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zalezy od chemicznej struktury utlenianych zwigzkéw. Rodniki hydroksylowe szybciej
reaguja ze zwigzkami nienasyconymi i aromatycznymi (poprzez addycj¢ elektrofilowsq)
niz zwigzkami nasyconymi (przez odszczepianie wodoru) oraz mato matoczasteczko-
wymi kwasami organicznymi w formie zdysocjowanej. Bardzo wolno natomiast z OH’
reaguja takie zwiazki jak: siarczany, azotany oraz fosforany, natomiast dobrymi ,,akcep-
torami” rodnikow hydroksylowych sa chlorki, cyjanki, a takze jodki [2].

Szczegbdlng uwage podczas uzdatniania wody poswieca si¢ trudno degradowalnym
zwigzkom organicznym (kwasy fulwowe i humusowe). Kwasy fulwowe i humusowe,
wchodzace w sktad NOM (naturalnej materii organicznej), stanowig ztozone heterogen-
ne biopolimery kwasowe. Powstaja w wodzie na skutek reakcji mikrobiologicznych,
ktore powoduja rozktad martwych tkanek roslin i zwierzat. Podzial substancji humuso-
wych wg. Stevensona [3] na huminy, kwasy huminowe i fulwowe oparty jest migdzy
innymi na wykorzystaniu réznic ich rozpuszczalnosci w zaleznosci od wartosci odczynu
wody (pH). Ogolnie kwasy humusowe sa mieszaning wieloczasteczkowych zwiazkow
organicznych w sktad ktéorych wchodza kwasy huminowe i fulwowe o odmiennym
sktadzie i charakterze kwasowym. Kwasy huminowe to frakcja humusu, ktéra nie jest
rozpuszczalna w wodzie w silnie kwasnym srodowisku (pH < 2). Nadajg wodzie ciemno
brazowe zabarwienie, w przeciwienstwie do kwaséw fulwowych, ktore zabarwiaja wode
na kolor jasnozélty lub zottobrazowy. Ponadto kwasy fulwowe w wodzie sa rozpusz-
czalne w calym zakresie pH. Wyr6zni¢ mozna kilka cech wspdlnych tych zwigzkow,
ktore dotycza ich struktury molekularnej. Obydwa zwiazki wykazuja zarbwno aroma-
tyczny, jak i alifatyczny charakter. Ponadto posiadaja wspolne grupy funkcyjne (karbok-
sylowe, fenolowe i in.) oraz zachowuja si¢ w roztworze jak polielektrolity, poniewaz
maja zdolno$¢ do dysocjacji. Substancje te sg zrédlem powstawania produktéw ubocz-
nych podczas chlorowania wody (tj. kancerogennych trihalometanéw), powoduja
w wodach naturalnych niepozadang metnos¢ (gdyz maja postaé koloidéw) oraz zwiek-
szenie tzw. pozornej rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych zanieczyszczen antropo-
genicznych o charakterze hydrofobowym, jak np. herbicydy, alkany, WWA oraz obniza-
ja efektywnos$¢ proces6w membranowych (powodujac tzw. fouling membran) [1-6].

Proces fotoutleniania prowadzony przy uzyciu ditlenku tytanu (szczego6lnie w formie
anatazowej) jako katalizatora (fotokataliza) ma duze mozliwosci w zakresie uzdatniania
wody, poniewaz moze doprowadzi¢ do degradacji badz pelnej mineralizacji wielu
zwigzkoéw organicznych (m.in. kwaséw fulwowych i humusowych) i nieorganicznych
oraz niszczenia wiruséw i bakterii [2]. Moze by¢ stosowany do degradacji zanieczysz-
czen wystepujacych w matych stezeniach, a katalizator, ktorego zadaniem jest przyspie-
szenie transformacji zwigzkow chemicznych jest nieszkodliwy dla $srodowiska i pozosta-
je niezmieniony po kazdym cyklu katalitycznym [4, 7]

Heterogeniczna fotokataliza, w ktorej ma zastosowanie potprzewodnik TiO,, wywo-
fana jest szeregiem tancuchowych reakcji utleniajgco-redukcyjnych opisanych nastepu-
jacymi rownaniami [4, 8]:

Fotowzbudzenie: TiO, +hv — e +h" (1)
Stabilizacja tadunku e-: €cs— €TR )
Stabilizacja tadunku h': h'yvg— h'r 3)
Rekombinacja dziury elektronowej: er+h'yg(h'r) = e¢cp + ciepto 4)
Foto-wzbudzenie wolnych rodnikow: (0p)ags T € — O, &)

Utworzone rodniki nadtlenkowe O,” (réwnanie 5) mogg ulega¢ dalszemu protonowaniu
tworzac rodniki wodoro-nadtlenkowe (HO,'), a nastepnie H,O, co przedstawiajg rowna-
nia617[4,9]:

0,"+H" — HO, (6)
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0,"+0,"— H,0, + O, @)
Interakcja dziur elektronowych z czasteczkami wody lub jonami wodorotlenowymi
powoduje wytworzenie bardzo reaktywnych rodnikéw hydroksylowych, a rownania
maja nastgpujacy przebieg:

Utlenienie wody: H,0+h*— OH +H" (8)
Utlenienie grup hydroksylowych: OH +h" — OH’ )
Fotodegradacje zanieczyszczen wywolang rodnikami hydroksylowymi mozna opisaé
réwnaniem 10:

Re-H+ OH — R’ + H,0O (10)
natomiast bezposredni udziat ,,dziury elektronowej” w procesie fotoutlenienia rowna-
niem 11:

R +h"— R™ — Posrednie - koncowe produkty degradacji (11)
Zjawiska zachodzace w fotokatalizie przypisane sg obecnosci zar6wno rozpuszczo-
nego tlenu jak i czasteczek wody, poniewaz tylko w takich warunkach wysoce reaktyw-
ne rodniki hydroksylowe (OH’) moga zosta¢ uformowane i umozliwia¢ fotodegradacje
substancji organicznych w fazie cieklej. Niektore proste zwiagzki organiczne (np. szcza-
wiany 1 kwas mrowkowy) moga by¢ mineralizowane przez bezposrednie utlenianie
elektrochemiczne, w ktorych ety sa ,,zmiatane” przez jony metali bez obecnosci wody
[4]. Powszechnie uwaza sie, ze h'tz ma zdolno$¢ do bezposredniego utleniania zwigz-
kéw organicznych, jednak mozliwos¢ ta jest jednak niejednoznaczna.
Na rysunku 1 przedstawiono mechanizm tworzenia pary ,,dziura elektronowa” w pa-
$mie walencyjnym — elektron w pasmie przewodnictwa, gdy czastki TiO, sg napromie-
niowane odpowiednig energia swiatla (hv) [1,4,9].

Energia O:
hv
Degradacja Kwasy fulwowe
/ Kwasy humusowe
H +0H
KF 2O Utlenianie
Rys. 1. Mechanizm tworzenia par ,dziura elektronowa — elektron” podczas

foto-wzbudzenia w potprzewodnikowym katalizatorze TiO»

Fig. 1. Photoinduced formation mechanism of electron-hole pair in a semiconductor TiO-
particle
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Reakcja fotokatalizy heterogenicznej wystepuje na powierzchni ditlenku tytanu
(TiO,) aktywowanej fotonami, w ktorej zwiazki organiczne w fazie cieklej sa degrado-
wane do odpowiednich produktow posrednich i dalej mineralizowane do ditlenku wegla
i wody, przy odpowiednim czasie napromieniania (rownanie 12).

Zanieczyszczenia organiczne L0,/ produkty posrednie — CO, + H,O  (12)

Ogodlnie reakcja fotokatalizy przedstawiona rownaniem (12) moze zosta¢ podzielona
na pi¢¢ niezaleznych etapéw [4,9]:

1. Dyfuzja organicznych zanieczyszczen (np. A) z fazy ciektej do powierzchni TiO, -
zewngetrzny transport masy.

2. Dyfuzja substratow miedzy i/lub wewnatrz czastek do aktywnej powierzchni katali-
zatora -wewnetrzny transport masy.

3. Adsorpcja organicznych zanieczyszczen na powierzchni TiO, aktywowanej fotonami

(w tym etapie wystepuje jednoczesna aktywacja powierzchni przez energic fotonow).
4. Reakcja fotokatalizy fazy zaadsorbowanej na powierzchni TiO, (np. A—B).
Desorpcja produktéw posrednich (np. B) z powierzchni TiO,.

6. Przeniesienie produktow posrednich (np. B) z powierzchni mi¢dzyfazowej do fazy
ciekte;j.

Efektywnos$¢ utleniania fotokatalitycznego zalezy od wielu czynnikow, takich jak:
dawka katalizatora, czas naswietlenia, temperatury reakcji, nat¢zenia promieniowania,
ilosci dostarczonego tlenu, odczynu roztworu, dlugosci fali promieniowania oraz steze-
nia zanieczyszczen [4,9-12].

Zastosowanie mikro- lub ultrafiltracji po procesie fotokatalizy stuzy natomiast do
oddzielenia czastek katalizatora uzytego w formie zawiesiny od oczyszczonej wody,
umozliwiajac jego ponowne zastosowanie w reakcji fotokatalitycznej [4, 5, 13-24].
Najbardziej interesujgcymi sg fotokatalityczne reaktory membranowe, ktore umozliwiaja
zatrzymanie fotokatalizatora w $rodowisku reakcji za pomoca membrany (najczgsciej
MEF, UF, NF), kontrolowanie czasu przebywania w reaktorze oraz ciagtego prowadzenia
procesu jak rowniez oddzielania czastek katalizatora i ewentualnie produktow posred-
nich od czystej wody. Istnieje szereg réznych konfiguracji fotokatalitycznych reaktorow
membranowych, ale wyr6zni¢ nalezy podziatl na reaktory z katalizatorem w zawiesinie
i reaktory z katalizatorem immobilizowanym na/w membranie. Inny podziat dotyczy
umieszczenia zrodta napromieniowania i tu wyr6zni¢ nalezy fotoreaktory, w ktorych
naswietlany jest zbiornik z oczyszczang wodg i katalizatorem w postaci zawiesiny
a zatrzymanie czastek katalizatora odbywa si¢ na membranie lub naswietlany moze by¢
modut membranowy, w ktorym katalizator znajduje si¢ na powierzchni lub w strukturze
membrany [22, 25].

Celem badan bylo okreslenie wptywu roéznych czynnikéw na skutecznos¢ usuwania
kwasow fulwowych i humusowych z wody w procesie fotoutleniania wspomaganym
mikrofiltracja lub ultrafiltracja.

9,1
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2. Metodyka badan

Obiektem badan byly wody modelowe zawierajace kwasy fulwowe lub humusowe,
ktore rozpuszczono w wodzie dejonizowanej. Charakterystyke badanych substancji
organicznych i wod podano w tabelach 11 2.

Tab. 1. Charakterystyka naturalnych substacji organicznych.

Tab. 1. Characteristic of natural organic substances.

Kwasy fulwowe (KF) Kwasy humusowe (KH)
Proszek kwaséw fulwowych firmy Beijing Proszek kwasow hx:gﬁ(s:ﬁwych firmy Sigma-
Multigrass Formulation Co. Ltd. (Chiny) (Germany)

zawarto$¢ suchej soli kwaséw fulwowych 270%
pH w zakresie 5,5-6,5
rozpuszczalno$¢ w wodzie 299%
wilgotno$¢ <10%

O O . CH H comm
£ 2 m i oo
HOOC CHz CO0H
Oe ' CHgchOH
HooC

CHOH

\
COOH OR cHy—c” “coon

Sol sodowa kwaséw humusowych

(00K CO0H

CDDH

Tab. 2. Charakterystyka badanych wod.

Tab. 2. Characteristic of investigated water.

Parametr Woda modelowa zawierajagca | Woda modelowa zawierajaca
kwasy fulwowe (KF) kwasy humusowe (KH)

Odczyn, pH 7,22 7,75
Temperatura, °C 202 20+2
Metnosé, NTU 1,04 3,08
Barwa, mg Pt/dm’ 40 128
OWO*, mg/dm® 8,50 10,58
RWO**, mg/dm® 8,47 9,62
Absorbancja, UVass 1/cm 0,281 0,646

*OWO-ogdiny wegiel organiczny, **RWO-rozpuszczony wegiel organiczny

Proces fotoutleniania (fotoliza, fotokataliza) prowadzono w reaktorze laboratoryjnym
HERAEUS o pojemnosci 0,7 1, a nastgpnie mieszaning poreakcyjng kierowano na
membrang mikrofiltracyjng lub ultrafiltracyjna (rysunek 2). W procesie fotokatalizy
zastosowano ditlenek tytanu jako katalizator TiO, niemieckiej firmy Degussa o symbolu
handlowym P25. oraz. Wewnatrz reaktora osadzona byta monofalowa lampa UV emitu-
jaca promieniowanie ultrafioletowe przy dtugosci fali 254 nm. Lampa chlodzona byta
woda przeptywajaca w plaszczu wodnym w celu utrzymania stalej temperatury na
poziomie 25+2°C. Do ukladu w sposob ciggly dostarczane bylo powietrze w celu wy-
mieszania zawartos$ci reaktora i dostarczenia tlenu niezbednego w procesie fotokatalizy.
W celu zminimalizowania strat i zwigkszenia efektu promieniowania UV, zewngtrzng
$ciang uktadu przykryto folig aluminiowa.
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Rys. 2. Schemat zestawu badawczego do prowadzenia zintegrowanego procesu
fotokataliza /mikrofiltracja lub ultrafiltracja.

Fig. 2. Scheme of integrated photocatalysis — microfiltration or ultrafiltration system.

Proces filtracji membranowej prowadzono w ukladzie dead-end z wykorzystaniem
instalacji laboratoryjnej Millipore CDS10 System Millipore&Amicon. Instalacja sktada-
fa si¢ z komory filtracyjnej Amicon 8400, w ktérej umieszczono membrany. Komora
filtracyjna potaczona byta poprzez zawor selekcyjny ze zbiornikiem zasilajacym, pozwa-
lajacym zwigkszy¢ objetos¢ filtrowanego medium i butlag z gazem (azotem) z zamoco-
wanym reduktorem umozliwiajacym regulacje cisnienia. Wlasciwosci transportowe
i separacyjne membran okreslono przy cisnieniu transmembranowym 0,1 MPa. Zasto-
sowano plaskie membrany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE Infrastructure
Water&Process Technologies: ultrafiltracyjna o cut-off 30 kDa i mikrofiltracyjna
o wielkosci poréw 0,2 pm. Powierzchnia czynna membran wynosita 0,0045 m®.

Badano wplyw nastgpujacych parametrow na efektywno$é oczyszczania wody
w procesie fotoutleniania i zintegrowanym ukfadzie fotoutlenianie — filtracja membranowa:

e udzial/brak katalizatora TiO, (fotokataliza, fotoliza),

e czas naswietlania (naswietlenia UV wykonywano w zakresie 15 - 120 min.),

e dawka katalizatora TiO, (0,025; 0,05; 0,1; 0,25; 0,4; 0,5; 0,6 g/dm®),

e stezenie kwasow fulwowych lub humusowych w oczyszczanej wodzie (ok. 5; 10

i 15 mgRWO/dm’),

e odczyn wody (pH = 3,5; 7,0 i 10,0), korekt¢ pH przeprowadzono przy uzyciu 0,1
molowego roztworu HCI lub NaOH,
e udzial/brak membrany mikrofiltracyjnej (MF) lub ultrafiltracyjnej (UF).



USUWANIE Z WODY KWASOW FULWOWYCH | HUMUSOWOWYCH W PROCESIE FOTOUTLENIANIA... 491

Efektywnos¢ procesow okreslano mierzac stgzenie rozpuszczonego wegla organicz-
nego (RWO) analizatorem HiPerTOC firmy Thermo Elektron Corporation, absorbancje
(UVys4) spektrofotometrem Cecil 1000 firmy Analytical, barwg fotometrem NOVA 400
firmy Merck w wodzie surowej, wodzie po naswietlaniu z katalizatorem i bez katalizato-
ra oraz wodzie po procesie filtracji membranowej. Podczas filtracji membranowe;j
oceniono réwniez zmiany przepuszczalnosci wzglednej membran mikrofiltracyjnych i
ultrafiltracyjnych w czasie.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

3.1. Udziat/brak katalizatora w procesie utleniania kwasow
fulwowych i humusowych (fotoliza, fotokataliza)

Na rysunkach 3-5 poréwnano stopien utlenienia kwaséw fulwowych i humusowych
podczas naswietlania roztworéw modelowych z dodatkiem katalizatora (fotokataliza) i
bez katalizatora (fotoliza).

Stwierdzono, ze ze wzrostem czasu naswietlania stezenie zanieczyszczen orga-
nicznych (KF i KH) obnizalo sig¢, przy czym wigkszg intensywnos¢ tego zjawiska
zaobserwowano w procesie fotokatalizy. Dodatkowo, otrzymane wyniki badan wska-
zuja wyraznie na fakt, iz w wickszym stopniu utlenianie sg kwasy fulwowe niz humu-
sowe, zarowno w procesie fotolizy jak i fotokatalizy. Obnizenie poziomu stgzenia
kwasow fulwowych i humusowych w wodzie okreslono juz w trakcie dodania katali-
zatora TiO, do wody i 15-sto minutowym mieszaniu (kataliza), przed wlaczeniem
naswietlania. Swiadczy to o adsorpcji naturalnych zanieczyszczen organicznych na
powierzchni katalizatora, co jest podstawowym warunkiem efektywnego dziatania
fotokatalizatora, za$ jego brak hamuje lub spowalnia (proces fotolizy) utlenianie
naturalnych zwigzkow organicznych [9, 26, 27].
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Rys.3. Poréwnanie stopnia utleniania kwaséw fulwowych i humusowych w procesie
fotolizy i fotokatalizy (pomiar RWO, stezenie TiO; 0,1 g/dm’).

Fig. 3. The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis
and photocatalysis process (for DOC, TiO, concentration 0.1 g/dm®).
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Rys.4. Poréwnanie stopnia utleniania kwaséw fulwowych i humusowych w procesie
fotolizy i fotokatalizy (pomiar UVas,, stezenie TiO, 0,1 g/dm®).

Fig. 4. The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis
and photocatalysis process (for UV.ss, TiO, concentration 0.1 g/dm®).
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Rys.5. Poréwnanie stopnia utleniania kwaséw fulwowych i humusowych w procesie
fotolizy

i fotokatalizy (pomiar barway, stezenie TiO; 0,1 g/dm®).

Fig. 5. The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis
and photocatalysis process (for color, TiOzconcentration 0.1 g/dm®).

3.2. Wptyw dawki katalizatora i czasu naswietlania na stopien
utleniania kwasow fulwowych i humusowych w procesie
fotokatalizy

Na efektywnos$¢ procesu utleniania fotokatalitycznego wpltywa czas naswietlania
oraz dawka katalizatora. Na rysunkach 6-8 przedstawiono wyniki badan utleniania
kwaséw fulwowych i humusowych w procesie fotokatalizy prowadzonej w czasie 120
minut przy zastosowaniu réznych dawek katalizatora TiO.
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Rys.6.

Fig. 6.
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Zalezno$c¢ stopnia utleniania kwasow fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i dawki katalizatora (pomiar RWO).

The dependence of the oxidation degree of fulvic and humic acids on photocataly-
sis time and catalyst dose (for DOC).
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Rys.7.

Fig. 7.
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Zalezno$c¢ stopnia utleniania kwasow fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i dawki katalizatora (pomiar UV 2sy).

The dependence of the oxidation degree of fulvic and humic acids on photocataly-
sis time and catalyst dose (for UVs4).
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Rys.8. Zalezno$c¢ stopnia utleniania kwasow fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-

zy i dawki katalizatora (pomiar barwy).

Fig. 8. The dependence of the oxidation degree of fulvic and humic acids on photocataly-
sis time and catalyst dose (for color).

Zaobserwowano, iz granicznym tadunkiem katalizatora jest dawka 0,4 gTiO,/dm’,
dla ktorej uzyskano juz nieznacznie nizsze stopnie utleniania kwasow fulwowych niz dla
dawek mniejszych w zakresie 0,05 — 0,25 gTiO,/dm’. Najmniejsza degradacje tych
zwiazkéw zanotowano dla najwyzszych dawek katalizatora (0,5 i 0,6 g/dm’). Okreslenie
optymalnej dawki katalizatora, za jaka uznano dawke 0,25 g/dm’ dla KF i 0,1 g/dm’ dla
KH, jest bardzo istotnym parametrem operacyjnym procesu fotokatalizy. Ze wzrostem
dawki katalizatora ro$nie powierzchnia aktywna dostepna dla degradacji zanieczyszczen,
jednak rosnie rowniez metnos¢ roztworu, co niekorzystnie wptywa na proces fotokatali-
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zy, prowadzac do spadku penetracji strumienia fotondw w reaktorze fotokatalitycznym
[28]. Zwigkszenie m¢tnosci mieszaniny reakcyjnej wigze si¢ ze zjawiskiem ekranowa-
nia, ograniczajacego dostep promieniowania UV do glebszych warstw roztworu. Opisa-
ne zjawisko wyraznie zaobserwowano podczas utleniania kwaséw fulwowych (rys. 6)
dla dawki 0,6 gTiO,/dm’, gdzie do 30 minut naswietlania stezenie zanieczyszczen
obnizyto si¢ do pewnego stopnia, po czym szybkos¢ reakcji byla stala (na tym samym
poziomie) niezalezna od ilo$ci katalizatora. Mechanizm wzajemnych oddzialywan
i aglomeracji czastek katalizatora przy wysokich dawkach polega na ograniczeniu
dostepnosci powierzchni katalizatora dla zanieczyszczen w mieszaninie reakcyjnej
[9, 10]. W przypadku utleniania kwasow humusowych zastosowano dawki katalizatora
w zakresie 0,025 do 0,25 g/dm’, a za optymalng uznano 0,1 g/dm®. Zastosowanie wyz-
szych dawek katalizatora w tym przypadku uznano za bezzasadne, poniewaz juz same
kwasy humusowe nadajg wysoka metnosé wodzie, co zmniejsza efektywnos$¢ procesu
fotokatalizy, a dodanie duzej ilo$ci katalizatora moze tylko pogorszy¢ t¢ sytuacje.

3.3. Wplyw stezenia kwaséw fulwowych i humusowych w wodzie na
stopien ich utleniania w procesie fotokatalizy

Szybkos¢ degradacji naturalnych substancji organicznych rosnie ze wzrostem stgze-
nia poczatkowego zanieczyszczen do okreslonego poziomu, zas dalszy wzrost stezenia
prowadzi do spadku szybkosci degradacji [9, 29, 30]. Na rysunkach 9 i 10 przedstawiono
wyniki utleniania kwasow fulwowych i humusowych w wodzie o réznym st¢zeniu tych
zanieczyszczen.
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Rys.9. Zalezno$¢ stopnia utleniania kwasoéw fulwowych od czasu fotokatalizy i stezenia KF
(dawka katalizatora 0,25 g/dm®, pH = 7).
Fig. 9. The dependence of the oxidation degree of fulvic acids on photocatalysis time and

FA concentration (calalyst dose 0.25 g/dm® pH = 7).
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Rys.10.  Zalezno$c¢ stopnia utleniania kwaséw humusowych od czasu fotokatalizy i stezenia
KH (dawka katalizatora 0,1 g/dm®, pH = 7).

Fig. 10. The dependence of the oxidation degree of humic acids on photocatalysis time and
HA concentration (calalyst dose 0.1 g/dm?®, pH = 7).

Zaobserwowano, iz zmiana poczatkowego stezenia KF i KH w wodzie skutkowala
réoznym czasem naswietlania niezbednym do osiggniecia petnej degradacji zanieczysz-
czen. Czas naswietlania zalezal od rodzaju naturalnych substancji organicznych i ich
stezenia. Kwasy fulwowe byly szybciej degradowane niz humusowe. Prawdopodobnie
jest to zwiazane z masg czasteczkowg badanych zwigzkdéw oraz ich rozpuszczalnoscia
w $rodowisku wodnym. Kwasy fulwowe szybciej sa degradowane poniewaz ich $rednia
masa czasteczkowa nie przekracza 2 kDa, za$ dtlugos$¢ i srednica czasteczek 60 i 2 nm.
Natomiast kwasy humusowe sg mieszaning czasteczek bardziej zréznicowanych pod
wzgledem wielkosci o $redniej masie czasteczkowej powyzej 2 kDa. W takim przypad-
ku moze dochodzi¢ do powstawania produktow posrednich powodujacych przedtuzenie
czasu napromieniowania potrzebnego do efektywnej degradacji kwaséw humusowych,
ze wzgledu na konkurencje w stosunku do aktywnej powierzchni TiO,.

3.4. Wptyw odczynu wody na stopien utleniania kwasow fulwowych
i humusowych w procesie fotokatalizy

Na rysunku 11 przedstawiono krzywe zalezno$ci stopnia utlenienia kwaséw fulwo-
wych i humusowych od pH wody i czasu naswietlania. Stwierdzono istotny wplyw pH
na obnizenie stezenia kwasow fulwowych w wodzie, tzn. wyzszy stopien degradacji tych
zanieczyszczen uzyskano w srodowisku kwasowym i neutralnym, zas nizszy w zasado-
wym. Moze to by¢ zwigzane z punktem izoelektrycznym TiO, (punkt tadunku zero —
PZC), ktéory ma miejsce przy pH 6,8 (TiO, P25 firmy Degussa) [4]. Przy pH < PZC
tadunek powierzchniowy katalizatora staje si¢ dodatni, zwigkszajac tym samym adsorp-
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cj¢ ujemnie natadowanych zwigzkéw (w tym przypadku kwasow fulwowych). W przy-
padku kwasow humusowych zmiany pH mialy mniejsze znaczenie, a r6znicg¢ w stopniu
utlenienia tych zanieczyszczen zaobserwowano w srodowisku neutralnym dopiero po 90
minutowym naswietlaniu promieniami UV,s,. Wplyw pH na utlenianie zwigzkow
organicznych w wodzie zalezy glownie od nastgpujacych czynnikow: stopnia zjonizo-
wania powierzchni TiO,, pozycji pasma walencyjnego i przewodnictwa fotokatalizatora,
stopnia aglomeracji czastek TiO, oraz tworzenia rodnikéw hydroksylowych [9, 29].
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Rys. 11.  Zalezno$¢ stopnia utleniania kwasoéw fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i odczynu wody (dawka katalizatora 0,25 g/dm® dla KF i 0,1 g/dm® dla KH,
stezenie KF=8,47; KH=9,62 mgC/dm3).

Fig. 11.  The dependence of the oxidation degree of fulvic and humic acids on photocataly-
sis time and water pH (calalyst dose 0.25 g/dm® for FA and 0.1 g/dm® for HA,
concentration FA=8.47; HA=9.62 mgC/dm°).

3.5. Wptyw temperatury wody na stopien utleniania kwaséw
fulwowych w procesie fotokatalizy

Istotnym czynnikiem okres$lajacym efektywnos¢ procesu fotokatalizy jest
temperatura prowadzenia reakcji fotokatalitycznej. Rekomendowana temperatura przy
ktérej nalezy prowadzi¢ proces fotokatalizy miesci si¢ w zakresie miedzy 20 a 80°C
[4, 10]. Przy niskich temperaturach (szczegolnie ponizej 0°C) aktywnos$¢ katalizatorow
maleje, co skutkuje desorpcja zanieczyszczen z powierzchni katalizatora, natomiast
w wysokiej temperaturze (zblizonej do wrzenia) adsorpcja zanieczyszczen jest mniejsza,
a aktywno$¢ fotokatalizatorow rowniez maleje. W zakresie temperatur 20-60°C
szybkos¢ reakcji fotokatalitycznej ro$nie ze wzrostem temperatury, co potwierdzaja
uzyskane wyniki badan przedstawione na rysunku 12. W zakresie temperatur 15-35°C
najlepsze rezultaty obnizenia st¢zenia kwasoéw fulwowych w wodzie otrzymano podczas
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prowadzenia procesu fotokatalizy w temperaturze 35°C blisko 80% dla RWO, podczas
gdy w temperaturze 15°C uzyskano obnizenie RWO ponizej 60%.

y=0,227x+92,04

stopien obnizenia, %
[=
o

(%]
r
78]
o

Rys. 12.  Zalezno$c¢ stopnia utleniania kwasow fulwowych od temperatury w procesie fotoka-
talizy (dawka katalizatora 0,25 gTiOx/dm®, czas naswietlania 30 min., stezenie
KF=8,47 mgC/dm®).

Fig. 12. The dependence of the oxidation degree of fulvic acid on temperature in photocata-

lysis process (calalyst dose 0.25 gTiO./dm®, exposure time 30 min., concentration
FA=8.47 mgC/dm®).

3.6. Kinetyka utleniania kwaséw fulwowych i humusowych
w procesie fotokatalizy

Przedstawione w pracy wyniki badan wskazuja na to, iz szybkos$¢ rozkladu
naturalnych substancji organicznych w procesie fotokatalizy zalezy od wielu
czynnikow 1 jest rozna dla poszczegdlnych sktadnikow NOM (kwasow fulwowych czy
humusowych). Szybkos$¢ utleniania naturalnych zwigzkdéw organicznych (kwasow
fulwowych i humusowych) zwigkszato si¢ z czasem wydluzania naswietlania, a wigc
taki przebieg kinetyki rozktadu moze by¢ opisany modelem Langmuira-
Hinshelwood’a (L-H).

Istnieja liczne zalozenia dla kinetyki LH 1 mozliwosci stosowania do obliczen efek-
tywnosci fotomineralizacji, przy czym reakcja moze przebiega¢ pomig¢dzy: dwoma
zaadsorbowanymi skladnikami, tj. rodnikami i zwigzkiem organicznym; rodnikiem
w fazie wodnej i zaadsorbowana substancja organiczng; rodnikiem na powierzchni
i zwigzkiem organicznym w wodzie; oraz rodnikiem i zwigzkiem organicznym
w wodzie [1].
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Zgodnie zatem z modelem LH (réwnanie 13) szybkos¢ reakcji fotokatalitycznej ()
jest proporcjonalna do frakcji pokrycia powierzchni przez substrat organiczny () [4]:

_dC_, o _ kKC

r=—= =
dt Y 14+KC

(13)

gdzie: k, - stata szybkosci reakcji, C - stezenie substancji organicznych, K - stata ad-
sorpcji Langmuira.
W celu matematycznego opisu degradacji kwasoéw fulwowych i humusowych
przyjeto, ze szybkos¢ ich rozkladu jest oparta na reakcji pierwszego rzedu [30] i state
szybkosci reakcji wyznaczono wedtug rownan (14, 15):

Rwo) »
[RWO],
lub
In[RWO], = In[RWO], - k-t (15)
gdzie:

[RWO], — stezenie rozpuszczonego wegla organicznego po czasie t, mg/dm’
[RWO], — poczatkowe stezenie rozpuszczonego wegla organicznego, mg/dm’
k — stata szybkosci reakcji

Liniowa zalezno$¢ In(RWOy/RWO,) w funkcji czasu postuzyta do obliczenia statych
szybkosci reakcji 1 czasu potowicznego rozktadu kwasow fulwowych 1 humusowych. W
tabeli 3 przedstawiono wyznaczone wartosci dla stalej dawki katalizatora wynoszacej
0,25 g/dm’ i obojetnym odczynie wody. Analizujac uzyskane wyniki stwierdzono, iz
degradacja kwasow fulwowych w wodzie zachodzi szybciej w poréwnaniu do kwasow
humusowych. Czas potowicznego rozktadu dla kwasow fulwowych byt o potowe krot-
szy (25 min.) niz wyznaczony czas dla kwaséw humusowych (55 min.). Moze to by¢
zwigzane ze zlozonoscia struktury chemicznej oraz rozpuszczalnoscia tych zwiazkow w
wodzie. Zwiazki bardziej ztozone i mniej rozpuszczalne w wodzie na og6t przechodza
przez szlak degradacji z produktami posrednimi do ditlenku wegla i wody [1, 4].

Tab. 3. State szybkosci rozktadu kwasow fulwowych i humusowych (pH=7).
Tab. 3. Degradation rate constants of fulvic and humic acids (pH=7).
Stezenie - . . Czas potowicz-
katalizatora, Zanieczyszczenie Stata szypkosm Wspo’f-czyrlnlkz nego rozkfadu,
. 3 k, 1/min. determinacji, R .
gTiOy/dm min.
025 Kwasy fulwowe 0,0277 0,98 25,0
’ Kwasy humusowe 0,0125 0,99 55,4
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3.7. Wptyw membrany na efektywnos¢ ukladu fotokataliza — filtracja
membranowa

Niskoci$nieniowa filtracja membranowa (mikrofiltracja, ultrafiltracja) zastosowana
po procesie fotokatalizy daje wiele korzysci, migdzy innymi rozwiazuje problem oddzie-
lenia czastek katalizatora od czystej wody. Stwarza to mozliwos$¢ odzyskania fotokatali-
zatora i ponownego uzycia w reaktorze fotokatalitycznym.

Membrany mikrofiltracyjne sa przydatne, gdy rozmiar koloidalnych zanieczyszczen
jest w zakresie 0,1-5 um, natomiast membrany ultrafiltracyjne moga usuwac czasteczki
zanieczyszczen o mniejszych zakresach wielkosci.

Jednym z gléwnych problemdéw operacyjnych towarzyszacych procesom membra-
nowych (szczegolnie MF, UF) zastosowanych po fotokatalizie wykorzystujacej fotokata-
lizator w zawiesinie jest fouling membranowy, ktory ogranicza wielko$¢ strumienia
przechodzacego przez membrang. Koszty oczyszczania wody i1 $ciekow w  foto-
reaktorach membranowych moga rosnaé, gdy uzywane sg fotokatalizatory w postaci
matych czastek oraz o rozmiarach koloidalnych. Rozwigzaniem moze by¢ wykorzystanie
czastek katalizatora np. TiO, w ksztatcie kuli, ktore nie powoduja blokowania porow
membrany. Poza tym wtasciwosci powierzchni czastek fotokatalizatora moga rowniez
by¢ tak ksztattowane, aby zapobiec zablokowaniu poré6w membrany [31].

Wazna zaleta zintegrowanych uktadow wykorzystujacych proces fotokatalizy i filtra-
cji membranowej jest mozliwos$¢ ciaglego prowadzenia procesu praktycznie bez strat
katalizatora, jak rowniez mozliwo$¢ niezaleznego kontrolowania czasu reakcji. Umozli-
wia to osiaggniecie odpowiedniego poziomu uzdatnienia wody czy oczyszczenia Sciekow
przed filtracja membranowa.

W przeprowadzonych badaniach oczyszczania wody w uktadzie fotokataliza — mi-
kro lub ultrafiltracja, zastosowane membrany w 100% zatrzymywaty czastki katalizato-
ra, uzyskujac wysokiej jakosci wode oczyszczong zdatng do picia. W tabeli 4 poréwnano
wyniki oczyszczania wody uzyskane dla procesu fotokatalizy i uktadu fotokataliza —
mikrofiltracja/ultrafiltracja oraz przedstawiono wartosci wspotczynnika blokowania
membran o (foulingu) wyznaczone na podstawie objetosciowego strumienia dla wody
dejonizowanej i permeatu otrzymanego podczas oczyszczania wody z rownania (16):

a=1J/J (16)
gdzie:
J - objetosciowy strumien permeatu,
Jo - objetosciowy strumien wody dejonizowane;j.
Graficzny przebieg zaleznosci wspotczynnika o od czasu dla membrany mikrofiltracyj-
nej 1 ultrafiltracyjnej podczas oczyszczania mieszaniny reakcyjnej po fotokatalizie
kwaséw humusowych przedstawiono na rysunku 13.
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Tab. 4. Poréwnanie efektywnosci oczyszczania wod w procesie fotokatalizy i ukfadzie
fotokataliza — mikrofiltracja/ultrafiltracja oraz wspotczynniki blokowania membran o

(pH=7, dawka katalizatora 0,25 gTiO./dm?® dla KF i 0,1 gTiOx/dm?® dla KH).

Tab. 4. The comparison of efectivness of water treatment in photocatalysis process and
photocatalysis - microfiltration/ultrafiltration system and membranes bloking factor

a (pH=7, catalyst dose 0.25 gTiOx/dm® dla KF and 0.1 gTiOx/dm’ dia KH).

Parametr
Absorbancja Barwa, RWO, Wspotczynnik
Proces 254 nm, 1/cm mg Pt/dm® mg/dm?® blokowania
oce membrany, a
Czas naswietlania, min.
30 | 60 [ 3 | 60 [ 30 | 60 [ 30 60
Woda modelowa z KH
UV/TiO, 0,227 | 0,132 55 11 3,54 2,61 - -
UV/TiO./MF 0,082 0,011 22 1 3,56 2,35 0,53 0,80
UVITiO./UF 0,034 0,004 8 0 2,04 1,79 0,65 0,89
Woda modelowa z KF
UV/TiO, 0,025 | 0,008 0 0 1,69 0,82 - -
UVITiO./UF n/b 0,008 n/b 0 n/b 0,82 n/b 0,96

a=l/),
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Rys. 13.  Zalezno$¢ wspodfczynnika blokowania membran (a) od czasu podczas filtracji
mieszaniny reakcyjnej po fotokatalizie kwaséw humusowych.

Fig. 13. The dependence of coefficient membrane bloking (a) to time during filtration
reaction mixture after photocatalasys of humic acids.
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Stwierdzono, ze zastosowanie mikrofiltracji lub ultrafiltracji po fotokatalizie kwasow
humusowych powodowato niewielkie doczyszczenie wody, zas w przypadku kwasow
fulwowych membrana UF powodowala wylacznie zatrzymanie czastek katalizatora.
Dodatkowo wyznaczono wspotczynniki przepuszczalnosci wzglednej membran (o),
ktére po 60 minutowym naswietlaniu i filtracji membranowej byly nizsze podczas
oczyszczania wody zawierajacej kwasy humusowe (0,80-0,89), a wyzszy wspotczynnik
o uzyskano podczas oczyszczania wody z kwasami fulwowymi (0,96).

W miar¢ wysokie wspotczynniki o §wiadcza o niewielkim blokowaniu membran
(foulingu), co zwigzane jest z materiatem membran (polifluorekvinylidenu, PVDF)
odpornym na niekorzystne zjawisko foulingu. Duza role odgrywa rowniez roéznica w
rozpuszczalno$ci badanych sktadnikow NOM, tj. kwasy fulwowe rozpuszczalne w
calym zakresie pH, natomiast kwasy humusowe rozpuszczalne w pH neutralnym i
zasadowym.

W przypadku naswietlania wody w czasie 30 minut, zawierajacej kwasy humusowe,
a nastgpnie filtrowaniu mieszaniny poreakcyjnej przez membrang mikrofiltracyjng i
ultrafiltracyjng, rowniez zaobserwowano doczyszczenie wody ze zwigzkow organicz-
nych, przy czym stwierdzono nizsze wartosci wspotczynnikow a (0,53 dla mikrofiltracji
1 0,65 dla ultrafiltracji), co $wiadczy o wigkszej intensywnosci niekorzystnego zjawiska
foulingu. Mozna wnioskowac iz zastosowanie krotszego czasu naswietlania przyczynito
si¢ do mniejszej degradacji kwasow humusowych, dodatkowo wytworzeniu produktow
posrednich, ktore w wigkszym stopniu blokowaly pory/powierzchni¢ membrany.

4. Whnioski

Przeprowadzone badania dotyczace procesow fotoutleniania kwaséw fulwowych
1 humusowych wspomaganych filtracja membranowg wykazaly, ze:

e proces fotokatalizy z zastosowaniem zawiesiny dwutlenku tytanu wykazuje wigk-
sza skuteczno$¢ utleniania zardwno kwasow fulwowych jak i humusowych niz
proces fotolizy,

e proces fotokatalizy wykazuje wigkszg skutecznos¢ degradacji kwasow fulwo-
wych niz humusowych przy jednakowym czasie naswietlania. Aby uzyskac po-
réwnywalne utlenienie kwasow humusowych do fulwowych potrzebny jest dtuz-
szy czas naswietlania,

e skutecznos$¢ utleniania sktadnikow NOM (kwasow fulwowych i humusowych)
w procesie fotokatalizy zalezy od: dawki katalizatora, czasu naswietlania, stgze-
nia zanieczyszczen, odczynu wody oraz temperatury prowadzenia reakcji fotoka-
talitycznej,

e szybko$¢ fotodegradacji skladnikow NOM zalezy od rodzaju zwigzkéw. Wyzna-
czona stata szybkosci reakcji byla znacznie wyzsza dla kwasow fulwowych niz
humusowych, a czas potowicznego rozktadu znacznie krotszy dla kwaséow ful-
wowych niz humusowych,

¢ Niskoci$nieniowe procesy membranowe (ultrafiltracja i mikrofiltracja) sg sku-
teczng barierg dla czastek katalizatora (100% zatrzymania TiO,). Moga uczestni-
czy¢ w doczyszczaniu wody, dotyczy to szczeg6lnie procesu ultrafiltracji. Im niz-
szy stopien utlenienia zanieczyszczen w procesie fotokatalizy, tym wigkszy
udzial membrany w doczyszczeniu wody.



USUWANIE Z WODY KWASOW FULWOWYCH | HUMUSOWOWYCH W PROCESIE FOTOUTLENIANIA... 505

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow przeznaczonych na nauke w latach
2010-2013 jako projekt badawczy nr N N523 61 5839.
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