
486 M. RAJCA, M. BODZEK 

zale y od chemicznej struktury utlenianych zwi zków. Rodniki hydroksylowe szybciej 
reaguj  ze zwi zkami nienasyconymi i aromatycznymi  (poprzez addycj  elektrofilow ) 
ni  zwi zkami nasyconymi (przez odszczepianie wodoru) oraz ma o ma ocz steczko-
wymi kwasami organicznymi w formie zdysocjowanej. Bardzo wolno natomiast z OH• 
reaguj  takie zwi zki jak: siarczany, azotany oraz fosforany, natomiast dobrymi „akcep-
torami” rodników hydroksylowych s  chlorki, cyjanki, a tak e jodki [2]. 

Szczególn  uwag  podczas uzdatniania wody  po wi ca si  trudno degradowalnym 
zwi zkom organicznym (kwasy fulwowe i humusowe). Kwasy fulwowe i humusowe, 
wchodz ce w sk ad NOM (naturalnej materii organicznej), stanowi  z o one heterogen-
ne biopolimery kwasowe. Powstaj  w wodzie na skutek reakcji mikrobiologicznych, 
które powoduj  rozk ad martwych tkanek ro lin i zwierz t. Podzia  substancji humuso-
wych wg. Stevensona [3] na huminy, kwasy huminowe i fulwowe oparty jest mi dzy 
innymi  na wykorzystaniu ró nic ich rozpuszczalno ci w zale no ci od warto ci odczynu 
wody (pH). Ogólnie kwasy humusowe s  mieszanin  wielocz steczkowych zwi zków 
organicznych w sk ad których wchodz  kwasy huminowe i fulwowe o odmiennym 
sk adzie i charakterze kwasowym. Kwasy huminowe to frakcja humusu, która nie jest 
rozpuszczalna w wodzie w silnie kwa nym rodowisku (pH < 2). Nadaj  wodzie ciemno 
br zowe zabarwienie, w przeciwie stwie do kwasów fulwowych, które zabarwiaj  wod  
na kolor jasno ó ty lub ó tobr zowy. Ponadto kwasy fulwowe w wodzie s  rozpusz-
czalne w ca ym zakresie pH. Wyró ni  mo na kilka cech wspólnych tych zwi zków, 
które dotycz  ich  struktury molekularnej. Obydwa zwi zki wykazuj  zarówno aroma-
tyczny, jak i alifatyczny charakter. Ponadto posiadaj  wspólne grupy funkcyjne (karbok-
sylowe, fenolowe i in.) oraz zachowuj  si  w roztworze jak polielektrolity, poniewa  
maj  zdolno  do dysocjacji. Substancje te s  ród em powstawania produktów ubocz-
nych podczas chlorowania wody (tj. kancerogennych trihalometanów), powoduj   
w wodach naturalnych niepo dan  m tno  (gdy  maj  posta  koloidów) oraz zwi k-
szenie tzw. pozornej rozpuszczalno ci trudno rozpuszczalnych zanieczyszcze  antropo-
genicznych o charakterze hydrofobowym, jak np. herbicydy, alkany, WWA oraz obni a-
j  efektywno  procesów membranowych (powoduj c tzw. fouling membran) [1-6]. 

Proces fotoutleniania prowadzony przy u yciu ditlenku tytanu (szczególnie w formie 
anatazowej) jako katalizatora (fotokataliza) ma du e mo liwo ci w zakresie uzdatniania 
wody, poniewa  mo e doprowadzi  do degradacji b d  pe nej mineralizacji wielu 
zwi zków organicznych (m.in. kwasów fulwowych i humusowych) i nieorganicznych 
oraz niszczenia wirusów i bakterii [2]. Mo e by  stosowany do degradacji zanieczysz-
cze  wyst puj cych w ma ych st eniach, a  katalizator, którego zadaniem jest przy pie-
szenie transformacji zwi zków chemicznych jest nieszkodliwy dla rodowiska i pozosta-
je niezmieniony po ka dym cyklu katalitycznym [4, 7] 

Heterogeniczna fotokataliza, w której ma zastosowanie pó przewodnik TiO2, wywo-
ana jest szeregiem a cuchowych reakcji utleniaj co-redukcyjnych opisanych nast pu-

j cymi równaniami [4, 8]: 
Fotowzbudzenie:    TiO2 + h   e- + h+                     (1)                     
Stabilizacja adunku e-:    e-

CB  e-
TR                                     (2) 

 Stabilizacja adunku h+:    h+
VB  h+

TR                                        (3)                                 
Rekombinacja dziury elektronowej:  e-

TR + h+
VB(h+

TR)    e-
CB + ciep o              (4)                     

Foto-wzbudzenie  wolnych rodników:  (O2)ads + e-  O2
•-                                       (5) 

Utworzone rodniki nadtlenkowe O2
•-  (równanie 5) mog  ulega  dalszemu protonowaniu 

tworz c rodniki wodoro-nadtlenkowe (HO2
•), a nast pnie H2O2 co przedstawiaj  równa-

nia 6 i 7 [4, 9]: 

O2
•- + H+  HO2

•                           (6)                                 



 USUWANIE Z WODY KWASÓW FULWOWYCH I HUMUSOWOWYCH W PROCESIE FOTOUTLENIANIA… 487 

O2
•- + O2

•-  H2O2 +  O2
                          (7) 

Interakcja dziur elektronowych z cz steczkami wody lub jonami wodorotlenowymi 
powoduje wytworzenie bardzo reaktywnych rodników hydroksylowych, a równania 
maj  nast puj cy przebieg: 
Utlenienie wody:    H2O + h+  OH• + H+                         (8) 

Utlenienie grup hydroksylowych:   OH- + h+  OH•                  (9) 
Fotodegradacj  zanieczyszcze  wywo an  rodnikami hydroksylowymi mo na opisa  
równaniem 10: 

Re-H + OH•  R’• + H2O                   (10) 
natomiast bezpo redni udzia  „dziury elektronowej” w procesie fotoutlenienia równa-
niem 11:  

R + h+  R+•  Po rednie - ko cowe produkty degradacji          (11) 
Zjawiska zachodz ce w fotokatalizie przypisane s  obecno ci zarówno rozpuszczo-

nego tlenu jak i cz steczek wody, poniewa  tylko w takich warunkach wysoce reaktyw-
ne rodniki hydroksylowe (OH•) mog  zosta  uformowane i umo liwia  fotodegradacj  
substancji organicznych w fazie ciek ej. Niektóre proste zwi zki organiczne (np. szcza-
wiany i kwas mrówkowy) mog  by  mineralizowane przez bezpo rednie utlenianie 
elektrochemiczne, w których e-

TR s  „zmiatane” przez jony metali bez obecno ci wody 
[4]. Powszechnie uwa a si , e h+

TR ma zdolno  do bezpo redniego utleniania zwi z-
ków organicznych, jednak mo liwo  ta jest jednak niejednoznaczna. 

Na rysunku 1 przedstawiono mechanizm tworzenia pary „dziura elektronowa” w pa-
mie walencyjnym – elektron w pa mie przewodnictwa, gdy cz stki TiO2 s  napromie-

niowane odpowiedni  energi  wiat a (h ) [1,4,9]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Rys. 1.  Mechanizm tworzenia par „dziura elektronowa – elektron” podczas  
foto-wzbudzenia  w pó przewodnikowym katalizatorze TiO2 

Fig. 1.  Photoinduced formation mechanism of electron-hole pair in a semiconductor TiO2 
particle  

Kwasy fulwowe 
Kwasy humusowe 
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Reakcja fotokatalizy heterogenicznej wyst puje na powierzchni ditlenku tytanu 
(TiO2) aktywowanej fotonami, w której zwi zki organiczne w fazie ciek ej s  degrado-
wane do odpowiednich produktów po rednich i dalej mineralizowane do ditlenku w gla 
i wody, przy odpowiednim czasie napromieniania (równanie 12). 

 
 
Ogólnie reakcja fotokatalizy przedstawiona równaniem (12) mo e zosta  podzielona 

na pi  niezale nych etapów [4,9]: 
1. Dyfuzja organicznych zanieczyszcze  (np. A) z fazy ciek ej do powierzchni TiO2 - 

zewn trzny transport masy. 
2. Dyfuzja substratów mi dzy i/lub wewn trz cz stek do aktywnej powierzchni katali-

zatora -wewn trzny transport masy. 
3. Adsorpcja organicznych zanieczyszcze  na powierzchni TiO2 aktywowanej fotonami 

(w tym etapie wyst puje jednoczesna aktywacja powierzchni przez energi  fotonów). 
4. Reakcja fotokatalizy fazy zaadsorbowanej na powierzchni TiO2 (np. A B). 
5. Desorpcja produktów po rednich (np. B) z powierzchni TiO2. 
6. Przeniesienie produktów po rednich (np. B) z powierzchni mi dzyfazowej do fazy 

ciek ej. 
Efektywno  utleniania fotokatalitycznego zale y od wielu czynników, takich jak: 

dawka katalizatora, czas na wietlenia, temperatury reakcji, nat enia promieniowania, 
ilo ci dostarczonego tlenu, odczynu roztworu, d ugo ci fali promieniowania oraz st e-
nia zanieczyszcze  [4,9-12]. 

Zastosowanie mikro- lub ultrafiltracji po procesie fotokatalizy s u y natomiast do 
oddzielenia cz stek katalizatora u ytego w formie zawiesiny od oczyszczonej wody, 
umo liwiaj c jego ponowne zastosowanie w reakcji fotokatalitycznej [4, 5, 13-24]. 
Najbardziej interesuj cymi s  fotokatalityczne reaktory membranowe, które umo liwiaj  
zatrzymanie fotokatalizatora w rodowisku reakcji za pomoc  membrany (najcz ciej 
MF, UF, NF), kontrolowanie czasu przebywania w reaktorze oraz ci g ego prowadzenia 
procesu jak równie  oddzielania cz stek katalizatora i ewentualnie produktów po red-
nich od czystej wody. Istnieje szereg ró nych konfiguracji fotokatalitycznych reaktorów 
membranowych, ale wyró ni  nale y podzia  na reaktory z katalizatorem w zawiesinie  
i reaktory z katalizatorem immobilizowanym na/w membranie. Inny podzia  dotyczy 
umieszczenia ród a  napromieniowania i tu wyró ni  nale y fotoreaktory, w których 
na wietlany jest  zbiornik z oczyszczan  wod  i katalizatorem w postaci zawiesiny  
a zatrzymanie cz stek katalizatora odbywa si  na membranie lub na wietlany mo e by  
modu  membranowy, w którym katalizator znajduje si  na powierzchni lub w strukturze 
membrany [22, 25]. 

Celem bada  by o okre lenie wp ywu ró nych czynników na skuteczno  usuwania 
kwasów fulwowych i humusowych z wody w procesie fotoutleniania wspomaganym 
mikrofiltracj  lub ultrafiltracj . 

 
 
 

Zanieczyszczenia organiczne                       produkty po rednie  CO2 + H2O      (12) TiO2/h  
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2. Metodyka bada  

Obiektem bada  by y wody modelowe zawieraj ce kwasy fulwowe lub humusowe, 
które rozpuszczono w wodzie dejonizowanej. Charakterystyk  badanych substancji 
organicznych i wód podano w tabelach 1 i 2. 

Tab. 1. Charakterystyka naturalnych substacji organicznych. 

Tab. 1.  Characteristic of  natural organic substances. 

Kwasy fulwowe (KF) Kwasy humusowe (KH) 

Proszek kwasów fulwowych firmy Beijing 
Multigrass Formulation Co. Ltd. (Chiny) 

Proszek kwasów humusowych firmy Sigma- 
Aldrich 

(Germany) 
zawarto  suchej soli kwasów fulwowych 70% Sól sodowa kwasów humusowych pH w zakresie 5,5-6,5 

rozpuszczalno  w wodzie 99% 

 

wilgotno  10% 

Tab. 2. Charakterystyka badanych wód. 

Tab. 2. Characteristic of investigated water. 

Parametr Woda modelowa zawieraj ca 
kwasy fulwowe (KF) 

Woda modelowa zawieraj ca 
kwasy humusowe (KH) 

Odczyn, pH 7,22 7,75 
Temperatura, °C 20±2 20±2 
M tno , NTU 1,04 3,08 

Barwa, mg Pt/dm3 40 128 
OWO*, mg/dm3 8,50 10,58 
RWO**, mg/dm3 8,47 9,62 

Absorbancja, UV254, 1/cm 0,281 0,646 
*OWO-ogólny w giel organiczny, **RWO-rozpuszczony w giel organiczny 
 

Proces fotoutleniania (fotoliza, fotokataliza) prowadzono w reaktorze laboratoryjnym 
HERAEUS o pojemno ci 0,7 l, a nast pnie mieszanin  poreakcyjn  kierowano na 
membran  mikrofiltracyjn  lub ultrafiltracyjn  (rysunek 2). W procesie fotokatalizy 
zastosowano ditlenek tytanu jako katalizator TiO2 niemieckiej firmy Degussa o symbolu 
handlowym P25. oraz. Wewn trz reaktora osadzona by a monofalowa lampa UV emitu-
j ca promieniowanie ultrafioletowe przy d ugo ci fali 254 nm. Lampa ch odzona by a 
wod  przep ywaj c  w p aszczu wodnym w celu utrzymania sta ej temperatury na 
poziomie 25±2°C. Do uk adu w sposób ci g y dostarczane by o powietrze w celu wy-
mieszania zawarto ci reaktora i dostarczenia tlenu niezb dnego w procesie fotokatalizy. 
W celu zminimalizowania strat i zwi kszenia efektu promieniowania UV, zewn trzn  
cian  uk adu przykryto foli  aluminiow . 
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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 uk adzie dead-end z wykorzystaniem 

instalacji laboratoryjnej Millipore CDS10 System Millipore&Amicon. Instalacja sk ada-
a si  z komory filtracyjnej Amicon 8400, w której umieszczono membrany. Komora 

filtracyjna po czona by a poprzez zawór selekcyjny ze zbiornikiem zasilaj cym, pozwa-
laj cym zwi kszy  obj to  filtrowanego medium i butl  z gazem (azotem) z zamoco-
wanym reduktorem umo liwiaj cym regulacj  ci nienia. W a ciwo ci transportowe  
i separacyjne membran okre lono przy ci nieniu transmembranowym 0,1 MPa. Zasto-
sowano p askie membrany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE Infrastructure 
Water&Process Technologies: ultrafiltracyjn  o cut-off 30 kDa i mikrofiltracyjn   
o wielko ci porów 0,2 μm. Powierzchnia czynna membran wynosi a 0,0045 m2. 

Badano wp yw nast puj cych parametrów na efektywno  oczyszczania wody  
w procesie fotoutleniania i zintegrowanym uk adzie fotoutlenianie – filtracja membranowa: 
 udzia /brak katalizatora TiO2 (fotokataliza, fotoliza), 
 czas na wietlania (na wietlenia UV wykonywano w zakresie 15 - 120 min.), 
 dawka katalizatora TiO2 (0,025; 0,05; 0,1; 0,25; 0,4; 0,5; 0,6 g/dm3), 
 st enie kwasów fulwowych lub humusowych w oczyszczanej wodzie (ok. 5; 10  

i 15 mgRWO/dm3), 
 odczyn wody (pH = 3,5; 7,0 i 10,0), korekt  pH przeprowadzono przy u yciu 0,1 

molowego roztworu HCl lub NaOH, 
 udzia /brak membrany mikrofiltracyjnej (MF) lub ultrafiltracyjnej (UF). 

MIKRO- 
ULTRAFILTRACJA 

FOTOKATALIZA, 
FOTOLIZA 

    UF  MF 

TiO2 
O2 

PERMEAT 
MIESZANINA 

POREAKCYJNA 

Woda 
modelowa 

UV 
LAMPA 

ch odzenie 
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Efektywno  procesów okre lano mierz c st enie rozpuszczonego w gla organicz-
nego (RWO) analizatorem HiPerTOC firmy Thermo Elektron Corporation, absorbancj  
(UV254) spektrofotometrem Cecil 1000 firmy Analytical, barw  fotometrem NOVA 400 
firmy Merck w wodzie surowej, wodzie po na wietlaniu z katalizatorem i bez katalizato-
ra oraz wodzie po procesie filtracji membranowej. Podczas filtracji membranowej 
oceniono równie  zmiany przepuszczalno ci wzgl dnej membran mikrofiltracyjnych i 
ultrafiltracyjnych w czasie.  

3. Wyniki bada  i ich omówienie 

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

Na rysunkach 3-5 porównano stopie  utlenienia kwasów fulwowych i humusowych 
podczas na wietlania roztworów modelowych z dodatkiem katalizatora (fotokataliza) i 
bez katalizatora (fotoliza).  

Stwierdzono, e ze wzrostem czasu na wietlania st enie zanieczyszcze  orga-
nicznych (KF i KH) obni a o si , przy czym wi ksz  intensywno  tego zjawiska 
zaobserwowano w procesie fotokatalizy. Dodatkowo, otrzymane wyniki bada  wska-
zuj  wyra nie na fakt, i  w wi kszym stopniu utlenianie s  kwasy fulwowe ni  humu-
sowe, zarówno w procesie fotolizy jak i fotokatalizy. Obni enie poziomu st enia  
kwasów fulwowych i humusowych w wodzie okre lono ju  w trakcie dodania katali-
zatora TiO2 do wody i 15-sto minutowym  mieszaniu (kataliza), przed w czeniem 
na wietlania. wiadczy to o adsorpcji naturalnych zanieczyszcze  organicznych na 
powierzchni katalizatora, co jest podstawowym warunkiem efektywnego dzia ania 
fotokatalizatora, za  jego brak hamuje lub spowalnia (proces fotolizy) utlenianie 
naturalnych zwi zków organicznych [9, 26, 27]. 
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Rys.3.  Porównanie stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych w procesie 
fotolizy i fotokatalizy (pomiar RWO, st enie TiO2 0,1 g/dm3). 

Fig. 3.  The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis  
and photocatalysis process (for DOC, TiO2 concentration 0.1 g/dm3). 

 

 

Rys.4.  Porównanie stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych w procesie 
fotolizy i fotokatalizy (pomiar UV254, st enie TiO2 0,1 g/dm3). 

Fig. 4.  The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis  
and photocatalysis process (for UV254, TiO2 concentration 0.1 g/dm3). 
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Rys.5.  Porównanie stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych w procesie 
fotolizy  
i fotokatalizy (pomiar barway, st enie TiO2 0,1 g/dm3). 

Fig. 5.  The comparison of the oxidation degree of fulvic and humic acids in photolysis  
and photocatalysis process (for color, TiO2 concentration 0.1 g/dm3). 

3.2. Wp yw dawki katalizatora i czasu na wietlania na stopie  
utleniania kwasów fulwowych i humusowych w procesie 
fotokatalizy 

Na efektywno  procesu utleniania fotokatalitycznego wp ywa czas na wietlania 
oraz dawka katalizatora. Na rysunkach 6-8 przedstawiono wyniki bada  utleniania 
kwasów fulwowych i humusowych w procesie fotokatalizy prowadzonej w czasie 120 
minut przy zastosowaniu ró nych dawek katalizatora TiO2.  
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Rys.6.  Zale no  stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i dawki katalizatora (pomiar RWO). 

Fig. 6.  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.  Zale no  stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i dawki katalizatora (pomiar UV254). 

Fig. 7.  The dependence of the oxidation degree of fulvic and humic acids on photocataly-
sis time and catalyst dose (for UV254). 
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Rys.8.  Zale no  stopnia utleniania kwasów 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, i  granicznym adunkiem katalizatora jest dawka 0,4 gTiO2/dm3, 

dla której uzyskano ju  nieznacznie ni sze stopnie utleniania kwasów fulwowych ni  dla 
dawek mniejszych w zakresie 0,05 – 0,25 gTiO2/dm3. Najmniejsz  degradacj  tych 
zwi zków zanotowano dla najwy szych dawek katalizatora (0,5 i 0,6 g/dm3). Okre lenie 
optymalnej dawki katalizatora, za jak  uznano dawk  0,25 g/dm3 dla KF i 0,1 g/dm3 dla 
KH, jest bardzo istotnym parametrem operacyjnym procesu fotokatalizy. Ze wzrostem 
dawki katalizatora ro nie powierzchnia aktywna dost pna dla degradacji zanieczyszcze , 
jednak ro nie równie  m tno  roztworu, co niekorzystnie wp ywa na proces fotokatali-
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zy, prowadz c do spadku penetracji strumienia fotonów w reaktorze fotokatalitycznym 
[28]. Zwi kszenie m tno ci mieszaniny reakcyjnej wi e si  ze zjawiskiem ekranowa-
nia, ograniczaj cego dost p promieniowania UV do g bszych warstw roztworu. Opisa-
ne zjawisko wyra nie zaobserwowano podczas utleniania kwasów fulwowych (rys. 6) 
dla dawki 0,6 gTiO2/dm3, gdzie do 30 minut na wietlania st enie zanieczyszcze  
obni y o si  do pewnego stopnia, po czym szybko  reakcji by a sta a (na tym samym 
poziomie) niezale na od ilo ci katalizatora. Mechanizm wzajemnych oddzia ywa   
i aglomeracji cz stek katalizatora przy wysokich dawkach polega na ograniczeniu 
dost pno ci powierzchni katalizatora dla zanieczyszcze  w mieszaninie reakcyjnej  
[9, 10]. W przypadku utleniania kwasów humusowych zastosowano dawki katalizatora 
w zakresie 0,025 do 0,25 g/dm3, a za optymaln  uznano 0,1 g/dm3. Zastosowanie wy -
szych dawek katalizatora w tym przypadku uznano za bezzasadne, poniewa  ju  same 
kwasy humusowe nadaj  wysok  m tno  wodzie, co zmniejsza efektywno  procesu 
fotokatalizy, a dodanie du ej ilo ci katalizatora mo e tylko pogorszy  t  sytuacj . 

3.3. Wp yw st enia kwasów fulwowych i humusowych w wodzie na 
stopie  ich utleniania w procesie fotokatalizy 

Szybko  degradacji naturalnych substancji organicznych ro nie ze wzrostem st e-
nia pocz tkowego zanieczyszcze  do okre lonego poziomu, za  dalszy wzrost st enia 
prowadzi do spadku szybko ci degradacji [9, 29, 30]. Na rysunkach 9 i 10 przedstawiono 
wyniki utleniania kwasów fulwowych i humusowych w wodzie o ró nym st eniu tych 
zanieczyszcze .  

 

  

Rys.9.  Zale no  stopnia utleniania kwasów fulwowych od czasu fotokatalizy i st enia KF 
(dawka katalizatora 0,25 g/dm3, pH = 7). 

Fig. 9.  The dependence of the oxidation degree of fulvic acids on photocatalysis time and 
FA concentration (calalyst dose 0.25 g/dm3, pH = 7). 
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Rys.10.  Zale no  stopnia utleniania kwasów humusowych od czasu fotokatalizy i st enia 
KH (dawka katalizatora 0,1 g/dm3, pH = 7). 

Fig. 10.  The dependence of the oxidation degree of humic acids on photocatalysis time and 
HA concentration (calalyst dose 0.1 g/dm3, pH = 7). 

 
 

Zaobserwowano, i  zmiana pocz tkowego st enia KF i KH w wodzie skutkowa a 
ró nym czasem na wietlania niezb dnym do osi gni cia pe nej degradacji zanieczysz-
cze . Czas na wietlania zale a  od rodzaju naturalnych substancji organicznych i ich 
st enia. Kwasy fulwowe by y szybciej degradowane ni  humusowe. Prawdopodobnie 
jest to zwi zane z mas  cz steczkow  badanych zwi zków oraz ich rozpuszczalno ci   
w rodowisku wodnym. Kwasy fulwowe szybciej s  degradowane poniewa  ich rednia 
masa cz steczkowa nie przekracza 2 kDa, za  d ugo  i rednica cz steczek 60 i 2 nm. 
Natomiast kwasy humusowe s  mieszanin  cz steczek bardziej zró nicowanych pod 
wzgl dem wielko ci o redniej masie cz steczkowej powy ej 2 kDa.  W takim przypad-
ku  mo e dochodzi  do powstawania produktów po rednich powoduj cych przed u enie 
czasu napromieniowania potrzebnego do efektywnej degradacji kwasów humusowych, 
ze wzgl du na konkurencj  w stosunku do aktywnej powierzchni TiO2.  

3.4. Wp yw odczynu wody na stopie  utleniania kwasów fulwowych 
i humusowych w procesie fotokatalizy 

Na rysunku 11 przedstawiono krzywe zale no ci stopnia utlenienia kwasów fulwo-
wych i humusowych od pH wody i czasu na wietlania. Stwierdzono istotny wp yw pH 
na obni enie st enia kwasów fulwowych w wodzie, tzn. wy szy stopie  degradacji tych 
zanieczyszcze  uzyskano w rodowisku kwasowym i neutralnym, za  ni szy w zasado-
wym. Mo e to by   zwi zane z punktem izoelektrycznym TiO2 (punkt adunku zero – 
PZC), który ma miejsce przy pH 6,8 (TiO2 P25 firmy Degussa) [4]. Przy pH < PZC 
adunek powierzchniowy katalizatora staje si  dodatni, zwi kszaj c tym samym adsorp-
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cj  ujemnie na adowanych zwi zków (w tym przypadku kwasów fulwowych). W przy-
padku kwasów humusowych zmiany pH mia y mniejsze znaczenie, a ró nic   w stopniu 
utlenienia tych zanieczyszcze  zaobserwowano w rodowisku neutralnym dopiero po 90 
minutowym na wietlaniu promieniami UV254. Wp yw pH na utlenianie zwi zków 
organicznych w wodzie zale y g ównie od nast puj cych czynników: stopnia zjonizo-
wania powierzchni TiO2, pozycji pasma walencyjnego i przewodnictwa fotokatalizatora, 
stopnia aglomeracji cz stek TiO2 oraz tworzenia rodników hydroksylowych [9, 29]. 

 

 
 

Rys. 11.  Zale no  stopnia utleniania kwasów fulwowych i humusowych od czasu fotokatali-
zy i odczynu wody (dawka katalizatora 0,25 g/dm3 dla KF i 0,1 g/dm3 dla KH,  
st enie 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/dm3 for FA and 0.1 g/dm3 for HA,  
concentration FA=8.47; HA=9.62 mgC/dm3). 

3.5. Wp yw temperatury wody na stopie  utleniania kwasów 
fulwowych w procesie fotokatalizy 

Istotnym czynnikiem okre laj cym efektywno  procesu fotokatalizy jest 
temperatura prowadzenia reakcji fotokatalitycznej. Rekomendowana temperatura przy 
której nale y prowadzi  proces fotokatalizy mie ci si  w zakresie mi dzy 20 a 80°C  
[4, 10]. Przy niskich temperaturach (szczególnie poni ej 0°C) aktywno  katalizatorów 
maleje, co skutkuje desorpcj  zanieczyszcze  z powierzchni katalizatora, natomiast  
w wysokiej temperaturze (zbli onej do wrzenia) adsorpcja zanieczyszcze  jest mniejsza, 
a aktywno  fotokatalizatorów równie  maleje. W zakresie temperatur 20-60°C 
szybko  reakcji fotokatalitycznej ro nie ze wzrostem temperatury, co potwierdzaj  
uzyskane wyniki bada  przedstawione na rysunku 12. W zakresie temperatur 15-35°C 
najlepsze rezultaty obni enia st enia kwasów 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 obni enie RWO poni ej 60%. 

 

 

Rys. 12.  Zale no  stopnia utleniania kwasów fulwowych od temperatury w procesie fotoka-
talizy (dawka katalizatora 0,25 gTiO2/dm3, czas na wietlania 30 min., st enie 
KF=8,47 mgC/dm3). 

Fig. 12.  The dependence of the oxidation degree of fulvic acid on temperature in photocata-
lysis process (calalyst dose 0.25 gTiO2/dm3, exposure time 30 min., concentration 
FA=8.47 mgC/dm3). 

3.6. Kinetyka utleniania kwasów fulwowych i humusowych  
w procesie fotokatalizy 

Przedstawione w pracy wyniki bada  wskazuj  na to, i  szybko  rozk adu 
naturalnych substancji organicznych w procesie fotokatalizy zale y od wielu 
czynników i jest ró na dla poszczególnych sk adników NOM (kwasów fulwowych czy 
humusowych). Szybko  utleniania naturalnych zwi zków organicznych (kwasów 
fulwowych i humusowych) zwi ksza o si  z czasem wyd u ania na wietlania, a wi c 
taki przebieg kinetyki rozk adu mo e by  opisany modelem Langmuira-
Hinshelwood’a (L-H).  

Istniej  liczne za o enia dla kinetyki LH i mo liwo ci stosowania do oblicze  efek-
tywno ci fotomineralizacji, przy czym reakcja mo e przebiega  pomi dzy: dwoma 
zaadsorbowanymi sk adnikami, tj. rodnikami i zwi zkiem organicznym; rodnikiem  
w fazie wodnej i zaadsorbowan  substancj  organiczn ; rodnikiem na powierzchni  
i zwi zkiem organicznym w wodzie; oraz rodnikiem i zwi zkiem organicznym  
w wodzie [1].  
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Zgodnie zatem z modelem LH (równanie 13) szybko  reakcji fotokatalitycznej (r) 
jest proporcjonalna do frakcji pokrycia powierzchni przez substrat organiczny ( x) [4]:  

KC1
KCkk

dt
dCr r

xr
                  

(13) 

                                                                                    gdzie: kr - sta a szybko ci reakcji, C - st enie substancji organicznych, K - sta a ad-
sorpcji Langmuira. 

 W celu matematycznego opisu degradacji kwasów fulwowych i humusowych 
przyj to, e szybko  ich rozk adu jest oparta na reakcji pierwszego rz du [30] i sta e 
szybko ci reakcji wyznaczono wed ug równa  (14, 15): 

 
tk

0

t e
RWO
RWO

         (14) 

lub 
 ln[RWO]t = ln[RWO]0 - k·t                                                         (15) 

gdzie: 
[RWO]t – st enie rozpuszczonego w gla organicznego po czasie t, mg/dm3 

[RWO]0 – pocz tkowe st enie rozpuszczonego w gla organicznego, mg/dm3 

k – sta a szybko ci reakcji 

 Liniowa zale no  ln(RWOt/RWO0) w funkcji czasu pos u y a do obliczenia sta ych 
szybko ci reakcji i czasu po owicznego rozk adu kwasów fulwowych i humusowych. W 
tabeli 3 przedstawiono wyznaczone warto ci dla sta ej dawki katalizatora wynosz cej 
0,25 g/dm3 i oboj tnym odczynie wody. Analizuj c uzyskane wyniki stwierdzono, i  
degradacja kwasów fulwowych w wodzie zachodzi szybciej w porównaniu do kwasów 
humusowych. Czas po owicznego rozk adu dla kwasów fulwowych by  o po ow  krót-
szy (25 min.) ni  wyznaczony czas dla kwasów humusowych (55 min.). Mo e to by  
zwi zane ze z o ono ci  struktury chemicznej oraz rozpuszczalno ci  tych zwi zków w 
wodzie. Zwi zki bardziej z o one i mniej rozpuszczalne w wodzie na ogó  przechodz  
przez szlak degradacji z produktami po rednimi do ditlenku w gla i wody [1, 4]. 

Tab. 3.  Sta e szybko ci rozk adu kwasów fulwowych i humusowych (pH=7). 

Tab. 3.  Degradation rate constants of fulvic and humic acids (pH=7). 

St enie 
katalizatora, 
gTiO2/dm3 

Zanieczyszczenie Sta a szybko ci 
k, 1/min. 

Wspó czynnik 
determinacji, R2 

Czas po owicz-
nego rozk adu, 

min. 

0,25 Kwasy fulwowe 0,0277 0,98 25,0 
Kwasy humusowe 0,0125 0,99 55,4 
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3.7. Wp yw membrany na efektywno  uk adu fotokataliza – filtracja 
membranowa 

Niskoci nieniowa filtracja membranowa (mikrofiltracja, ultrafiltracja) zastosowana 
po procesie fotokatalizy daje wiele korzy ci, mi dzy innymi rozwi zuje problem oddzie-
lenia cz stek katalizatora od czystej wody. Stwarza to mo liwo  odzyskania fotokatali-
zatora i ponownego u ycia w reaktorze fotokatalitycznym.  

Membrany mikrofiltracyjne s  przydatne, gdy rozmiar koloidalnych zanieczyszcze  
jest w zakresie 0,1-5 μm, natomiast membrany ultrafiltracyjne mog  usuwa  cz steczki 
zanieczyszcze  o mniejszych zakresach wielko ci. 

Jednym z g ównych problemów operacyjnych towarzysz cych procesom membra-
nowych (szczególnie MF, UF) zastosowanych po fotokatalizie wykorzystuj cej fotokata-
lizator w zawiesinie jest fouling membranowy, który ogranicza wielko  strumienia 
przechodz cego przez membran . Koszty oczyszczania wody i cieków w foto-
reaktorach membranowych mog  rosn , gdy u ywane s  fotokatalizatory w postaci 
ma ych cz stek oraz o rozmiarach koloidalnych. Rozwi zaniem mo e by  wykorzystanie 
cz stek katalizatora np. TiO2 w kszta cie kuli, które nie powoduj  blokowania porów 
membrany. Poza tym w a ciwo ci powierzchni cz stek fotokatalizatora mog  równie  
by  tak kszta towane, aby zapobiec zablokowaniu porów membrany [31]. 

Wa n  zalet  zintegrowanych uk adów wykorzystuj cych proces fotokatalizy i filtra-
cji membranowej jest mo liwo  ci g ego prowadzenia procesu praktycznie bez strat 
katalizatora, jak równie  mo liwo  niezale nego kontrolowania czasu reakcji. Umo li-
wia to osi gni cie odpowiedniego poziomu uzdatnienia wody czy oczyszczenia cieków 
przed filtracj  membranow .  

W przeprowadzonych badaniach oczyszczania wody w uk adzie fotokataliza – mi-
kro lub ultrafiltracja, zastosowane membrany w 100% zatrzymywa y cz stki katalizato-
ra, uzyskuj c wysokiej jako ci wod  oczyszczon  zdatn  do picia. W tabeli 4 porównano 
wyniki oczyszczania wody uzyskane dla procesu fotokatalizy i uk adu fotokataliza – 
mikrofiltracja/ultrafiltracja oraz przedstawiono warto ci wspó czynnika blokowania 
membran  (foulingu) wyznaczone na podstawie obj to ciowego strumienia dla wody 
dejonizowanej i permeatu otrzymanego podczas oczyszczania wody z równania (16): 

 
 = J/J0             (16) 

gdzie: 
J - obj to ciowy strumie  permeatu, 
J0 - obj to ciowy strumie  wody dejonizowanej. 
Graficzny przebieg zale no ci wspó czynnika  od czasu dla membrany mikrofiltracyj-
nej i ultrafiltracyjnej podczas oczyszczania mieszaniny reakcyjnej po fotokatalizie 
kwasów humusowych przedstawiono na rysunku 13. 
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Tab. 4.  Porównanie efektywno ci oczyszczania wód w procesie fotokatalizy i uk adzie 
fotokataliza – mikrofiltracja/ultrafiltracja oraz wspó czynniki blokowania membran  
(pH=7, dawka katalizatora 0,25 gTiO2/dm3 dla KF i 0,1 gTiO2/dm3 dla KH). 

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

 (pH=7, catalyst dose 0.25 gTiO2/dm3 dla KF and 0.1 gTiO2/dm3 dla KH). 

Proces 

Parametr 
Absorbancja 
254 nm, 1/cm 

Barwa, 
mg Pt/dm3 

RWO, 
 mg/dm3 

Wspó czynnik 
blokowania 

membrany,  
Czas na wietlania, min. 

30 60 30 60 30 60 30 60 

Woda modelowa z KH 

UV/TiO2 0,227 0,132 55 11 3,54 2,61 - - 
UV/TiO2/MF 0,082 0,011 22 1 3,56 2,35 0,53 0,80 
UV/TiO2/UF 0,034 0,004 8 0 2,04 1,79 0,65 0,89 

Woda modelowa z KF 

UV/TiO2 0,025 0,008 0 0 1,69 0,82 - - 
UV/TiO2/UF n/b 0,008 n/b 0 n/b 0,82 n/b 0,96 
 

  

Rys. 13.  Zale no  wspó czynnika blokowania membran ( ) od czasu podczas filtracji 
mieszaniny reakcyjnej po fotokatalizie kwasów humusowych. 

Fig. 13.  The dependence of coefficient membrane bloking ( ) to time during filtration 
reaction mixture after photocatalasys of humic acids. 
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Stwierdzono, e zastosowanie mikrofiltracji lub ultrafiltracji po fotokatalizie kwasów 
humusowych powodowa o niewielkie doczyszczenie wody, za  w przypadku kwasów 
fulwowych membrana UF powodowa a wy cznie zatrzymanie cz stek katalizatora. 
Dodatkowo wyznaczono wspó czynniki przepuszczalno ci wzgl dnej membran ( ), 
które po 60 minutowym na wietlaniu i filtracji membranowej by y ni sze podczas 
oczyszczania wody zawieraj cej kwasy humusowe (0,80-0,89), a wy szy wspó czynnik 

 uzyskano podczas oczyszczania wody z kwasami fulwowymi (0,96).  
W miar  wysokie wspó czynniki  wiadcz  o niewielkim blokowaniu membran 

(foulingu), co zwi zane jest z materia em membran (polifluorekvinylidenu, PVDF) 
odpornym na niekorzystne zjawisko foulingu. Du  rol  odgrywa równie  ró nica w 
rozpuszczalno ci badanych sk adników NOM, tj. kwasy fulwowe rozpuszczalne w 
ca ym zakresie pH, natomiast kwasy humusowe rozpuszczalne w pH neutralnym i 
zasadowym. 

W przypadku na wietlania wody w czasie 30 minut, zawieraj cej kwasy humusowe, 
a nast pnie filtrowaniu  mieszaniny poreakcyjnej przez membran  mikrofiltracyjn  i 
ultrafiltracyjn , równie  zaobserwowano doczyszczenie wody ze zwi zków organicz-
nych, przy czym stwierdzono ni sze warto ci wspó czynników  (0,53 dla mikrofiltracji 
i 0,65 dla ultrafiltracji), co wiadczy o wi kszej intensywno ci niekorzystnego zjawiska 
foulingu. Mo na wnioskowa  i  zastosowanie krótszego czasu na wietlania przyczyni o 
si  do mniejszej degradacji kwasów humusowych, dodatkowo wytworzeniu produktów 
po rednich, które w wi kszym stopniu blokowa y pory/powierzchni  membrany. 

4. Wnioski 

Przeprowadzone badania dotycz ce procesów fotoutleniania kwasów fulwowych  
i humusowych wspomaganych filtracj  membranow  wykaza y, e: 

 proces fotokatalizy z zastosowaniem zawiesiny dwutlenku tytanu wykazuje wi k-
sz  skuteczno  utleniania zarówno kwasów fulwowych jak i humusowych ni  
proces fotolizy, 

 proces fotokatalizy wykazuje wi ksz  skuteczno  degradacji kwasów fulwo-
wych ni  humusowych przy jednakowym czasie na wietlania. Aby uzyska  po-
równywalne utlenienie kwasów humusowych do fulwowych potrzebny jest d u -
szy czas na wietlania, 

 skuteczno  utleniania sk adników NOM (kwasów fulwowych i humusowych)  
w procesie fotokatalizy zale y od: dawki katalizatora, czasu na wietlania, st e-
nia zanieczyszcze , odczynu wody oraz temperatury prowadzenia reakcji fotoka-
talitycznej, 

 szybko  fotodegradacji sk adników NOM zale y od rodzaju zwi zków. Wyzna-
czona sta a szybko ci reakcji by a znacznie wy sza dla kwasów fulwowych ni  
humusowych, a czas po owicznego rozk adu znacznie krótszy dla kwasów ful-
wowych  ni  humusowych, 

 Niskoci nieniowe procesy membranowe (ultrafiltracja i mikrofiltracja) s  sku-
teczn  barier  dla cz stek katalizatora (100% zatrzymania TiO2). Mog  uczestni-
czy  w doczyszczaniu wody, dotyczy to szczególnie procesu ultrafiltracji. Im ni -
szy stopie  utlenienia zanieczyszcze  w procesie fotokatalizy, tym wi kszy 
udzia  membrany w doczyszczeniu wody. 
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Praca naukowa zosta a sfinansowana ze rodków przeznaczonych na nauk  w latach 
2010-2013 jako projekt badawczy nr N N523 61 5839. 
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