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OCZYSZCZANIE WODY W REAKTORZE  
Z WYMIENNYM WKŁADEM FOTOAKTYWNYM 

PURIFICATION OF WATER USING A NOVEL REACTOR WITH 
PHOTOACTIVE REFILL 

THE aim of the presented work was removal of organic impurities from water using a 
novel reactor with photoactive textile refill titanium dioxide was immobilized on the base 
textile as a thin layer using a sodium silicate as a binding material the resultts of studies 
revealed that the titania-silicate coatings show a high activity toward decomosition of a 
model organic compound in water. The prepared coatings exhibit high stability and no 
decrease of photoactivity in prepared cycles of water purification.  

1. Wprowadzenie 

Zabarwione ścieki pochodzące z przemysłu tekstylnego stanowią poważny problem 
dla środowiska. Dlatego prowadzone są intensywne badania mające na celu znalezienie 
efektywnych metod oczyszczania tych ścieków. Ogólnie metody oczyszczania ścieków 
zawierających barwniki można podzielić na dwie grupy [1]: (i) metody chemiczne lub 
fizyczne nazywane metodami odbarwiania ścieków i (ii) usuwanie barwników metodami 
biologicznymi. Do fizycznych metod odbarwiania ścieków zalicza się metody strące-
niowe (koagulacja, flokulacja, sedymentacja), adsorpcję (węgiel aktywny, żele krze-
mionkowe),  filtrację, odwróconą osmozę, itp. Wśród metod chemicznych wyróżnić 
można takie procesy jak redukcja, utlenianie, wymiana jonowa i neutralizacja. Obróbka 
biologiczna może być prowadzona w warunkach tlenowych bądź też beztlenowych.  

Dużą popularnością cieszą się od pewnego czasu metody zaawansowanego utlenia-
nia, a szczególnie fotokataliza. Większość badań związanych z fotokatalityczną degra-
dacją związków organicznych prowadzona jest w układach, gdzie fotokatalizator zawie-
szony jest w mieszaninie reakcyjnej [2-7]. Jednakże z aplikacyjnego punktu widzenia, 
usuwanie fotokatalizatora z mieszaniny poreakcyjnej stwarza duże problemy. Koniecz-
ność separacji katalizatora po zakończeniu procesu oczyszczania ścieków zwiększa 
również całkowite koszty procesu. W związku w powyższymi niedogodnościami podej-
mowano próby immobilizacji fotokatalizatora na różnych nośnikach, takich jak: szkło 
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[8-14], kwarc [14,15], pumeks [16] stal [11, 14, 17, 18], metaliczny tytan [19], zeolity 
[20].  

Najczęściej stosowanym fotokatalizatorem jest dwutlenek tytanu. Można stosować 
następujące metody immobilizacji dwutlenku tytanu do powierzchni: (i) zawiesina - 
dwutlenek tytanu jest zdyspergowany w rozpuszczalniku (woda, alkohol, itp.), warstwa 
naniesionego dwutlenku tytanu jest bardzo wrażliwa i jej trwałość jest niewielka; (ii) 
spoiwo organiczne - w przypadku stosowania spoiwa organicznego, samo spoiwo ulega 
stopniowemu rozkładowi i dwutlenek tytanu w nim zakotwiczony ulega uwolnieniu; (iii) 
spoiwo nieorganiczne - w przypadku stosowania spoiwa nieorganicznego, samo spoiwo 
nie ulega rozkładowi i powłoka charakteryzuje się dobrą trwałością.  

W niniejszej pracy zaproponowano prowadzenie procesu fotokatalitycznego w reak-
torze z wymiennym wkładem fotoaktywnym. Zastosowanie wymiennego wkładu roz-
wiązuje problem konieczności wymiany reaktora (lub jego części) w przypadku utraty 
aktywności katalitycznej materiału fotoaktywnego. Wymienny jest tylko wkład. Fotoak-
tywny wkład stanowi fotokatalizator (dwutlenek tytanu) naniesiony cienką powłoką na 
materiał tekstylny z użyciem krzemianu sodu jako nieorganicznego spoiwa dla cząstek 
fotokatalizatora.  

2. Część doświadczalna 

W prowadzonych badaniach jako modelowy związek organiczny stosowano barwnik 
Acid Red 18 (Pąs kwasowy 4R) pochodzący z Zakładów „Boruta Kolor” w Zgierzu. 
Acid Red 18 (AR18) jest barwnikiem azowym, rozpuszczalnym w wodzie o odporności 
na światło wynoszącej 4 (w skali 8-stopniowej). Budowa strukturalna tego barwnika jest 
przedstawiona na rysunku 1. Początkowe stężenie barwnika w roztworze wynosiło 10 
mg/dm3.  Jako fotokatalizator używany był dwutlenek tytanu o strukturze krystalogra-
ficznej anatazu pochodzący z Zakładów Chemicznych „Police”. Jako nieorganiczne 
spoiwo dla cząstek dwutlenku tytanu stosowano krzemian sodu w postaci szkła wodne-
go. Materiałem tekstylnym będącym nośnikiem fotoaktywnej powłoki była tkanina 
silikatowa produkcji Przedsiębiorstwa Produkcyjno Handlowego „Pabiantex” z Pabianic.  

Proces fotokatalitycznego rozkładu AR18 w wodzie prowadzono w reaktorze firmy 
Trojan Technologies (Ontario, Kanada). Rysunek 2 przedstawia schemat stosowanego 
układu reakcyjnego. Głównym elementem układu jest reaktor przepływowy Trojan 
UVMax. Jest to cylindryczny reaktor o długości 295 mm i średnicy 68 mm. Wewnątrz 
reaktora umieszczona jest lampa rtęciowa emitująca promieniowanie z zakresu 250 – 
800 nm z maksimum przy 254, 436 i 546 nm. Pokryta fotoaktywną powłoką tkanina 
umieszczona jest również wewnątrz reaktora pomiędzy lampą a ścianą reaktora. Tkaninę 
pokrytą fotoaktywną powłoką przygotowano poprzez naniesienie za pomocą pędzla 
cienkiej warstwy zawiesiny dwutlenku tytanu w wodnym roztworze krzemianu sodu na 
powierzchnię materiału tekstylnego. Wysuszoną w suszarce tkaninę umieszczono w 
reaktorze i płukano wodą destylowaną do momentu wymycia nadmiaru krzemianu sodu 
i dwutlenku tytanu.  

Roztwór związku organicznego (objętość roztworu – 2 dm3) recyrkulowany był 
przez reaktor za pośrednictwem pompy perystaltycznej (natężenie przepływu – 36 
dm3/h) do momentu zaniku barwy następującego wskutek przebiegającej w reaktorze 
reakcji fotokatalitycznego utleniania barwnika. Zmiany stężenia barwnika w roztworze 



 OCZYSZCZANIE WODY W REAKTORZE Z WYMIENNYM WKŁADEM FOTOAKTYWNYM 467 

reakcyjnym oznaczano spektrofotometrycznie (spektrometr Jasco V-530, Japonia) przy 
długości fali 507 nm.  

Przed przystąpieniem do właściwych badań wykonano ślepe próby. W procesie  
prowadzonym bez udziału światła nie stwierdzono rozkładu barwnika, natomiast w 
czasie fotolizy (bez udziału katalizatora) zaobserwowany stopień rozkładu barwnika był 
niewielki. Natomiast wyniki przeprowadzonych badań wykazały, że proces fotokatali-
tyczny prowadzony w warunkach opisanych powyżej prowadzi do całkowitego odbar-
wienia roztworu barwnika AR18. Zmiany stężenia barwnika w czasie procesu przedsta-
wia rysunek 3. Jak widać z rysunku, największy ubytek stężenia barwnika następuje w 
czasie pierwszych godzin trwania procesu fotokatalitycznego. Podczas pierwszych 
pięciu godzin ubytek stężenia wynosił ponad 70%. Następnie proces przebiega wolniej, 
prowadząc jednak w rezultacie do całkowitego zaniku barwnika w mieszaninie reakcyj-
nej. Podczas pierwszego testu, całkowite usunięcie barwnika z roztworu nastąpiło po 
czasie 20 godzin. Kolejne testy, prowadzone z użyciem tego samego fotoaktywnego 
wkładu nie wykazały obniżenia aktywności fotokatalizatora. W teście drugim, całkowite 
usunięcie barwnika uzyskano w czasie 15 godzin, a więc szybciej niż w próbie pierw-
szej. W cyklu następnym rozkład barwnika nastąpił w czasie porównywalnym do uzy-
skanego w teście drugim.  

Zmiany stężenia barwnika w roztworze monitorowano metodą spektroskopii UV-
Vis. Odbarwianie roztworu barwnika w czasie procesu fotokatalitycznego jest wynikiem 
ubytku jego stężenia w roztworze jak i również rozrywania wiązań azowych (-N≡N-), 
które decydują o barwie związku. Rysunek 4 przedstawia przykładowe widma próbek 
mieszaniny reakcyjnej pobieranych do analiz w czasie trwania procesu. Pasma absorpcji 
w regionie promieniowania widzialnego pochodzą od grup chromoforowych zawierają-
cych wiązania azowe, natomiast absorpcja w regionie promieniowania ultrafioletowego 
związana jest z obecnością pierścieni aromatycznych w strukturze barwnika. Jak widać z 
rysunku 4, w czasie procesu fotokatalitycznego następuje zmniejszenie intensywności 
pasm absorpcyjnych w obu obszarach promieniowania co świadczy zarówno o rozrywa-
niu wiązań azowych jak i degradacji struktur aromatycznych obecnych w barwniku.  

W celu porównania fotodegradacji barwnika AR18 w poszczególnych testach wy-
znaczono stałe szybkości reakcji. Z danych literaturowych wiadomo, że proces fotokata-
litycznego rozkładu związków organicznych przebiega zgodnie z kinetyką pseudopierw-
szorzędową. Można więc reakcję fotokatalityczną tego typu opisać równaniem:  

 
c = c0 exp(-kt)  
 
gdzie c0 jest początkowym stężeniem barwnika, c jest stężeniem barwnika po czasie t, natomiast k jest 

stałą szybkości reakcji.  
 
Stałe szybkości reakcji otrzymano z wykresu ln (c/c0) = f(t) (rysunek 5) i wynosiły 

one: 0,2772 h-1;  0,2158 h-1; 0,1934 h-1 odpowiednio dla testu pierwszego, drugiego i 
trzeciego.  

3. Podsumowanie i wnioski 

Rezultaty przeprowadzonych badań wykazały, że w reaktorze przepływowym z wy-
miennym wkładem fotoaktywnym można z powodzeniem prowadzić proces fotokatali-
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tycznego rozkładu barwnika azowego AR18. Całkowite usunięcie barwy z modelowych 
roztworów barwnika uzyskano w relatywnie krótkim czasie wynoszącym 15 h.  

Otrzymana powłoka tytanowo-krzemianowa wykazuje dużą aktywność fotokatali-
tyczną w kierunku rozkładu barwnika AR18 w wodzie. Charakteryzuje się ona dużą 
trwałością i zachowuje aktywność fotokatalityczną w powtarzających się cyklach proce-
su oczyszczania wody.  

Zaprezentowany w niniejszej pracy reaktor w wymiennych wkładem fotoaktywnym 
można zatem stosować w procesie fotokatalitycznego oczyszczania wody. Zapropono-
wane rozwiązanie technologiczne reaktora fotokatalitycznego z wymiennym wkładem 
fotoaktywnym jest rozwiązaniem nowatorskim, nieopisanym dotąd w literaturze.  

 
Przedstawione badania finansowane były ze środków KBN w ramach projektu 
badawczego N207 060 31/2951.  
 
 

 

Rys. 1.  Budowa strukturalna barwnika AR18 

Fig. 1.  Structure of AR18 
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Rys. 2.  Schemat układu reakcyjnego stosowanego w procesie fotokatalitycznego rozkładu 
barwnika w wodzie 

Fig. 2.  Scheme of the reaction system for the photocatalytic decomposition of dye in water 
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Rys. 3.  Zmiany stężenia barwnika w czasie procesu fotokatalitycznego. Początkowe 
stężenia barwnika – 10 mg/dm3; objętość roztworu – 2 dm3; szybkość przepływu 
mieszaniny reakcyjnej – 36 dm3/h 

Fig. 3.  The changes in concentration of dye during the photocatalytic process. Initial dye 
concentration – 10 mg/dm3; reaction volume – 2 dm3; flow rate – 36 dm3/h 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0

2

4

6

8

10

12

0 5 10 15 20 25
czas [h]

st
ęż

en
ie

 b
ar

w
ni

ka
 [m

g/
dm

3]

Test pierwszy
Test drugi
Test trzeci



 OCZYSZCZANIE WODY W REAKTORZE Z WYMIENNYM WKŁADEM FOTOAKTYWNYM 471 

0

0,5

1

1,5

2

200 300 400 500 600
długość fali [nm]

ab
so

rb
an

cj
a

 

Rys. 4.  Przykładowe widma UV-Vis próbek mieszaniny reakcyjnej pobieranych w czasie 
procesu fotokatalitycznego 

Fig. 4.  An example UV-Vis spectra of the reaction solution during the photocatalytic process 
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Rys. 5.  Zależność ln (c/c0) = f(t) dla poszczególnych testów procesu fotokatalitycznego 

Fig. 5.  Kinetic curves for the particular photocatalytic tests 
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