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Kinetyka degradacji kwasow fulwowych
w zintegrowanym procesie fotoutlenianie—ultrafiltracja

Fotoutlenianie katalityczne potaczone z niskocisnienio-
wymi procesami membranowymi (mikrofiltracja, ultrafil-
tracja) to interesujaca metoda mogaca usprawni¢ konwen-
cjonalng technologi¢ oczyszczania wody i $ciekow. Proces
fotokatalizy umozliwia catkowita degradacj¢ zanieczysz-
czen, bez koniecznosci stosowania srodkéw chemicznych,
ograniczajac tym samym problem unieszkodliwiania osa-
dow [1]. Wigkszos$¢ proceséw fotokatalitycznych prowadzi
si¢ przy uzyciu dwutlenku tytanu (TiO,) jako katalizatora,
ktéry charakteryzuje si¢ dobrymi wilasciwosciami, jednak
problemem jestjego oddzielenie od oczyszczonej wody. Roz-
wigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie filtracji
membranowej po procesie fotokatalizy, w ktorym katalizator
jest stosowany w formie zawiesiny w roztworze. Membrana
wowczas moze petnié rolg bariery w stosunku do czastek
katalizatora, umozliwiajac jego odzysk i ponowne zastoso-
wanie w reaktorze. Liczne doniesienia naukowe wskazuja,
ze utlenianie fotokatalityczne moze prowadzi¢ do degrada-
cji wielu zanieczyszczen z wody 1 $ciekdw (m.in. natural-
nych substancji organicznych, tj. kwaséw fulwowych i hu-
musowych, a takze pestycydow, substancji powierzchniowo
czynnych, farmaceutykow i barwnikéw) [2-8], zas$ filtracja
membranowa mieszaniny poreakcyjnej jest wlasciwa meto-
da separacyjng stosowana po procesie fotokatalizy [9-11].
Uzyskanie duzej skutecznosci takiego uktadu uzaleznione
jest od wielu czynnikdw, wptywajacych na szybkosé degra-
dacji zanieczyszczen w procesie fotokatalizy (tj. od tempe-
ratury, ilo$ci zanieczyszczen, dawki i rodzaju katalizatora,
pH roztworu, czasu i nat¢zenia naswietlania) oraz majacych
wplyw na skutecznos¢ procesu membranowego (tj. od do-
boru procesu i rodzaju membrany) [12].

Celem badan bylo okreslenie skuteczno$ci usuwania
kwaséw fulwowych z wody w procesach katalizy, fotolizy,
fotokatalizy i1 fotokatalizy potaczonej z ultrafiltracja oraz
wyznaczenie statych szybkosci reakcji i czasu potowicz-
nego rozktadu kwaséw fulwowych wedhlug przyjetego mo-
delu kinetycznego opartego na reakcji pierwszego rzedu.

Materiaty i metody badawcze

W badaniach zastosowano modelowe roztwory kwasow
fulwowych o stezeniu ok. 10 g/m? z zawiesinami dwutlen-
ku tytanu (TiO,) jako katalizatora (kataliza i fotokataliza).
Proszek kwasow fulwowych o zawartosci suchej soli >70%
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pochodzit z firmy Beijing Multigrass Formulation Co. Ltd.
(Chiny), natomiast fotokatalizator TiO, o symbolu P25
(rozmiar czastek 21nm, powierzchnia whasciwa 50 m?/g)
z firmy Degussa (Niemcy).

Badania fotolizy, katalizy i fotokatalizy przeprowadzo-
no w reaktorze Heraeus o pojemnosci 0,6 dm>. Wewnatrz
reaktora osadzona byta lampa UV, chtodzona woda przepty-
wajaca w plaszczu wodnym w celu utrzymania stalej tem-
peratury 25+2°C. Do uktadu w sposéb ciagly dostarczane
bylo powietrze w celu wymieszania zawartosci reaktora
i dostarczenia tlenu niezbednego w procesie fotokatalizy.
Aby zminimalizowa¢ straty i zwigkszy¢ skuteczno$é pro-
mieniowania nadfioletowego, zewngtrzng $ciang ukladu
przykryto folig aluminiowa. Mieszaning poreakcyjna pod-
dawano ultrafiltracji w uktadzie jednokierunkowym (dead-
end) pod cisnieniem 0,1 MPa, z wykorzystaniem membrany
ultrafiltracyjnej z polieterosulfonu (30kDa) firmy Millipore
1 przy zastosowaniu zestawu badawczego Millipore CDS-10
System. Instalacje¢ badawczg szerzej opisano w pracy [5].

Zbadano wptyw pH (3,5, 7,0 i 10,0), dawki katalizato-
ra (0,1+0,6 g/dm’) oraz czasu na$wietlania na skuteczno$é
zastosowanych procesow. W celu korekty pH wody mode-
lowej uzyto HCI lub NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm>. Proce-
sy fotolizy i fotokatalizy przeprowadzono w przedziatach
czasu 15+120min co 15min. Po przeprowadzeniu procesu
fotolizy/fotokatalizy pobrano z reaktora probki do ozna-
czen, a pozostaly strumien kierowany byl na membrang
ultrafiltracyjna wstgpnie kondycjonowana woda zdejonizo-
wang w celu uzyskania statej wydajnosci. Skutecznos$¢ po-
szczegolnych procesdw okreslono przez pomiar zawartosci
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) analizatorem
HiperTOC (Thermo Elektron Corporation) oraz absorban-
cji w nadfiolecie przy dtugosci fali 254 nm spektrofotome-
trem UV-VIS CE 1021 (Cecil).

Wyniki badan
Usuwanie kwasoéw fulwowych

Na rysunku 1 przedstawiono poréwnanie skutecznosci
procesow katalizy, fotolizy, fotokatalizy oraz uktadu zinte-
growanego fotokataliza—ultrafiltracja, w usuwaniu kwasow
fulwowych, okreslonych zawarto§cia RWO i absorbancja
w nadfiolecie, przy oboj¢tnym pH i dawce katalizatora
w procesie fotokatalizy 250 gTiO,/m>. Zastosowanie foto-
katalizy o wiele skuteczniej degradowato zanieczyszczenia
(najmniejsze wartosci RWO i UV,54™..), w poréwnaniu do
procesu fotolizy, co pozwala na skrdcenie czasu naswietla-
nia. Swiadczylo to o rozbijaniu pierscieni aromatycznych
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Rys. 1. Skutecznos¢ usuwania kwasow fulwowych
Fig. 1. Efficiency of fulvic acid removal

badanych zwiazkow i bardzo dobrej mineralizacji zanie-
czyszczen. Ponadto zastosowanie procesu ultrafiltracji po
fotokatalitycznym naswietlaniu pozwolito na zatrzymanie
i odzysk katalizatora, a przy krotszym czasie naswietlania
zaobserwowano rowniez nieznaczne zmniejszenie wartosci
analizowanych wskaznikow.

Modelowanie kinetyki rozktadu kwasow fulwowych

Wiasciwe wykorzystanie kinetyki fotodegradacji do
interpretacji danych doswiadczalnych umozliwia opty-
malizacj¢ systemu fotoreaktora. W matematycznym opi-
sie degradacji kwasow fulwowych przyjeto, ze szybkos¢
ich rozktadu jest zgodna z kinetycznym modelem reakcji
pierwszego rzedu, wg rdwnania:

[RWO]/[RWO], = ekt (1)
Iub
In[RWO], = In[RWO],, — kt ()

w ktérym:
[RWO]; — zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego
po czasie t, gC/m3
[RWO], — poczatkowa zawarto$¢ rozpuszczonego wegla
organicznego, gC/m>
k — stata szybkosci reakcji

Liniowa zalezno$¢ In([RWO]/[RWO],) w funkcji cza-
su — wzor (2) — postuzyta do obliczenia statych szybkosci
reakcji i czasu potowicznego rozktadu kwasow fulwowych.
W tabeli 1 przedstawiono wartosci statej szybkosci reakcji,
wspotczynnika determinacji oraz czasu potowicznego roz-
ktadu wyznaczone przy réznych wartosciach pH roztworu
i dawce katalizatora 250 gTiO,/m>. Analizujac uzyskane

Tabela 1. Wartosci statej szybkosci rozktadu fotokatalitycznego
kwasoéw fulwowych w zaleznosci od pH roztworu
Table 1. Rate constants for the photocatalytic degradation
of fulvic acids, related to the pH of the model solution

Stata szybkosci | Wspétczynnik o%ogvifizsr]e o
pH reakcji (k) determinac;ji P ktad 9
1/min (R2) roziiadu
min
3,5 0,0253 0,9680 27,4
7,0 0,0257 0,9939 27,0
10,0 0,0121 0,9753 57,3

wyniki stwierdzono, ze degradacja kwasow fulwowych
w wodzie zachodzita szybciej w srodowiskach kwasowym
i obojetnym niz zasadowym.

W celu okreslenia wplywu ilosci katalizatora na fo-
tokatalityczne utlenianie kwaséw fulwowych wykonano
doswiadczenia przy jego réznych dawkach w roztworze
o pH=7,0. Na podstawie wynikéw pomiarOw wyznaczono
wartos$ci stalej szybkosci reakcji oraz czas potowicznego
rozktadu kwasow fulwowych (tab. 2).

Tabela 2. Wartosci statej szybkosci rozktadu fotokatalitycznego
kwaséw fulwowych w zaleznosci od dawki katalizatora
Table 2. Rate constants for the photocatalytic degradation
of fulvic acids, related to catalyst dose

Dawka Sta’fa' . Wspotczynnik C_zas
katalizatora szybkosci determinacji pofowicznego
TiO./m3 reakgji (k) R? rozktadu
gHb2im 1/min (R min

0 0,0042 0,9182 165,0
100 0,0176 0,9897 39,4
250 0,0257 0,9937 27,0
400 0,0265 0,9887 26,2
500 0,0254 0,9406 27,3
600 0,0204 0,9820 34,0

Z analizy rezultatéw obliczen wynika, ze wartosci stalej
szybkosci reakcji rosty wraz ze wzrostem dawki katalizato-
ra az do 400 gTiO,/m>, po czym przy wigkszych dawkach
zaobserwowano zmniejszenie szybkosci reakcji fotokata-
litycznej. Zjawisko to spowodowane jest wystgpowaniem
efektu ekranowania. Wprowadzenie zbyt duzej ilosci TiO,
powoduje blokowanie promieni nadfioletowych przez
czastki katalizatora, co zmniejsza powierzchnig fotoaktyw-
ng. Oprécz zmniejszenia przenikania promieni nadfioleto-
wych, na szybkos¢ reakcji wptywa takze zjawisko rekom-
binacji, ktore polega na powrocie elektronow (e”) z pasma
przewodnictwa (PP) do pasma walencyjnego (PW) katali-
zatora, a tym samym zmniejszenie ilosci tzw. dziur elektro-
nowych (h") bedacych centrami utlenienia zanieczyszczen
organicznych [12, 13]. Rekombinacj¢ dziur elektronowych
mozna wyrazi¢ za pomocg rownania [9]:

e ppy + hpw ' (hpp") — e (pw) + ciepto (3)

Przyjeto zatem, ze w zastosowanych warunkach ekspe-
rymentalnych stata szybkosci reakcji fotodegradacji kwa-
sow fulwowych jest funkcja pH roztworu i dawki kataliza-
tora, ktérag mozna wyrazi¢ w postaci:

k = f([pH], [TiO,]) = m[pH]* [TiO]° “
w ktorej:
m, a, b — stale wyznaczone na podstawie wynikéw do-
$wiadczalnych uzyskanych w badaniach
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Wptyw pH i dawki katalizatora
na szybkos¢ fotodegradacji kwasow fulwowych

Stezenie rodnikow hydroksylowych, odpowiedzialnych
za utlenianie zanieczyszczen ros$nie wraz ze wzrostem ste-
zenia jonéw wodorowych. Jony wodorowe powstaja na
powierzchni fotokatalizatora w wyniku reakcji dziur elek-
tronowych z woda:

TiO,(hpy ') + HyO — TiO, + H' + OH' )

W tej reakcji tworza si¢ rowniez rodniki hydroksylowe
(OH"), w duzej mierze odpowiedzialne za utlenianie zwigz-
kéw organicznych. Jony wodorowe biora udziat w tworze-
niu rodnikéw HO," wg reakcji:

O, + H" — HO,' (6)

Tak wigc ich udzial w reakcjach fotoutleniania zwiaz-
kéw organicznych jest znaczacy.

Na aktywno$¢ dwutlenku tytanu oraz wielko$¢ tworzo-
nych agregatow katalizatora wptywa rowniez pH roztworu.
Powierzchnia katalizatora przy pH zblizonym do obojet-
nego nie ma tadunku, jest obojetna, a jego czastki skupiaja
si¢ tworzac wigksze kompleksy. W s§rodowisku kwasowym
katalizator przyjmuje tadunek dodatni i ma silne powino-
wactwo do adsorpcji anionowych form kwaséw fulwo-
wych z roztworu. Jezeli roztwor ma charakter zasadowy, to
powierzchnia TiO, jest natadowana ujemnie, co nie sprzyja
adsorpcji anionéw z roztworu [12].

Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji degradacji kwasow
fulwowych od pH roztworu mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

k; =m;[pH]? (7

w ktorym state m; oraz a mozna wyznaczy¢ na podstawie
wynikow uzyskanych w badaniach. Obliczone wartosci
statych rownania (7) na podstawie otrzymanych wyni-
kéw badan fotodegradacji kwasoéw fulwowych wyniosty
m;=0,0241 1/min oraz a=0,0234. Zatem rdéwnanie (7)
przyjmuje postac:

k; =0,0241[pH]0234 ®)

Podobnie zalezno$¢é miedzy dawka katalizatora i stata
szybkosci reakcji fotodegradacji kwaséw fulwowych opi-
suje rbwnanie w postaci:

Kk, = m,[TiO,]° )

W oparciu o wyniki badan wyznaczono stale rownania
(9), ktére w przypadku fotodegradacji kwaséw fulwowych
wyniotsy m,=0,0268 1/min i b=0,1380. Po uwzglednieniu
wynikow obliczen uzyskano zaleznosc:

k, = 0,0268[TiO,]%1380 (10)

Model matematyczny
degradacji kwaséw fulwowych

Przeprowadzone badania w r6znych warunkach procesu
fotokatalizy pozwolily na ocen¢ wptywu ilosci katalizatora
oraz poczatkowego pH roztworu na skuteczno$¢ degradacji
kwasow fulwowych. Zalozono, ze w warunkach rzeczywi-
stych oczyszczania wody proces fotokatalizy—ultrafiltracji
moze by¢ zastosowany przed dezynfekcja wody, a wigc
przy pH zblizonym do oboj¢tnego. Dlatego do opisu mate-
matycznego degradacji kwasow fulwowych wybrano wy-
niki badan przy pH=7,0 i dawke katalizatora 250 gTiO,/m?,
gdyzotrzymana wartosc statej k przy tej dawce nie roznita si¢
znaczaco od warto$ci uzyskanej przy dawce 400 gTiO,/m>.

Po uwzglednieniu wartosci statych (a, b, m) oraz po prze-
ksztatlceniu rownania (1) obliczono zawartos¢ RWO po
czasie naswietlania (t):

[RWO], = [RWO], e 00255 [pH]%0%34(Ti0,]%138 ¢ (11)

Na rysunku 2 przedstawiono poréwnanie wartosci do-
$wiadczalnych oraz uzyskanych z modelu kinetycznego
opisanego réwnaniem (11), z ktoérego wynika, ze wypro-
wadzona zaleznos¢ wykorzystana w modelu matematycz-
nym moze postuzy¢ do przewidywania zawartosci RWO
w dowolnych warunkach prowadzenia procesu fotokatali-
tycznego utleniania kwasow fulwowych w wodzie.

12
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Rys. 2. Poréwnanie danych do$wiadczalnych z modelem
Fig. 2. Comparison of experimental data with those assumed
in the model

Whioski

¢ Potaczenie procesu katalizy z fotoliza wyraznie po-
prawilo skutecznos$é fotodegradacji kwasow fulwowych,
o czym $wiadczyla mata zawartos¢ RWO 1 absorbancja
w nadfiolecie mieszaniny poreakcyjnej, zalezne od czasu
naswietlania, pH roztworu oraz dawki katalizatora.

¢ Zastosowanie zintegrowanego procesu fotokataliza—
—ultrafiltracja jest w pelni uzasadnione z uwagi na mozli-
wos¢ odzyskiwania i recylkulacji katalizatora.

¢ Przedstawiony kinetyczny model matematyczny
prawidlowo opisuje fotodegradacj¢ kwasow fulwowych
W roztworze, poniewaz rezultaty otrzymane na drodze do-
$wiadczalnej sa porownywalne z modelowymi. Zatem mo-
del kinetyczny oparty na reakcji pierwszego rzedu mozna
zastosowac do prognozowania zmian zawartosci rozpusz-
czonego wegla organicznego w wodzie w rdznych warun-
kach prowadzenia tego procesu.

Praca naukowa zostala wykonana w ramach projektu
badawczego nr N N523 61 5839, sfinansowanego ze srod-
kow przeznaczonych na nauke w latach 2010-2013.
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Abstract: In this study, fulvic acids were removed from
model solutions by catalysis, photolysis and photocatalysis,
as well as in the integrated process of photocatalysis and
ultrafiltration. Experiments were carried out in the Heraeus
reactor, where model water of an approximately 10g/m3
content of fulvic acids was treated. Titanium dioxide
was used as a photocatalyst. The efficiency of fulvic acid
oxidation, measured in terms of dissolved organic car-
bon content and UV absorbance (A=254nm), was rela-
ted to the pH of the water (3.5, 7.0 and 10.0) and to the

catalyst dose applied (100 to 600 gTiO,/m?). The results
substantiated the efficiency of the photocatalysis process
at fulvic acid removal from water and the usefulness of
the ultrafiltration membrane in the recovery of the cata-
lyst being used in the photocatalytic process. The valu-
es of the reaction rate constant and the half-time of fu-
lvic acid degradation were determined using a kinetic
model based on a first-order reaction. Established were
also the relations between rate constant, pH and photo-
catalyst concentration in the reaction environment. The re-
sults obtained make it possible to precisely describe the
progression of fulvic acid photodegradation.

Keywords: Fulvic acids, water treatment, photocataly-
sis, ultrafiltration, catalysis, photolysis, kinetic model.
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