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THE REMOVAL OF NATURAL ORGANIC MATTER IN
PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTOR

The alternative method of water treatment with respect to classical methods is the use of
advanced oxidation process combined with low-pressure membrane filtration. The aim of
the study was to determine the effectiveness of photocatalytic membrane reactor (PhMR)
for the treatment of natural water. Immersed low-pressure lamps emitting UV radiation at
wavelength 254 nm, P25 titanium dioxide as the catalyst and immersed capillary PVDF
ultrafiltration membrane module Zeeweed 1 were used in the study. The impact of process
conditions and the composition of raw water on the performance of PhMR were evaluated
using the removal rate of natural organic matter. It was found that the use of membrane
reactor combining photocatalysis and ultrafiltration process there are has many advanta-
geous, reduces the color of water and dissolved organic matter (determined via measure-
ments of absorbance at UV254nm and dissolved organic carbon DOC).

1. Wprowadzenie

Naturalna materia organiczna (NMO) wystgpujaca w ekosystemach wodnych, jest
mieszaning wielu zwiazkéw o zréznicowanej budowie chemicznej i wiasciwosciach.
W jej sktad wchodza: rozpuszczalne w wodzie kwasy fulwowe (MW <2000 Da), bardziej
hydrofobowe kwasy humusowe (huminowe) (MW=<2000-5000 Da) oraz huminy o
charakterze bitumicznym, ktore sa nierozpuszczalne w wodzie [1,2]. W wodach substancje
humusowe  wystgpuja glownie,  jako zwigzki  rozpuszczone, koloidy
i domieszki nierozpuszczone, przy czym zawarto$¢ danej formy uzalezniona jest od
odczynu wody. Rozpuszczona frakcja NMO stanowi ok. 80-90% catkowitej jej ilosci
w wodach naturalnych. Substancje humusowe powoduja silne zabarwienie wody od z6tto-
brazowego do czarnego. Stgzenie substancji humusowych zmienia si¢ w zaleznosci od
miejsca wystgpowania; przy czym w wodzie morskiej wynosi ono zwykle od dwoch do
trzech mg/l [3]. Ich rozmiar, masa czasteczkowa, sklad pierwiastkowy, struktura oraz
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liczba i1 polozenie grup funkcyjnych roznig si¢ w zaleznosci od pochodzenia i wieku
materiatu [4]. Jak wiadomo substancje humusowe wptywaja na zachowanie niektorych
zanieczyszczen w $rodowisku naturalnym, takich jak specjacja metali i ich toksyczno$é,
rozpuszczalno$é i adsorpcja zanieczyszezen hydrofobowych [4] oraz przebieg proceséw
fotochemicznych w wodzie [5]. Naturalna materia organiczna dziala jako substrat
w rozwoju bakterii, inhibituje degradacj¢ bakteryjnych zanieczyszczen (niektore barwne)
w wodzie naturalnej, tworzy kompleksy z metalami cigzkimi jak Fe, Pb, Mn, co powoduje,
ze sg trudniej usuwalne, transportuje metale w srodowisku, a takze przyspiesza korozjg rur
[6]. NMO jest zrodtem grup metylowych i podczas chlorowania wody, wytwarza produkty
uboczne dezynfekcji (UPD), z ktorych niektore sg podejrzane o wihasnosci rakotworcze
[4,7]. Ponad 150 produktow zostato zidentyfikowanych po reakcji NMO z chlorem, przede
wszystkim trihalometany (THM), kwasy halogenooctowe (HAA), halogenoaldehydy
i halogenoketony, halogenoacetonitryle, aminy i inne UPD [8]. Ostatnio 3-chloro-4-
(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon, okre§lany jako MX, zostal oznaczony
w chlorowane] wodzie zawierajacej naturalne substancje organiczne [9]. Mimo, Ze
substancje humusowe nie stanowig bezposredniego zagrozenia dla zdrowia cztowieka, to
jednak ze wzgledu na fakt, ze sg prekursorami UPD oraz dzigki kompleksowaniu metali
ciezkich i adsorbowaniu toksycznych substancji organicznych, muszg by¢é usuwane
w trakcie produkcji wody przeznaczonej do spozycia [1,2].

Usuwanie naturalnej materii organicznej jest kluczowa operacja w projektowaniu
i eksploatacji procesow uzdatniania wody do picia. NMO sa odpowiedzialne
w wickszos$ci za zapotrzebowania na koagulanty i Srodki dezynfekcyjne, utrudniaja
usuwanie innych substancji zanieczyszczajacych (np. konkurujg w adsorpcji na weglu
aktywnym), sg odpowiedzialne za fouling membran, jak réwniez przyczyniajg si¢ do
korozji i dzialaja jako substrat we wzroscie bakterii w systemach dystrybucji wody. Do
usuwania NMO z wody najczesciej stosuje si¢ koagulacje/flokulacje, po ktorej nastepuje
sedymentacja/flotacja i filtracja na filtrze piaskowym. Koagulacja usuwa wigkszo$¢
NMO, a zwlaszcza jego hydrofobowe frakcje [3]. Frakcje te maja wicksze masy
czasteczkowe niz frakcje hydrofilowe. W ten sposob wielkoczasteczkowa frakcja NMO
jest zwykle lepiej usuwana w procesie koagulacji. Pozostala materia organiczna po
koagulacji jest glownie hydrofilowa czgécia NMO i wymagane jest jej usunigcie
w innych procesach jednostkowych. Ponadto znaczna sezonowa zmienno$¢ i tendencje
w kierunku podwyzszonych stezen NMO, naktada wyzwania w procesach oczyszczania
wody 1 Sciekdbw z punktu widzenia operacyjnego, optymalizacji i prawidtowego
kontrolowania procesu. Zrownowazony wzrost stezenia NMO w wodzie surowej bedzie
obnizat efektywno$¢ proceséw obrobki wody i1 wzrost popytu na nowe procesy
oczyszczania wody. Rowniez zmiany wlasciwosci NMO majg wielki wplyw na
oczyszczanie. Stad konieczno$¢ inwestowania w dodatkowe metody usuwania
naturalnych substancji organicznych, tam gdzie istniejace procesy oczyszczania wody
staja si¢ niewystarczajace.

Wsrod nowoczesnych metod usuwania NMO z wody wymienia si¢ wymiang jonow3a
na zywicy MIEX, metody membranowe oraz fotokatalityczne utlenienie,
a w szczegolnosci zastosowanie fotokatalitycznych reaktor6w membranowych [3,10,2].

Reaktory fotokatalityczne do uzdatniania wody i $ciekow, w zalezno$ci od stanu za-
stosowanego fotokatalizatora, moga by¢ konfigurowane w dwoch wersjach:

— reaktory z zawieszonymi czastkami fotokatalizatora,
— reaktory z unieruchomionym fotokatalizatorem na ciggtym nosniku obojg¢tnym.
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Roéznica migdzy tymi dwoma gléwnymi konfiguracjami polega na tym, Ze pierwsze
rozwigzanie wymaga dodatkowego urzadzenia do separacji i odzyskiwania czastek
fotokatalizatora, podczas gdy drugie pozwala na eksploatacje w systemie ciaglym.
Bioragc natomiast budowe samego reaktora konstruuje si¢ pier§cieniowe fotoreaktory
zawiesinowe [11], fotoreaktory kaskadowe [12] i fotoreaktory kontaktowe [13] jak
réwniez inne rozwiazania.

Pareek et al. [14] stwierdzili, ze najwazniejszym czynnikiem w konfigurowaniu re-
aktorow fotokatalitycznych jest uzyskanie wysokiego stopnia napromieniowana po-
wierzchni katalizatora przypadajacego na jednostke objetosci i odpowiednia dystrybucja
swiatta w reaktorze. Reaktory fotokatalityczne pracujace z zawieszonym katalizatorem
charakteryzuja si¢ zwykle wysoka catkowitg powierzchnig fotokatalizatora przypadajaca
na jednostke objetosci, podczas gdy konfiguracje z fotokatalizatorem zaimmobilizowa-
nym sg czgsto kojarzone z ograniczonym transportem masy nad warstwa zaimmobilizo-
wanego fotokatalizatora. Naswietlanie w reaktorach moze by¢ albo bezposrednie lub
oddzialywanie $wiatlem rozproszonym [15]. W pierwszym rozwiazaniu fotokatalizator
jest bezposrednio aktywowany $wiattem fotondéw, najczesciej przy pomocy réznych
parabolicznych deflektorow (przegrody) swiatla. W celu osiagnigcia jednolitego rozpro-
szenia strumienia fotonow w reaktorze, niezbedna jest poprawna pozycja zrodta swiatta
dla uzyskania maksymalnej i symetrycznej przepuszczalnosci promieniowania i jego
dystrybucji. Reaktor fotokatalityczny pracujacy w zawiesinie jest konfiguracja prefero-
wang ze wzgledu na duza catkowita powierzchni¢ fotokatalizatora przypadajaca na
jednostke objetoscei 1 tatwos¢ ponownego uzycia fotokatalizatora. Czastki fotokatalizato-
ra mogg by¢ oddzielone w zbiornikach sedymentacyjnych lub zewngtrznych systemach
filtracji o przeptywie krzyzowym umozliwiajacym ciagle funkcjonowanie reaktora
zawiesinowego. Technicznie obiecujace rozwigzania oddzielania czasteczek fotokatali-
zatora po zakonczeniu fotoreakcji jest zastosowanie hybrydowych fotoreaktorow mem-
branowych [16,17]. Stosowanie takiego systemu hybrydowego eliminuje stosowanie
koagulacji i flokulacji lub sedymentacji do oddzielania czastek katalizatora ze strumienia
wody oczyszczonej. Inne korzysci obejmuja mniejsze zuzycie energii i mniejsze rozmia-
ry instalacji pod wzgledem kubatury i powierzchni [18].

Systemy hybrydowe sktadajace si¢ z reaktora fotokatalitycznego i urzadzenia mem-
branowego sa ogoélnie znane jako "membranowe reaktory fotokatalityczne" [16,17].
Modut filtracji membranowej moze by¢ umieszczony na zewnatrz lub wewnatrz reaktora
fotokatalitycznego. W przypadku gdy modul membranowy znajduje si¢ na zewnatrz
reaktora wyrozni¢ mozna trzy gtdéwne konfiguracje, w ktorych zrédto $wiatla umiesz-
czone jest nad zbiornikiem nadawy, nad modutem membranowym Iub nad dodatkowym
zbiornikiem (fotoreaktor), znajdujagcym si¢ pomigdzy zbiornikiem nadawy i modutem
membranowym [17]. W niektorych przypadkach Zrédlo swiatta moze by¢ umieszczone
powyzej zaré6wno modutu membranowego jak i zbiornikiem nadawy (lub wewnatrz
w przypadku stosowania zanurzonych lamp UV).

Zanurzony reaktor membranowy sktada si¢ ze strefy reakcji, w ktorej zawiesina TiO,
naswietlana promieniami UV jest oddzielona ruchoma przegroda od zanurzonego
modutu membranowego [19]. W reaktorach zawiesinowych membrana dziala jako
fizyczna bariera w stosunku do czastek fotokatalizatora i/lub czasteczek organicznych
i posrednich produktow degradacji.

W reaktorach membranowych z immobilizowanym katalizatorem, modul membra-
nowy spehia rolg suportu dla czastek fotokatalizatora (membrany fotokatalityczne)
i bariery dla czasteczek organicznych lub mikroorganizméw w mieszaninie reakcyjne;j.
Stosowanie membran fotokatalitycznych jest uzasadnione, poniewaz reakcja
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foto-katalityczna przebiega na powierzchni membrany lub wewnatrz jej porow,
a oczyszczona woda ($cieki) moze by¢ odprowadzane w sposob ciagly bez utraty czgstek
fotokatalizatora. Membrany fotokatalityczne moga by¢ przygotowywane z réznych
materiatow i réznymi metodami. Obejmujg one membrany kompozytowe ceramiczne
Ti0,/Al,O3 [20-24], TiO, zaimmobilizowane na membranach polimerowych i metalicz-
nych [25-27] lub membrany polimerowe zawierajace czastki TiO, uwi¢zione w struktu-
rze membrany podczas procesu jej produkcji [28-30]. Zbadane zostaly wigc zardwno
membrany organiczne jak i nieorganiczne ceramiczne zawierajace TiO, [25,31,32].
Stosowanie membran fotokatalitycznych moze wigza¢ si¢ z wystepowaniem rdéznych
probleméw technicznych, jak zmiana struktury membrany, niska aktywno$¢ fotokatali-
tyczna i utrata zdeponowanej warstwy TiO, w czasie.

W fotoreaktorach membranowych stosuje si¢ moduty do mikrofiltracji (MF) [33-
38], ultrafiltracji (UF) [40-42] oraz nanofiltracji (NF) [30, 32,39,40,43] w zaleznoS$ci od
koloidalnych rozmiaré6w zanieczyszczen i wymogow jakosci wody oczyszczonej. Mem-
brany MF sa przydatne, gdy rozmiar koloidalnych zanieczyszczen jest w zakresie 0,1-5
um, podczas gdy w UF i NF usuwane sa tez czasteczki o mniejszych zakresach wielko-
sci. Efektywnos$¢ fotooksydacji substancji zanieczyszczajacych w reaktorach zawiesino-
wych jest wigksza niz w przypadku z immobilizowanym katalizatorem [30]. Udowod-
niono, ze unieruchomienie czgstek fotokatalizatora moze spowodowaé powazne znisz-
czenia struktury membrany ze wzglgdu na ich bliski kontakt z fotonami UV i rodnikami
hydroksylowymi [44]. W zwigzku z tym hybrydowe konfiguracje proceséw membrano-
wych z zastosowaniem fotokatalizatora w zawiesinie wydaja si¢ by¢ bardziej obiecujg-
cym rozwigzaniem. Roézne konfiguracje fotokatalitycznych reaktor6w membranowych
zostaly wykorzystane do badan degradacji w fazie wodnej kwaséw humusowych
[33,36,41,42] i fulwowych [19,45-47], bisfenolu A [44], fenolu [40], 4-nitrofenolu [39],
4-chlorofenolu [33], tzw. wod szarych [34,35], barwnikow [20,33,40,48-52] i innych
zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Ostatnio, w hybrydowych fotoreaktorach
membranowych stosuje si¢ dialize [53], perwaporacje [54] i bezposrednig kontaktowa
destylacj¢ membranowa (MD) [16,17,50].

Jedna z glownych kwestii operacyjnych fotoreaktorow membranowych stosujacych
ci$nieniowe procesy membranowe (szczegoélnie MF i UF) jest fouling membranowy,
ktéry ogranicza wielko$¢ strumienia przechodzacego przez membrane. Wiadomo, ze
koszty oczyszczania wody i $ciekow w fotoreaktorach membranowych rosna, jesli
uzywane sg fotokatalizatory w postaci matych czgstek oraz o rozmiarach koloidalnych.
Fu et al. [19] stosowali czastki TiO, o ksztatcie kulistym, ktore nie powodowaty bloko-
wania poré6w membrany. Poza tym wlasciwosci powierzchni czgstek fotokatalizatora
moga rowniez by¢ tak ksztaltowane, aby zapobiec zablokowaniu poréw membrany.
W celu uniknigcia probleméw zwigzanych z powloka TiO, na membranach, konfiguro-
wane sg rowniez systemy hybrydowe zawiesinowo-membranowe.

Fotoreaktory membranowe umozliwiaja ciagte prowadzenie procesu praktycznie bez
jego strat, jak rowniez niezaleznie kontrolowanie czasu reakcji. Umozliwia to osiagnig-
cie odpowiedniego poziomu uzdatnienia wody czy oczyszczenia $ciekow przed filtracja
membranows.

Celem badan bylo okreslenie efektywnosci pracy hybrydowego fotokatalitycznego
reaktora membranowego (FRM) podczas oczyszczania wody powierzchniowej i mozli-
wosci zastosowania FRM w uktadzie technologicznym uzdatniania wod.
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2. Metodyka badan

Obiektem badan byta woda powierzchniowa pobrana z ujgcia ZUW Goczatkowice w
miesigcu sierpniu. Charakterystyke badanej wody zamieszczono w tabeli 1.

Tab. 2. Charakterystyka badanej wody.

Tab. 2. Characteristic of investigated water.

Parametr Woda powierzchniowa
Temperatura, °C 22
Odczyn, pH 7,08
Przewodnos$¢ wt., uS/cm 186
OWO, mg/l 5,86
RWO, mgl/l 5,12¢
UV254, 1/m 10,4*
SUVA, m*/gC'm 2,03
Barwa, mg Pt/ 9*
Metno$¢, NTU 4,40
Twardos$¢ og., mgCaCOy/l 80
Zasadowos¢, mmol/l 1,4
Wapn, mg/l 30,4

* probki przefiltrowane przez filtr 0,45 pm
** absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,5,/RWO

Badania oczyszczania wody przeprowadzono w przeplywowym fotokatalitycznym
reaktorze membranowym (FRM) przedstawionym schematycznie na rysunku 1.
W reaktorze zamontowany byt ultrafiltracyjny, kapilarny  modut zanurzeniowy
ZeeWeed”l (ZW1) wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE
Water&Process Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wyno-
sita 25 kDa, a powierzchnia czynna 0,046 m”. Modul membranowy pracowat w warun-
kach podci$nienia przy maksymalnym ci$nieniu transmembranowym réwnym 62 kPa,
w trybie cyklicznym lub ciaglym z okresowym plukaniem wstecznym (backflushing),
ktére odbywato si¢ co 15 minut przez 180 sekund i polegato na odwréceniu kierunku
przeptywu permeatu. Okresowe wtlaczanie permeatu w §wiatto membran kapilarnych
pozwolito na utrzymanie statej wydajnosci modutu membranowego.

W reaktorze o pojemnosci 20 dm® prowadzony byt proces fotokatalizy z zawiesing
ditlenku tytanu P25 (TiO,) jako katalizatora niemieckiej firmy Degussa. Utrzymanie
czastek katalizatora w stanie zawieszonym, dobre wymieszanie i natlenianie srodowiska
reakcji zapewniaty dyfuzory napowietrzajace umieszczone na dnie zbiornika reaktora.
Naswietlanie mieszaniny reakcyjnej, niezbedne do fotoaktywacji potprzewodnika (TiO,)
zapewnily dwie niskoci$nieniowe, monofalowe lampy UV emitujace promieniowanie
o dtugosci fali 254 nm.

Oczyszczanie wody odbywalo si¢ w dwoch konfiguracjach pracy fotokatalitycznego
reaktora membranowego. Pierwsza z nich polegala na cyklicznym naprzemiennym
(uktad sekwencyjny) prowadzeniu procesu fotokatalizy (30 minut) i ultrafiltracji (60
minut) w uktadzie przeptywowym, ze statym odbiorem wody oczyszczonej (permeatem)
i stalym doptywie wody surowej do reaktora (objetos¢ wody w reaktorze w reaktorze
wynosita 17 dm®). Druga konfiguracja polegata na ciaglej eksploatacji zanurzeniowego,
ultrafiltracyjnego modulu membranowego i cyklicznym wtaczaniem lamp UV co 60
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minut na okres 30 minut (uktad hybrydowy). W obu przypadkach do reaktora wprowa-
dzono fotokatalizator (TiO, P25) w ilosci 0,2 g/dm’ i wykorzystywano przez wiele
godzin pracy fotokatalitycznego reaktora membranowego podczas oczyszczania wody.

4@ .
A P3 (]

77 P1

ZpP
\4

ZR A

0
0 0
°|

ZZ — zbiornik zasilajacy, ZR — zbiornik reaktora membranowego, ZP — zbiornik permeatu, D —
dmuchawa, P1 — pompa zasilajgca, P2 — pompa odbierajgca, P3 — pompa ptukania wsteczne-
go, S — szafka sterownicza,UV1, UV2 — niskoci$nieniowe lampy UV, MK — Modut kapilarny
ZeeWeed®1

Rys. 1. Schemat fotokatalitycznego reaktora membranowego (FRM)

Fig. 1. Scheme of the photocatalytic membrane reactor (PMR)

Efektywnos$¢ proceséw okre§lano mierzac stezenie rozpuszczonego wegla organicz-
nego (RWO) analizatorem HiPerTOC firmy Thermo Elektron Corporation, warto$¢
absorbancji UV przy dlugosci fali 254 nm spektrofotometrem UV-VIS Cecil 1000 firmy
Analytical i warto$¢ barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck. Oznaczenia wykony-
wano w wodzie surowe]j (doplyw), wodzie po naswietlaniu z katalizatorem (reaktor)
w przypadku systemu sekwencyjnego oraz wodzie po procesie filtracji membranowe;j
(odptyw).

Analizg rozktadu mas czasteczkowych naturalnej materii organicznej (NMO) wyko-
nywano metoda wysokosprawnej chromatografii wykluczenia (HP-SEC) na chromato-
grafie DIONEX ICS-2500 z detektorem UV/VIS AD 25 (Dionex, USA) wyposazonym
w kolumne TosoHaas TSK gel G 3000 SWy; i kolumng ochronng TosoHaas TSK gel
SW (TosohCorporation, Japonia). Chromatogramy rejestrowano przy dlugosciach fali
254 nm. Analizy wykonywano w temp. 30°C, jako eluent stosowano 0,01 M bufor
fosforanowy, przeptyw 1 ml/min a obj¢tos¢ nastrzyku wynosita 75 pl.



USUWANIE NATURALNEJ MATERII ORGANICZNEJ W FOTOKATALITYCZNYM REAKTORZE MEMBRANOWYM. 899

3. Wyniki badan i ich oméwienie

3.1. Oczyszczanie wody w fotokatalitycznym reaktorze membranowym
(FRM) z modutem kapilarnym zanurzeniowym (UF)

Reaktory membranowe z kapilarnym modutem zanurzeniowym mogg by¢ w prakty-
ce stosowane do oczyszczania wod i $ciekow. Tego typu urzadzenia sa praktycznym
rozwigzaniem ze wzgledu na ich wielofunkcyjnosé, gdyz obok filtracji membranowe;j
mozna réwnoczesnie lub sekwencyjnie prowadzi¢ inne jednostkowe procesy, np.:
koagulacjg, wymiang¢ jonowa, adsorpcj¢ na weglu aktywnym, fotoutlenianie i inne.
Podstawa niniejszych badan byto zastosowanie fotokatalitycznego reaktora membrano-
wego do oczyszczania wody powierzchniowej, w ktorym fotokatalizator tworzyl zawie-
sing W oczyszczanej wodzie, a w reaktorze prowadzono proces fotokatalizy i ultrafiltra-
cji. Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badan oczyszczania wody uzyskane podczas
pracy reaktora w systemie sekwencyjnym. Proces oczyszczania wody rozpoczeto od 2-
godzinnego naswietlania wody surowej z zawiesing katalizatora w reaktorze, a nast¢pnie
wlaczono filtracje membranowa i przez okres 5 dni fotokatalityczny reaktor membrano-
wy pracowal w systemie sekwencyjnym.

A # doptyw (woda powierzchniowa) U reaktor (fotokataliza) A odplyw (UF)
6
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Rys. 2. Zmiany mierzonych parametréw w czasie podczas oczyszczania wody w fotokata-
litycznym reaktorze membranowym (uktad sekwencyjny) A — RWO, B — absorban-
cja UVzs4, C - barwa
Fig. 2. The changes of determined parameters on the time during treatment of water in the

photocatalytic membrane reactor (sequential system) A — DOC, B — absorbance
UV2s4, C - color
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W pierwszej dobie oczyszczania wody wystgpowala stabilizacja warunkdéw pracy
reaktora w systemie sekwencyjnym. Zaobserwowano wzrost efektywno$ci usuwania
naturalnych substancji organicznych okreslanych jako st¢zenie rozpuszczonego wegla
organicznego i absorbancja wraz z uptywem czasu do okoto 2 doby, po czym w kolej-
nych dniach zanotowano bardzo stabilng i efektywna prace reaktora membranowego,
faczacego fotokatalize i ultrafiltracj¢. W przypadku pomiaru barwy (rysunek 2C) juz po
2 godzinach prowadzenia procesu fotokatalizy uzyskano bardzo niska warto$¢ na po-
ziomie 1 mgPt/dm’, za§ w permeacie po ultrafiltracji uzyskano 100% obnizenie tego
parametru. Mozna zauwazy¢, iz w kazdym przypadku, tj. dla rozpuszczonego wegla
organicznego, absorbancji i barwy, uzyskano nieco nizsze wyniki w odptywie po proce-
sie ultrafiltracji niz po samym procesie fotokatalizy (w reaktorze). Swiadczy to o tym, iz
zanieczyszczenia, ktore nie ulegly catkowitej degradacji w procesie fotokatalizy, zostaly
zaadsorbowane na powierzchni i w porach membrany. Nie zaobserwowano spadku
efektywnosci procesu fotokatalizy, prowadzonego przez 5 dni, z udziatem jednej dawki
katalizatora, dodanej do reaktora na poczatku procesu oczyszczania wody. Swiadczy to o
tym, iz podczas fotoaktywacji nast¢puje ciagla regeneracja katalizatora, poniewaz
zanieczyszczenia sg degradowane do dwutlenku wegla i wody. Wiaczenie za$ do proce-
su oczyszczania wody ultrafiltracji z zastosowaniem kapilarnego modutu zanurzeniowe-
go przyniosto duza korzys$¢, poniewaz katalizator byt w 100% zatrzymywany w $rodo-
wisku reakcji (reaktorze).

Drugg konfiguracja pracy fotokatalitycznego reaktora membranowego byt uktad hy-
brydowy, w ktorym modut membranowy pracowat w sposob ciagly, a lampy UV zata-
czane byly co 60 minut na okres pot godziny. Proces oczyszczania wody w tym przy-
padku prowadzono 2 dni. Uzyskane wyniki badan przedstawiono na rysunku 3.

Podobnie jak w przypadku systemu sekwencyjnego (rysunek 2) zaobserwowano
wzrost efektywnosci usuwania substancji organicznych wraz z wydluZeniem czasu
procesu oczyszczania wody do okoto 22 godzin, po czym w kolejnych godzinach pracy
reaktora, usuwanie naturalnych substancji organicznych utrzymywato si¢ na podobnym
poziomie.

Na rysunku 4 przedstawiono zmiany parametru SUVA (absorbancja specyficzna
w nadfiolecie UV,54/RWO) w wodzie surowej i oczyszczonej (w uktadzie hybrydo-
wym). Warto$¢ parametru SUVA w wodzie surowej wynosita okoto 2 m*/gC'm, nato-
miast w wodzie oczyszczonej okoto 0,5 m*/gC'm. Parametr SUVA jest wyznacznikiem
obecnosci w wodzie substancji o charakterze hydrofobowym i hydrofilowym. Warto$ci
SUVA ponizej 2 wskazujg na obecno$¢ substancji hydrofilowych, nichumusowych, za$
powyzej 2 substancji hydrofobowych, humusowych [55]. Otrzymane wartos§ci SUVA
w oczyszczonej wodzie, wskazuja na skuteczno$¢ usuwania rozpuszczonych substancji
organicznych, zwlaszcza substancji o strukturach aromatycznych w tym przypadku
o mniejszych masach czasteczkowych, co przedstawiono w nastgpnym rozdziale na
rysunku 6.
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Fig. 3.

tycznym reaktorze membranowym (uktad hybrydowy)

The changes of determined parameters on the time during treatment of water in the

photocatalytic membrane reactor (hybrid system)

SUVA, m3/gCm

Zmiany mierzonych parametrow w czasie podczas oczyszczania wody w fotokatali-

2,5

2,0

1,5 ‘\
1,0

0,5 \\

0,0 T T T T
surowa 2h UV 1 %2 28 42 48
czas,

Rys. 4.

Fig. 4.

Zmiany parametru SUVA w czasie podczas oczyszczania wody w fotokatalitycznym

reaktorze membranowym (uktad hybrydowy)

The changes of SUVA parameter on the time during treatment of water in the

photocatalytic membrane reactor (hybrid system)
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Przedstawione wyniki badan oczyszczania wody powierzchniowej w procesie fotokatalizy
i ultrafiltracji, realizowanych w jednym urzadzeniu, potwierdzajg korzysci wynikajace
z polaczenia proceséw jednostkowych. Na rysunku 5 porownano efektywno$¢ oczyszczania
wody w fotokatalitycznym reaktorze membranowym pracujagcym w systemie sekwencyjnym,
hybrydowym z efektywnoscia usuwania naturalnych zanieczyszczen organicznych w jednost-
kowym procesie ultrafiltracji. Mozna zaobserwowac znacznie nizsze wspolczynniki retencji
zanieczyszczen w jednostkowym procesie ultrafiltracji niz ukladzie fotokataliza - ultrafiltracja.
Efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen i wydajno$¢ modulu membranowego w procesie
jednostkowym ultrafiltracji determinowana jest jakoscia wody surowej. Wody zawierajace
duze ilosci humusowych zwigzkow organicznych o charakterze hydrofobowym mogg byc
skutecznie oczyszczane w procesie filtracji membranowej, jednak wigze si¢ to z wystgpowa-
niem niekorzystnego zjawiska foulingu, czyli zatykania porow membrany i pokrywania zanie-
czyszczeniami jej powierzchni. Natomiast wody w sktad ktorych wchodza zwigzki organiczne
o charakterze hydrofilowym, a jest to wigkszo$¢ wod powierzchniowych, jak réwniez badana
woda (SUVA ok. 2 m*/gC'm), oczyszczane s3 w jednostkowym procesie membranowym
z mniejsza skuteczno$cig. Zastosowana w badaniach woda powierzchniowa nie powodowata
znaczacego foulingu membran, ze wzglgdu na wystgpowanie w niej hydrofilowych czastek
o mniejszych rozmiarach, ktorych retencja na membranie wynosita okoto 20% dla rozpuszczo-
nego wegla organicznego i absorbancji oraz 40% dla barwy. Wydajno$¢ modulu membrano-
wego zardwno w procesie jednostkowym i ukladzie fotokataliza-ultrafiltracja wynosita okoto
543.10° dm’/m’s.

Wyniki badan (rysunek 5) wskazuja na podobng efektywno$¢ pracy fotokatalityczne-
go reaktora membranowego niezaleznie od zastosowanego systemu (sekwencyjny,
hybrydowy). Z uwagi jednak na ciggla prac¢ modutu ultrafiltracyjnego w systemie
hybrydowym, a wigc dostarczanie wody oczyszczonej w sposob ciagly, co nie miato
miejsca w systemie sekwencyjnym, uktad hybrydowy wydaje si¢ by¢ korzystniejszy.

100

HBRWO mUVv254 barwa

80

60

R, %

40

20

uktad sekwencyjny uktad hybrydowy proces jednostkowy
UF

Rys. 5.  Poréwnanie efektywnosci oczyszczania wody w fotokatalitycznym reaktorze
membranowym (po 24 godzinach)

Fig. 5. Comparison of the efficiency treatment of water in the photocatalytic membrane
reactor (after 24 hours)
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3.2. Analiza HP-SEC naturalnych zwigzkéw organicznych w wodzie

Analiza chromatogramow wykluczania przedstawiona na rysunku 6 charakteryzujaca
naturalng materi¢ organiczng w wodzie powierzchniowej surowej i oczyszczonej wyka-
zata, ze badana woda zawierala substancje organiczne o stosunkowo matych masach
czasteczkowych mieszczacych si¢ w zakresie od ponizej 250 Da do powyzej 2000 Da.
Najwigcej zanotowano czastek o masach czasteczkowych 550 Da. Wartos¢ SUVA
oznaczona w wodzie surowej na poziomie 2 m’/gC m $wiadczy, iz byly to substancje w
wickszos$ci o charakterze hydrofilowym. W wodzie oczyszczonej w procesie fotokatalizy
— ultrafiltracji catkowicie usunicte zostaty zwiazki organiczne o masach czasteczkowych
z zakresu 2300+840 Da, co $wiadczy o duzej skutecznosci fotodegradacji zwiazkow
organicznych z tego zakresu wielkosci czastek oraz o ich catkowitej degradacji przy
zastosowaniu promieniowania UV o dlugoéci fali 254 nm. Wysokos¢ pikow zarejestro-
wana dla zwigzkéw organicznych o masach czasteczkowych z zakresu ponizej 840 Da
swiadczy o tym, ze zwiazki o masach z zakresu 840+360 Da z nieznacznie wigksza
skuteczno$cig usunigte zostalty w procesie fotokatalizy-ultrafiltracji niz w procesie
fotokatalizy, natomiast zwiazki o masach ponizej 360 Da catkowicie przechodzity przez
pory membrany do permeatu. Nominalny rozmiar poré6w membran kapilarnych wyno-
szacy 25 kDa wskazuje, iz zwigzki organiczne o masach czasteczkowych ponizej 840 Da
réwniez powinny przechodzi¢ przez pory membrany do permeatu, jednak analiza HP-
SEC wskazuje na to, iz niektoére zanieczyszczenia o takich rozmiarach zostaly zatrzyma-
ne przez membrany kapilarne. Fotodegradacja zwigzkéw organicznych powoduje
zmiane wlasciwosci i struktur zwigzkéw organicznych, ktére sa adsorbowane na czast-
kach fotokatalizatora i nastgpnie zatrzymane na powierzchni membran, jak rowniez
moga by¢ adsorbowane w porach membran. Autorzy pracy [56] poddali procesowi
fotokatalitycznego utleniania zwiazki organiczne zawarte w wodzie powierzchniowej
i rowniez stwierdzili, ze podczas fotokatalitycznego utleniania dochodzi do
preferencyjnej degradacji zwiazkow NMO o wigkszych masach czasteczkowych tworzac
produkty posrednie o mniejszych masach czasteczkowych, ktore dalej sa
mineralizowane do CO; i wody.

Analiza HP-SEC w oczyszczonej wodzie w jednostkowym procesie ultrafiltracji
wskazuje na to, iz w wodzie oczyszczonej (permeacie) zostaly zwiazki organiczne
o takich samych masach czasteczkowych jakie wystgpowaly w wodzie surowe;j, tj. od
<240 Da do >2000 Da. Zarejestrowano jednak znaczne zmniejszenie wysokosci piku
w przypadku czasteczek z zakresu 840+360 Da, co §wiadczy o tym, iz mogly by¢ adsor-
bowane na powierzchni i w porach membran.
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Rys. 6. Chromatogramy (SEC) obrazujgce rozktad mas czasteczkowych zwigzkéw orga-
nicznych w wodzie

Fig. 6. Chromatograms (SEC) showing molecular weight distributions of organic com-
pounds in the water
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4,

Whioski

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

e Fotokatalityczne reaktory membranowe z fotokatalizatorem w zawiesinie to
praktyczne, wielofunkcyjne urzadzenia, ktore mogg pracowac¢ w réznych konfi-
guracjach. Odpowiedni dobor optymalnych warunkow pracy reaktora determi-
nuje efektywnos¢ i ekonomike procesu oczyszczania wody.

e Fotodegradacja z udziatem TiO, powoduje zmiang¢ charakteru i struktur natu-
ralnych substancji organicznych, tzn. zwiazki o wigkszych masach czasteczko-
wych tworza w pierwszej kolejnosci zwiazki o mniejszych masach czasteczko-
wych, ktére w konsekwencji latwiej sa mineralizowane do dwutlenku wegla i
wody.

o Fotokatalizator jest odnawialny po kazdym cyklu oczyszczania, a jego regene-
racja ma miejsce dzigki fotoutlenianiu zanieczyszczen na jego powierzchni.

e Kapilarny modut ultrafiltracyjny zatrzymuje katalizator w $§rodowisku reakcji
fotokatalitycznej (reaktorze),a jednorazowa dawka katalizatora moze by¢ wyko-
rzystywana bez strat przez wiele godzin pracy reaktora.

e Fotokatalityczne reaktory membranowe staja si¢ ciekawa alternatywa dla wielu
konwencjonalnych metod uzdatniania wody. Ciagle badania nad modyfikacja
fotokatalizatorow powoduja zwickszenie atrakcyjnosci tych urzadzen pod
wzgledem ekonomicznym.
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