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Usuwanie kwaséw fulwowych z wody metodami
fotokatalicznymi wspomaganymi ultrafiltracjq

Przedstawiono wyniki badai usuniecia kwaséw fulwowych (KF) z wody w procesie fo-
tolizy, katalizy i fotokatalizy oraz w procesach antegrowanych fotolizy-ultrafiltracji, foto-
katalizy-ultrafiltracji. Badania prowadzone byly w reaktorze HERAEUS, w kt6rym
oczyszczano woe modelowy, zawierajaca kwasy fulwowe o s¢zeniu ok. 10 mg/l. Jako fo-
tokatalizator stosowano ditlenek tytanu TiQ, niemieckiej firmy Degussa. Badano wplyw
pH na efektywnasé procesu fotolizy, katalizy, fotokatalizy, a ponadb dawki katalizatora
na efektywndi¢ procesu fotokatalizy. Efektywndé procesoéw okrdlano przez pomiary
rozpuszczalnego wgla organicznego (RWO), absorbancji przy dtugéci fali 254 nm oraz
barwy w wodzie surowej i oczyszczonej. Wasze efektywndci otrzymane dla fotokatalizy
w poréwnaniu z fotoliza i kataliza $wiadcza o tym, ze pokczenie promieniowania UV
z dodawaniem TiQ jest o wiele skuteczniejsze w usuwaniu KF i pozwealna skrécenie cza-
su nawietlania. Uzasadnione jest réwnig prowadzenie procesu integrowanego fotokatali-
za-ultrafiltracja z uwagi na mozliwosé recyrkulacji katalizatora i ewentualne usuwanie
zanieczyszcze nieroztozonych lub powstapcych w procesie fotokatalizy.

Stowa kluczowe: kwasy fulwowe, fotoliza, kataliza, fotokataliza, ozyszczanie wody,
ultrafiltracja

Wprowadzenie

Obecnd¢ naturalnych substancji organicznych (NOM) w wodaavierzch-
niowej maze istotnie wptywa na jakd¢ wody po procesie jej uzdatniania. Na
przyktad, chlorowanie wody zawiesagj nieszkodliwe, naturalne substancje
organiczne prowadzi do powstania kancerogennycbanych produktow dezyn-
fekcji (UPD), z ktorych najwksz grupe zwigzkéw stanowd trihalometany
(THM), czyli chlorowcowe pochodne metanu.sidych zwizkéw powstajcych
podczas chlorowania wody zajeprzede wszystkinod temperatury i pH wody,
stezenia i rodzaju naturalnych substancji organicznyghiake dawki chloru
i czasu chlorowania [1]. Dlatego kontroleezgnia i identyfikacja naturalnych
substancji organicznych odgrywa sma role podczas procesu uzdatniania wody.

Gtéwnym sktadnikiem naturalnych substancji organych (NOM) wysépu-
jacym w wodach powierzchniowych, obok kwaséw humusdw{KH), s kwasy
fulwowe (KF). Ich udziat w NOM-ie wynosi okoto 20%la KF i 10% dla KH
[2, 3]. Kwasy fulwowe (KF) charakteryzupie barwg z0tta lub z6ttobrgzowa, 53
rozpuszczalne w wodzie w calym zakresie pH orangtap w roztworze wod-
nym po zakwaszeniu i gteniu kwaséw humusowych. Zawieratruktury aro-
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matyczne i alifatyczne z grupami funkcyjnymi o diderze kwénym (rys. 1)
[3].

Wody naturalne zawiergge NOM, w skiad ktorych wchodzZKF, s trudne
do uzdatniania metodami konwencjonalnymi, takirki @agulacja i sedymenta-
cja, midzy innymi ze wzgldu na stosunkowo mate rozmiaryagsteczek tego
rodzaju zwazkow organicznych. Efektywrsé usunécia ogélnego wgla orga-
nicznego (OWO) w takich konwencjonalnych ukfadazbainiania wody mgei
sie w przedziale 10+50% [1, 4, 5].

Alternatywy dla konwencjonalnych metod uzdatniania wody i sgzygania
sciekdéw s metody pogibionego utleniania (AOP), do ktorych nalefotokatali-
za. Zastosowanie heterogenicznej fotokatalizy Zaleln TiO, byto i nadal jest
przedmiotem badawielu naukowcdw [6-8], a posiki siegaja lat 60. ubiegtego
wieku [9]. Proces fotokatalizy umlwia catkowita degradaej zanieczyszcze
organicznych bez konieczém stosowaniarodkéw chemicznych, ogranicaaj
problem powstawania odpadéw oraz ich skladowan®. [V procesach AOP
zachodzi mineralizacja zwikéw organicznych (utlenienie do GO H,0O) po-
chodzenia naturalnego i antropogenicznego w wymikiworzenia wysoce reak-
tywnych wolnych rodnikéw, najezciej hydroksylowychOH. Wedtug definicji
IUPAC, proces fotokatalizy okfkany jest jako zmiana szybkd reakcji che-
micznej lub jej zapoeitkowanie pod wptywem promieniowania w obegtido-
tokatalizatora (Ti@), ktory absorbujgwiatto i pockga za solp chemiczne prze-
ksztatcenie zwizkdw obecnych w mieszaninie reakcyjnej [11]. Scheraakcji
przebiegajcych podczas procesu fotokatalizy zanieczysrezewodzie przed-
stawia rysunek 1.
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Rys. 1. Mechanizm fotoaktywacji TiG, w obecndci zanieczyszcziw wodzie (KF)

Problemem w praktycznym stosowaniu procesu fotdikgtgest oddzielenie
katalizatora (TiQ) od czystej wody po przeprowadzeniu reakcji. Zgladu na
zbyt mate cgstki katalizatora ich grawitacyjne oddzielenie odeszaniny po-
reakcyjnej nie jest miwe, a z kolei zastosowanie koagulantu powoduje ko
niecznd¢ wykonania odpowiedniego przygotowania przed pongwnzyciem
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katalizatora. Rozvazaniem tego problemmnoze by zastosowanie filtracji mem-
branowej (np. ultrafiltracji) po procesie fotokdtsl w ktérym katalizator jest
stosowany w formie zawiesiny w roztworze. Membrarae petné rolg bariery
dla czstek katalizatora, unatiwiajac jego odzysk i zawrdcenie do reaktora,
a dodatkowo mze doczyszczawode po procesie fotoutleniania.

Celem pracy byto oketenie skuteczrgei usuwania kwasow fulwowych (KF)
w procesie fotodegradacji i w systemie zintegrowarg procesem ultrafiltracji
(UF).

1. Cze$¢ doswiadczalna

Zakres badaobejmowat przeprowadzenie eksperymentéw poza@tah na
okreslenie efektywnéci usuwania kwaséw fulwowych (KF) z wody dla regst-
jacych proceséw:

- fotolizy (nawietlanie UV),

— katalizy (z udziatem Tig),

— fotokatalizy (TiG+UV),

- zintegrowanyclsystemow UV-UF oraz TigUV-UF.

Obiektem bad& prowadzonych w skali laboratoryjnej byta woda niode
zawierajca kwasy fulwowe o steniu ok. 10 mg/l, rozpuszczone w wodzie de-
jonizowanej. Kwasy fulwowe dostarczone przeziski firme Beijing Multigrass
Formulation Co. Ltd. charakteryzowahesi
- zawartdcig suchej soli kwasow fulwowych 70%,

- pH w zakresie 5,5+6,5,

— rozpuszczalnézia w wodzie> 99%,

- wilgotnoscia < 10%.

W celu korekty pH wody modelowepyto HCI lub NaOH o stzeniu 0,1 mol/l.

Badania fotolizy, katalizy i fotokatalizy prowadzobyly w statej temperatu-
rze w reaktorze HERAEUS z lammultifalowa UV 0 mocy 150 W (rys. 2). Jako
fotokatalizator stosowano ditlenek tytanu Ti®@iemieckiej firmy Degussa
0 symbolu handlowym P25. Do reaktora o poj. 600nmiowadzano wog mo-
delowy z/bez katalizatora. Wewtrz reaktora osadzona byta lampa UV, chtodzo-
na wod przeptywajca w ptaszczu wodnym w celu utrzymania statej temipera
ry na poziomie 25+2°C. Do ukladu w sposobgéy dostarczane byto powietrze
w celu wymieszania zawati reaktora i dostarczenia tlenu niedbhego w pro-
cesie fotokatalizy. W celu zminimalizowania stratwiekszenia efektu promie-
niowania UV zewatrzng sciare uktadu przykryto foli aluminiows.

Proces ultrafiltracji mieszaniny poreakcyjnej praoano w uktadziedead-
endpod cinieniem 0,1 MPa z wykorzystaniem membrany UF zgpeibsulfonu
(30 kDa) firmy Millipore i przy zastosowaniu zestavibadawczego Millipore
CDS-10 System. Instalacja membranowa sktadata &omory ultrafiltracyjnej,
w ktorej umieszczona byta membrana o powierzchymneej 0,0385 rh Komora
ultrafiltracyjna podczona byla poprzez zawér selekcyjny ze zbiornikiemsi-
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lajacym, pozwalajcym zwigkszy¢ objetos¢ filtrowanego medium i buglz gazem
(azotem) z zamocowanym reduktorem uhwaajacym regulag cisnienia
(rys. 2).

PROCES
ULTEAFILTRACT

Permeat

Rys. 2. Schemat zestawu badawczego do prowadzeniagesu fotolizy, fotokatalizy i procesu
zintegrowanego z UF

Badano wptyw pH (3,5, 7,0 i 10,0) na efektywéi@rocesu fotolizy i katalizy
oraz wptyw pH (3,0, 7,0 i 10) i dawki katalizatq@1, 0,25, 0,4, 0,5, 0,6 g/l) na
efektywna¢ procesu fotokatalizy. Proces fotolizy oraz fotaliay prowadzony
byt dla przedziatow czasowych dwaetlan mierzonych co 15 minzado 120 min.
Po przeprowadzeniu procesu fotolizy/fotokatalizypipoano z reaktora probki do
oznaczé, a pozostaty strumie kierowany byt na membranultrafiltracyjr
wstepnie kondycjonowanwods dejonizowan w celu uzyskania statej jej wydaj-
nosci. Na membragiw pierwszej kolejnéci kierowany byt strumig naswietlany
120 min, a naspnie kolejno strumienie Wwietlane o 15 min krécej. Oddjp-
sciowy strumié permeatu mierzonpocztkowo co minug, a po 5 min co 5 min
(11 pomiaréw).

Efektywnai¢ poszczegdlnych procesow olleno przez pomiary rozpuszczo-
nego wgla organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firfityermo Elek-
tron Corporation, absorbancji przy diégofali 254 nm (U\4sy) spektrofotome-
trem UV-VIS CE 1021 firmy Cecil oraz barwy fotometn NOVA 400 firmy
Merck. Dane eksperymentalne uzyskiwandizdnienia kilku pomiaréw, co po-
zwolito na statystycznocere wynikéw bada.

2. Wyniki badan i dyskusja
2.1. Fotodegradacja KF dla réznych warunkéw prowadzenia procesow

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki efektyvégb usunécia kwaséw fulwo-
wych (KF) z wody na podstawie oznatzgV,s, i RWO. Dla poszczegdélnych
proceséw (fotoliza, kataliza, fotokataliza) badamptyw pH na efektywnét
utleniania KF.
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Rys. 3. Zmiany wartcci parametrow RWO i UV.s,w czasie dla r@nych procesow i pH wody

W procesie fotolizy (UV) wydlzenie czasu zatrzymania strumienia w reakto-
rze znacgco zmniejsza stenie zanieczyszcaea tym samym obnénie parame-
trow RWO i absorbancji UV 254 nm. Wydienie czasu riavietlania pro-
mieniami UV mae prowadzi do rozbijania pigcieni aromatycznych KF
i czesciowo do ich mineralizacji.

W przypadku procesu katalizy (dla dawki 0,25 gJiDotrzymane wyniki
wskazuy, ze po zainicjowaniu reakcji do okoto 15 minut wysije gwaltowna
adsorpcja KF na gateczkach katalizatora, po czym czas trwania ptooasod-
grywa juz znacacej roli. Ze wzrostem pH maleje efektywsdausuwania KF, co
jest skutkiem przekroczenia pH (gHd - Zero Point Chargg przy ktérym po-
wierzchnia cgstek TiQ jest pozbawiona tadunku elektrycznego (pH >pH
i ich wplyw na usuwanie KF jest mniej znacy. Poprzekroczeniu pkbc czastki
katalizatora charakteryzujsic coraz weékszym ujemnym tadunkiem elektrycz-
nym, odpychajc ujemnie natadowane gxtki KF.
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Dla procesuotokatalizy okreslono wptyw dawki katalizatora (0,1, 0,25, 0,4,
0,5, 0,6 gTiQ/) oraz pH na efektywnid usuwania kwaséw fulwowych z wody.
Wptyw pH i czasu nawietlania jest podobny jak w przypadku procesu linyo
tzn. ze wzrostem pH spada szybkoeakcji fotokatalitycznej i maleje efektyw-
nos¢ usuwania KF, a kmie ze wzrostem czasu prowadzenia procesu fotdkgatal
W tabeli 1 przedstawiono state szyb&iorozktadu fotolitycznego i fotokatali-
tycznego KF dla dwoch dawek katalizatora w zadéci od pH wody. Stwier-
dzono wzrost szyblkéai reakcji degradacji KF ze wzrostem dawki katabiza
i obnizeniem pH roztworu reakcyjnegdOkreslenie optymalnej dawki Ti@
w procesie fotokatalizy (przgio dawk 0,25 g/l)jest bardzo istotne, poniewa
zbyt dwa dawka powoduje zwkszenie mtnosci mieszaniny reakcyjnej ograni-
czapcej dosgp promieniowania UV do gbszych warstw roztworu i me
prowadzé¢ do efektu ekranowania promieni UV przezsiki katalizatora oraz
zjawiska rekombinaciji elektronéw do pasma walenegm Mechanizm wzajem-
nych oddziatywa i aglomeracji czstek katalizatora przy wysokich dawkach
ogranicza dogpnas¢ powierzchni katalizatora dla zanieczyszcee mieszaninie
reakcyjnej [12, 13].

Tabela 1
State szybkdci rozktadu fotolitycznego i fotokatalitycznego KFw zaleznosci od pH

oH Stata szybkéci reakgji k, min*

bez TiO, 0,25 gTiQ/! 0,5 gTioy!
3,5 0,0104 0,0253 0,0266
7,0 0,0044 0,0257 0,0226
10,0 0,0039 0,0121 0,0173

Poréwnujc wartcci analizowanych parametréw RWO i Wy dla badanych
procesow, stwierdzono wksze stopnie zmniejszenia Lk niz RWO, ktére za-
lezaly od zastosowanego procesu oraz pH wSsijadczy to o tym,4 w proce-
sach fotoutleniania rozbijanea sprzede wszystkim pstzenia aromatyczne
zwigzkow organicznych okétane parametrem Uy, W wodzie surowej i otrzy-
manych strumieniach po fotolizie i fotokatalizienazzano dodatkowo bagw
uzyskupc wysokie stopnie redukcji tego parametru. Na peaykz 46 mgPU/l
w wodzie surowej do 6 mgPt/l po 120 minswéetlania z/bez Ti@ przy pH 7,
a nawet do 1 mgPt/l przyasizych wartéciach pH wynoszych 3,5.

Na rysunku 4 poréwnano wyniki usgnia KF przyktadowo dla parametru
RWO przy pH 7 i 3,5 i rinych czasach daietlania promieniami UV w procesie
jednostkowym fotoliza i zintegrowanym fotoliza-@filtracja oraz procesifoto-
kataliza i fotokataliza-ultrafiltracja (dawka katadtora 0,251 0,5 gTidd).

Zastosowanie procesu zintegrowanego fotoliza i Umigwielkim stopniu
zmienia wspoétczynnik retencji KF w stosunku do spfatlizy, przy czym dla
krotkich czasow ravietlania (30 min) wzrasta udziat membrany w ugaioi KF
na poziomie 5% dla pH 3,5 i 25% dla pH 7.
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Rys. 4. Efektywndé usunigcia RWO w procesach fotolizy i fotokatalizy (dawkaTiO, =
=0,25g/li 0,5 g/l) oraz zintegrowanych z ultrafiracja (pH 7,0i 3,5)

Stwierdzonoze proces zintegrowany fotokataliza-UF jest bardafektywny
niz fotokataliza prowadzona samodzielnie dla dawkb@ZiO,/I, zwlaszcza dla
krétkich czasow navietlania. Natomiast dla dawki 0,5 gTi#Dzaleznos¢ ta nie
jest jwz tak wyrana z uwagi na wspomniany wépeej efekt ekranowania pro-
mieni UV i rekombinacji elektronéw do pasma walgnego katalizatora.

W procesie ultrafiltracji tworgey sk z czstek katalizatora placek filtracyjny
przyczynia s do doczyszczenia filtrowanego strumienia. Ponazidr,zymanie
katalizatora przez membranultrafiltracyjrg pozwala na ponowne jegaycie
w procesie fotokatalizy.

2.2. Filtracja membranowa

Na rysunku 5 przedstawiono wyniki zmian wydajgiomembrany ultrafiltra-
cyjnej z polieterosulfonu w czasie filtracji striami po fotolizie i fotokatalizie
przyktadowo dla pH 3,5.

W procesie ultrafiltracji strumieni po procesiediizy obserwowano spadek
wydajndgici membrany, dochodey nawet do ok. 40%. Przyczymego zjawiska
mogto by odktadanie si, w porach membrany, zanieczysatzeozostatych
w wodzie po procesie fotolizy, co skutkowato blokovem poréw i spadkiem
strumienia permeatu (rys. 5A). Zaobserwowamofouling membrany byt tym
wiekszy, im krotszy byt czas gaietlania wody w procesie fotolizy.
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Rys. 5. Zmiany obgtosciowego strumienia permeatu w czasie (pH 3,5): A)gpfotolizie, B) po
fotokatalizie (dawka katalizatora 0,5 gTiOyl); w ramce podane g czasy ndwietlania
badanych probek

Blokowanie membrany podczas filtracji strumieni poocesie fotokatalizy
wystepowato w mniejszym stopniu (ok. 20%)ympo procesie fotolizy, przy czym
zalezalo to od dawki katalizatora. Dawka 0,5 g¥HiGpowodowata wgkszy spa-
dek wydajnéci membrany i dawka 0,25 gTigl, ale skutkowato to wysz
retency zanieczyszcze(rys. 4), ktore zatrzymywane byly nagstkach kataliza-
tora i powstatego z nich placka filtracyjnego. Diawki katalizatora 0,5 gTi&)
zaobserwowano wgze wydajnéci dla strumieni po 105 i 90 min éwietlania,
natomiast w kolejnych przedziatach czasowych (po605 45 min néwietlania)
nastpit wzrost wydajnéci i ponowny spadek zaobserwowano dla najkrotszych
czasOw néwietlania, tj. po 30 i 15 min gaietlania (rys. 5B). Prawdopodobnie
jest to zwhzane z ranicami porowatéci placka filtracyjnego powstatego zagez
stek katalizatora. Na membranie w pierwszej kol@nodkliadane g wicksze
czgstki katalizatora, twogm porowaty (przepuszczalny) placek filtracyjny, po
czym mniejsze cawtki mogy ulokowa sie pomidzy wiekszymi czstkami,

w zwigzku z czym obserwujemy ponowny spadek wydggnanembrany. Po-
dobne obserwacje opisali Syafei i in. [14].

Whioski

Stwierdzono wysze efektywngci usunécia kwasoéw fulwowych z wody
otrzymane dla procesu fotokatalizy w poréwnaniotoliza i kataliz, coswiad-
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czy o tym,ze pohczenie promieniowania UV z dodawaniem Ti@st o wiele
skuteczniejsze i pozwala na skrécenie czaswietlania. Na szybki& reakcji
fotokatalitycznej wptywa pH wody, ale istotny wptywoze mie tez dawka kata-
lizatora. Uzasadnione jest rowniprowadzenie procesu zintegrowanego fotoka-
taliza-ultrafiltracja z uwagi na mbtwosé¢ recyrkulaciji katalizatora i ewentualne
usuwanie zanieczyszar@ieroziazonych lub powstacych w procesie fotokata-

lizy.

Podziekowanie

Praca naukowa finansowana s®dkow na naukw latach 2010-2013 jako pro-
jekt badawczy nr N N523 61 5839.
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Removal of Fulvic Acids from Water by Means of Photocatalytic Methods
Enhanced by Ultrdfiltration

The paper presents the results of fulvic acids remal (FA) from water using photoly-
sis, catalysis, photocatalysis processes and intatgd processes photolysis-ultrafiltration
and photocatalysis-ultrafiltration. Experiments were carried out at constant temperature
in the HERAEUS reactor, in which model water containing 10 mg/L of FA was treated.
Titanium dioxide (TiO,) from Degussa (Germany) was used as a photocataly&ffect of
pH on the efficiency of the photolysis, catalysighotocatalysis and additionallythe dose of
catalyst for photocatalysis, has been studied. Thefficiency of the process was established
by measurement of dissolved organic carbon (DOC),bsorbance at 254 nm and colour in
raw water and treated water. The higher efficiencyobtained for photocatalysis compared
with photolysis and catalysis, indicates that the ambination of UV with TiO, allows for
shortening the exposure time and obtaining higheremoval degree of FA. Integration of
photocatalysis with ultrafiltration is also justifi ed, because the possibility to recycle the ac-
tivated catalyst and additional removal of the impuities not removed or generated in the
photocatalyse process.

Keywords: fulvic acids, photolysis, catalysis, photocatalysj water treatment, ultrafiltra-
tion



