztworendciekbw oczyszczonych przed rozpeczem procesu filtracji
membranowej wynosit 15 mim.
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|
»
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnego wielofunkcyjnegaktera membranowego: 1 - napowietrzanie membrany;
2 - odprowadzenie permeatu; 3 - plaszcz chioglzreaktora; 4 - wylot wody chiodeej;
5 - przegroda; 6 - membrana ultrafiltracyjna; 7 letwwody chiodzcej; 8 - doprowadzenie powietrza;
9 - doprowadzenigciekow; 10 - czujniki poziomu; 11 - lampa UV; 18ysze napowietrzage

Fig. 1. Scheme of the laboratory multifunctional migane reactor: 1 - aeration of the membrane;
2 - permeate outlet; 3 - cooling jacket of the tegc4 - cooling water outlet; 5 - separator;
6 - ultrafiltration membrane; 7 - cooling waterdhl8 - air inlet; 9 - wastewater inlet; 10 - legensors;
11 - UV lamp; 12 - aeration diffuser

Tabela 2
Charakterystyka stosowanej membrany ultrafiltraeyjn
Table 2
Characteristics of the used ultrafiltration memleran
Nazwa ZeeWeed 1
Rodzaj polimeru polifluorek winylidenu, PVDF
Powierzchnia membrany fin 0,046
Dlugas¢ pojedynczej kapilary [mm] 100
Zakres pH [] 5-9
Maksymalna temperatura eksploatacji [°C] 40
Zakres dinienia transmembranowego [kPa] 10-50

Przeptyw powietrza przez modut ffn] 1,8
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Proces oczyszczania prowadzono w sposgihciv czasie 25 godzin, co pozwolito na
przeprowadzenie 4 petnych cykli pracy LWRM. Prébki bada pobierano po kalym
etapie pojedynczego cyklu.

Oznaczenia sten mikrozanieczyszczeprzed i po poszczegoélnych etapach cyklu
oczyszczania w LWRM wykonywano w oparciu o teckniékhromatografii gazowe;j
z detekcp mas (GC-MS) poprzedzgrwydzieleniem analitéw z roztworéw zzyciem
ekstrakcji do fazy statej (SPE). Dla analitow nafych do rénych grup zwizkéw, ftj.
wielopiescieniowych weglowodoréw aromatycznych (antracen i benzo(a)piren)
oraz domieszek przemystowych wraz ze gakami farmaceutycznymi (pentachlorofenol,
oktylofenolu i diklofenaku), zastosowano ebine procedury ekstrakcji z roztworéw
wodnych. Szczegéty metody podano w pracy [5].

Wyniki badan i ich dyskusja

Pierwszy etap badapaswiecony byt ocenie stopnia usgnia mikrozanieczyszche
organicznych w LWRM pracggym bez dodatku katalizatora procesu fotochemioaneg
Oznaczenie sten badanych zwizkdéw po poszczegdlnych etapach pracy reaktora
w pierwszym cyklu jego pracy (rys. 2a) wykazade, wielopiegcieniowe wglowodory
aromatyczne w znacznym stopniu zatrzymywanepszez membran ultrafiltracyjm.
Proces filtracji membranowej pozwolit na ponad 82%unicie antracenu oraz 97%
usunicie benzo(a)pirenu. Wysokie wspotczynniki reterteji grupy mikrozanieczyszcae
w procesie pojedynczej ultrafiltracji wykazane abgtréwniez przez innych autoréw [6].
W przypadku oktylofenolu obserwowano jedynie 21%iagbnie jego stzenia po procesie
filtracji membranowej. Natomiast najsizy stopié zatrzymania, wynogzy 2%,
odnotowano dla pentachlorofenolu. Retencja mikreanyszczé w procesie ultrafiltraci
zalezy zatemscisle od rodzaju i whasni fizykochemicznych usuwanych zygkow, jak
réwniez od materiatu polimerowego membrany i waciogranicznej masy molowej
cut-off, co zostalo wykazane w badaniach prowadebnyrzez Acero i in. [7].
W kolejnych cyklach pracy LWRM uzyskano wzrost sii@p usungcia
mikrozanieczyszcZe na etapie procesu ultrafiltracji (rys 2b). Zwane jest to
prawdopodobnie  z  e%ciowym  blokowaniem  poréw  membrany przez
wysokocasteczkowe sktadniki oczyszczanego roztworu wodnegayptyreto na popraw
wlasnaci separacyjnych membrany wzdem usuwanych mikrozanieczyszazeDla
przyktadu, stopi# usunécia diklofenaku w pierwszym cyklu pracy LWRM po pesie
ultrafiltracji wynosit jedynie 5%, natomiast w k@hgch cyklach usurcie tego zwizku
przekraczato 15%.

Wzrost usunicia mikrozanieczyszcheobserwowany byt rownie w trakcie etapu
naswietlania mieszaniny reakcyjnej promieniami UV ieralanego w poszczegdlnych
cyklach pracy reaktora. Rozktad mikrozanieczysaczev procesie utleniania
fotochemicznego pozwolit na uzyskanie ponad 29%nigsia wszystkich badanych
mikrozanieczyszczew pierwszym cyklu pracy LWRM. Natomiagtednia warté¢ stopnia
usungcia zanieczyszce w procesie rn@wietlania w kadym z czterech cykli pracy
reaktora przekraczata 38%. Najigygy stopié usungcia, stgajacy 62%, obserwowano dla
diklofenaku. Odmienne rezultaty uzyskano w trakw@vietlania roztworu o takim samym
skladzie w reaktorze porcjowym o efwjéci 700 cnf [8]. Stopier usunicia oktylofenolu,
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antracenu i bezno(a)pirenu po 15 min ekspozycpnoemieniowanie UV przekraczat 70%,
natomiast usugcie diklofenaku sigato zaledwie 45%. Mama zatem przypuszoc&aze
objetos¢ reaktora i zwizany z tym rozktad promieniowania UV emitowanegaear
zastosowamlampe ma decydujcy wptyw na proces utleniania mikrozanieczys#cze
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Rys. 2. Zmiany stenia mikrozanieczyszcaepo poszczegoélnych etapach cyklu oczyszczania w MWVR
a) wartdci uzyskane dla pierwszego cyklu oraztsdnie wartéci dla 4 cykli pracy

Fig. 2. Changes in concentration of micropollutaafter various stages of the treatment cycle intWMR:
a) values obtained for the first cycle and b) agenzalues for 4 operation cycles

Peten cykl oczyszczania w LWRM integgoy proces n@wietlania promieniami UV
z procesem ultrafiltracji pozwolit na znaczny wzratopnia usumiia poszczegoélnych
mikrozanieczyszcze Po pierwszym cyklu pracy reaktoragzgnie pentachlorofenolu
i oktylofenolu obnkyto sie kolejno o 84 i 92%. Dla benzo(a)pirenu odnotowaawyzszy
stopieh usungcia przekraczapy 99%, natomiast stenie antracenu ohiyto sie o 87%.
Najnizszy stopié@ usungcia nieprzekraczagy 68% uzyskano dla diklofenaku. Po
kolejnych cyklach pracy LWRM zaobserwowano wzrostopmia usuricia
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pentachlorofenolu i diklofenaku, ktdrychestnie obniylo sic kolejno o 89 i 73%.
Nieznaczny wzrost stopnia ustcia obserwowano rowniew przypadku oktylofenolu.
Natomiast usugtie antracenu i bezo(a)pirenu utrzymywalkprsa statym poziomie.
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Rys. 3. Zmiany stenia mikrozanieczyszcaepo poszczeg6lnych etapach cyklu oczyszczania w MWR
w obecndci TiO,: a) wartéci uzyskane dla pierwszego cyklu orazi®dnie wartéci dla 4 cykli pracy

Fig. 3. Changes in concentration of micropollutaafter various stages of the treatment cycle in URVIR
in the presence of TiDa) values obtained for the first cycle and b)rage values for 4 operation cycles

W kolejnym etapie badiado mieszaniny reakcyjnej wprowadzonasteczki TiGQ. Po
15-minutowym czasie kontaktu mieszaniny z katatizain rozpocgo pierwszy cykl pracy
reaktora. TiQ, mapcy bardzo dobre wtasha sorpcyjne wzgldem mikrozanieczyszciae
[9], przyczynit sé do wzrostu stopnia usugia badanych zwezkéw juz na etapie procesu
ultrafiltracji (rys. 3). Proces ultrafiltracji, zatymujac czsteczki katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej, pozwolit réwnie na zatrzymanie zaadsorbowanych na powierzchni, TiO
mikrozanieczyszcze Po procesie membranowym ezstnie pentachlorofenolu
i oktylofenolu obniyto sie 0 ponad 92%, a gtenie antracenu i bezo(a)pirenu zostato
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obnizone w stopniu przekraczgym 99%. Dla diklofenaku odnotowano 35% zatrzymanie
przez stosowanmembragn. Proces nawietlania mieszaniny reakcyjnej iniciigy przebieg
reakcji fotokatalitycznego rozkladu mikrozanieczysah pozwolit w pierwszym cyklu
pracy LWRM na ponad 89% olieinie s¢zenia badanych zwikéw. Jedynie stenie
antracenu zostato oliaine zaledwie w 65%.

Peten cykl pracy reaktora umdiwit ponad 97% usurkcie pentachlorofenolu, 99%
usunicie oktylofenolu i antracenu oraz catkowite ugaigé benzo(a)pirenu i diklofenaku
(rys. 3a). Obecrnid@ katalizatora znacznie wplgla na popray stopnia usugcia
mikrozanieczyszcze ktory po dalszych pelnych cyklach pracy LWRM dla
pentachlorofenolu, oktylofenolu, benzo(a)pirenu iklafenaku wynosit 100%, a dla
antracenu przyjmowat waré 99,5% (rys. 3b). Istnieje jednak niebezpidsteo
generowania ubocznych produktow utleniania mikrezzzyszczé wykazupcych nadal
aktywnai¢ biologiczry, ktére nie lpdg zatrzymywane przez membeanltrafiltracyjng.

Catkowite usuricie badanych mikrozanieczyszézeraz ubocznych produktéw ich
naturalnego lub wspomaganego rozktadu obecnyétiekach oczyszczonych miove jest
w przypadku zastosowania dwustopniowej filtracji mieanowej 4czacej proces
ultrafiltracji z procesem nanofiltracji, co zostalwykazane w badaniach wiasnych
prowadzonych w tym zakresie [10].

Whioski

= Pojedyncze procesy oczyszczafigekow, tj. ultrafiltracja i néwietlanie promieniami
UV, nie pozwalag na uzyskanie zadowadgych stopni usugcia
mikrozanieczyszczeorganicznych. Wzrost efektywfa tych proceséw maiwy jest
przez wprowadzenie do oczyszczanych matryc wodelpetatkowych sorbentéw lub
katalizatorow wspomagajych rozktad zanieczyszaze

= QOczyszczaniesciekbw w LWRM hczagcym proces fotokatalizy, w obecitd
czasteczek TiQ, z procesem ultrafiltracji pozwolito na kompletnesungicie
pentachlorofenolu, oktylofenolu, benzo(a)pirenu iklafenaku oraz ponad 99%
usungcie antracenu.

= Zastosowana membrana ultrafiltracyjna petnita zam@dwok przegrody separage;
czgsteczki katalizatora, jak rowrigpozwalata na zatrzymanie mikrozanieczysacze
ktérych wspétczynniki retenciji méeity sic w zakresie od 9% dla pentachlorofenolu do
98% dla bezno(a)pirenu.

= Calkowite usunicie wszystkich badanych mikrozanieczyszgzgak roéwnie: ich
ubocznych produktéw rozkladu wymaga uzupetnienitadik oczyszczania o kolejny
etap filtracji membranowej - nanofiltracj
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REMOVAL OF MICROPOLLUTANTS IN THE LABORATORY
MULTIFUNCTIONAL MEMBRANE REACTOR

Institute of Water and Wastewater Engineering s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: Hybrid wastewater treatment systems based on addawxidation processes and membrane techniques
are an alternative both to conventional water tneatt systems and sequential systems based on rde¢mént
processes. The paper presents the estimation afetheval rate of organic micropollutants from wasteer
effluent at various phases of the photocatalytibotatory multifunctional membrane reactor. The dest
compounds belong to the group of polycyclic aromhtidrocarbons - anthracene and benzo(a)pyrenestial
additives i.e. pentachlorophenol and octylphenslwall as pharmaceuticals - diclofenac. The treatrpeocess
was carried out without or with the addition of aadyst in the form of commercial titanium dioxid@eactor’'s
selected operating parameters allowed to remove %88 of the tested micropollutants in the proazssied out
without catalyst. The addition of the semicondudtothe treated water solution allowed to removegletely
pentachlorophenol, octylphenol, benzo(a)pyrene dimdbfenac. It has been shown that the ultrafilmat
membrane acts not only as a separation barridreofatalyst, but also allows for the retention @fropollutants,
which removal rate ranged from 9% for pentachloesy to 98% for benzo(a)pyrene.

Keywords: membrane reactor, UV irradiation, wastewater efflu micropollutants



