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METODY INTENSYFIKACJI PROCESU SORPCJI
W UZDATNIANIU WODY

Sorpcja zanieczyszczen z wody na weglu aktywnym (WA) jest procesem czesto wykorzystywa-
nym w Stacjach Uzdatniania Wody (SUW). Zalety tego procesu wynikaja ze stosowanego sorbentu,
czyli WA. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢: mozliwos$¢ regeneracji oraz nieselektywno$¢ sorpcji
wobec réznych rodzajow zanieczyszczen. Istotne jest takze, ze WA posiada wlasciwosci sprzyjajace
tworzeniu dogodnych warunkéw do zasiedlenia sorbentu przez mikoorganizmy. Na tak skolonizowa-
nym WA zachodzi tzw. proces biofiltracji, ktory bardzo korzystnie wptywa na skuteczno$¢ usuwania
zaadsorbowanych wewnatrz porow WA zanieczyszczen poprzez ich biodegradacje. Mikroorganizmy
biorace udziat w biodegradacji wydtuzaja tym samym czas pracy zloza oraz stanowia naturalng barie-
r¢ przed rozwojem mikroflory patogenne;.

Celem niniejszej pracy byto przedstawienie konwencjonalnych (utlenianie-H,0O,) i niekonwen-
cjonalnych (bonifikacja-UD; fotoliza-UV) metod wspomagania procesu sorpcji ze szczegdlnym
uwzglednieniem biosorpcji, jako nieodtacznego nastepstwa pracy zloza. Do najczgéciej badanych
i opisywanych metod intensyfikacji sorpcji naleza: utlenianie, fotoliza oraz ultrasonifika-
cja. Na podstawie przeprowadzonej analizy danych literaturowych, mozna stwierdzi¢, ze wszystkie
badane metody przynosza pozadany skutek, tzn. polepszenie skutecznosci sorpcji. Jednakze najko-
rzystniejsze efekty uzyskuje sie w uktadach mieszanych, z wykorzystaniem wigcej niz jednego czyn-
nika intensyfikujacego badany proces. Najlepiej poznang i najczeSciej stosowang metods, takze
w skali przemystowej, jest utlenianie.

1. ADSORPCJA NA WEGLU AKTYWNYM

Rozwoj przemystu, procesow technologicznych i synteza nowych zwigzkow che-
micznych, a takze urbanizacja miast i chemizacja rolnictwa powoduja zmniejszanie sie
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zasobow wod o niskim zanieczyszczeniu i zwigkszenie ilosci wod odpadowych. Pro-
wadzi to do powstawania w wielu miejscach na $wiecie, takze w Polsce, deficytow
wody. Sytuacja ta pogtebia si¢ z roku na rok. Dlatego tez proces uzdatniania wody
jest przedmiotem badan naukowcow od wielu lat [20, 32]. Do uzdatniania wody wy-
korzystuje si¢ procesy: koagulacji, sedymentacji, filtracji, adsorpcji, wymiany jono-
wej, procesy membranowe, utlenianie chemiczne, oraz procesy kombinowane [8, 13,
20].

Modernizowanie wspotczesnych uktadow technologicznych uzdatniania wody, po-
dyktowane konieczno$cig usuwania z wody gtéwnie zwigzkdéw organicznych, wymaga
przede wszystkim wiaczenia procesu sorpcji na granulowanym weglu aktywnym.
Proces ten jest coraz czeSciej wykorzystywany w stacjach uzdatniania wody, jako ten,
ktory przysparza najmniej problemow. Bardzo wazna z punktu widzenia ekonomicz-
nego jest takze mozliwo$¢ regeneracji WA, co wydtuza czas pracy i obniza koszty
eksploatacji ztoza. W pracy [42] podano, na przyktadzie SUW Dzie¢kowice, koszty
udziatu filtrow weglowych w catym procesie uzdatniania wody wynosza do 15%, a
regeneracja wegla pozwala obnizy¢ je o ok. 50%. Dodatkowym atutem jest mozliwos¢
wykorzystania wegli do sorpcji zanieczyszczen zardwno organicznych, jak i nieorga-
nicznych w jednym procesie. Chropowata powierzchnia stanowi idealne podtoze do
kolonizacji czastek WA przez mikroorganizmy.

Zrédtem do wytwarzania wegli aktywnych moze byé wiele substancji wyjscio-
wych. Najczesciej sg to: wegiel kamienny, wegiel brunatny i torf. WA mozna wytwa-
rza¢ takze z drewna, skorup orzechdw, pestek czy kosci. W ostatnich latach prowadzi
si¢ takze badania nad wykorzystaniem w tym celu innych materiatdéw, m.in. osadéow
sciekowych, czy syntetycznych odpadow polimerowych. Badania nad wykorzysta-
niem tworzyw poliestrowych (PET) do sorpcji fenolu i THM-6w opisano w pracy
[17]. Otrzymane WA charakteryzowaly si¢ niska zawarto$cig popiotu, a pojemnosci
sorpcyjne wzgledem fenolu byly w zakresie wartosci charakterystycznych dla komer-
cyjnych WA. Przezroczyste butelki drobno mielono i zwgglano w piecu rurowym.
Proces spalania prowadzono w atmosferze azotu lub pary wodnej. Czas zwgglania, tj.
do osiggniecia zadanej temperatury (500-900 °C) wynosit 1 h. Natomiast wykorzysta-
nie osadow s$ciekowych (komunalnych i przemystowych) do produkcji wegla aktyw-
nego zaprezentowano w pracy [33]. Wstepnie zgranulowane i wysuszone komunalne
osady $ciekowe wprowadzano do pieca elektrycznego (nagrzanego do temperatury
430, 530, 630, 730 °C). Czas pirolizy wynosit 30, 60 i 90 minut. Testy dla osadow
przemystowych prowadzono przez 60 minut w temperaturze 430, 530, 630 °C. Mate-
riaty otrzymane z osadéw przemystowych cechowaty si¢ bardzo wysokg wytrzymato-
$cig mechaniczng (powyzej 93%). Materialy z osadow pochodzenia komunalnego
posiadaly takze prawie rownomierny rozktad porow w catym zakresie ich promieni.
Wyniki badan potwierdzity wysoka zawarto$¢ popiotu, co wptywato niekorzystnie na
zmniegjszenie ich pojemnosci sorpcyjne;.
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Wykorzystanie PET i osadéw $ciekowych do wytwarzania sorbentéw, jest bardzo
waznym kierunkiem badan ze wzglgedu na aspekt mozliwosci zagospodarowania tych
odpadow.

Do aktywacji materialow wyjsciowych w celu uzyskania wegla aktywnego, wyko-
rzystuje si¢ metody fizyczne (np. wysoka temperatura) i metody chemiczne (np. KOH,
ZnCl,, H3PO,). Najwazniejsza cecha wegli aktywnych jest ich porowatos¢, a wiec
bardzo rozwinieta powierzchnia wiasciwa, nawet do 1000 m*g. WA charakteryzuje
si¢ hydrofobowa powierzchnig [13].

Wegle aktywne wystepuja zasadniczo w dwoch formach: pylistej (PWA) i granu-
lowanej (GWA). Roznig si¢ one zasadniczo wlasciwosciami i zastosowaniem. Wegiel
pylisty nie podlega regeneracji, co znacznie podnosi koszty jego eksploatacji, ale za to
mozna go stosowaé¢ W roznych punktach ciggu technologicznego uzdatniania wody.
PWA jest szczegdlnie przydatny w przypadku doptywu zanieczyszczen w wyzszym
stezeniu. GWA mozna tatwo poddaé regeneracji, ale wykorzystanie go w ciagu tech-
nologicznym SUW jest $cisle okreslone, najcze$ciej w koncowej fazie procesu, tuz
przed dezynfekcja wody [20]. Jak wykazano w pracy [41], spos$rod granulowanych
wegli aktywnych, wegle formowane wykazujg lepsze wlasciwosci sorpcyjne niz ziar-
niste.

Mechanizm adsorpcji na powierzchni WA, na przyktadzie substancji humuso-
wych (SH), opisano w pracy [37] przedstawiajac trzy warianty hipotetycznego modelu
adsorpcji SH na adsorbencie. Waznym czynnikiem wptywajacym na sposob sorpcji
SH na sorbencie jest pH roztworu. Sposob wigzania czasteczek substancji humuso-
wych na WA moze zatem odbywac¢ si¢ wedtug ponizej przedstawionych schematow:

S-OH + H" = S-OH,"
przy odczynie kwasnym
S-OH + H,0 = S-OH + H,0
przy pH neutralnym
S-OH + OH =S-O" + H,0
przy odczynie zasadowym

Pierwszy z nich dotyczy warunkow $rodowiska kwasnego, w ktorym dochodzi do
wymiany ligandu pomiedzy protonem grupy OH," pochodzacym z sorbentu,
a grupa karboksylowg substancji humusowej. Proces sorpcji przy odczynie kwasnym
zazwyczaj zachodzi skuteczniej. Wyjasnia si¢ to tym, ze wegiel aktywny ma dodatni
fadunek powierzchniowy i1 s3 wowczas mozliwe oddzialywania elektrostatyczne
z obdarzong ujemnym tadunkiem substancja humusowa. Przedstawiono to schema-
tycznie ponize;j:

S-OH + H" = S-OH,"
S-OH," + HS-COO" = S-OH,"00C-HS
S-OH,"00C-HS = S-O0C-HS + H,0
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W przypadku, gdy sorbent i SH majg ujemny tadunek, wigzanie moze by¢ wyni-
kiem mostkowania poprzez wielowartosciowe kationy, jak Ca®*, Mg®, czy AI**.

S-OH + H,0 = 5-0" + H;0"
$-O"+Ca%*+HS-COO" = S-0-Ca-00C-HS

Waznym takze czynnikiem wplywajacym na skutecznos$¢ procesu sorpcji SH jest
twardo§¢ wody poddawanej uzdatnianiu. Na podstawie badan przedstawionych
w pracy [22] mozna wnioskowaé, ze obecno$¢ jonow Ca,” w wodzie wplywa korzyst-
nie na sorpcje¢ zwigzkéw humusowych. Wynika to z mozliwosci mostkowania dwu-
warto$ciowych jonéw pomiedzy powierzchnig sorbentu a adsorbatu. W przypadku
sorpcji wspomaganej ultradzwigkami obserwowano natomiast niekorzystny wpltyw
jonow wapnia na skutecznos¢ procesu (inhibicja wolnych rodnikéw).

2. BIOSORPCJA

Biosorpcja polega na wspotudziale mikroorganizméw W procesie sorpcji. Mikroor-
ganizmy doplywajace na filtr weglowy kolonizuja go i wytwarzaja tzw. biofiltr, czyli
biologicznie aktywny filtr weglowy BAF,. Sorbenty skolonizowane i wspomagane
przez mikroorganizmy nazywane sa biosorbentami. Przy wykorzystaniu BAF,, obser-
wuje si¢ dwa rodzaje procesow. Zwykle jeden z nich dominuje, ale moga znajdowaé
si¢ w rownowadze. W pierwszej fazie procesu, czyli wpracowania zloza, dominuje
proces sorpcji, dopiero po zaadsorbowaniu odpowiedniej ilo$ci zanieczyszczen zacho-
dzi drugi proces — biodegradacja. Dominacje¢ jednego procesu nad drugim (badz ich
rownowagg) opisuje wskaznik Eberhardta, Madsena i Sontheimera (EMS=s). Wyraza
si¢ on stosunkiem zmiany utlenialno$ci mierzonej metoda nadmanganianowa lub
chromianowa, do zmiany ilosci tlenu rozpuszczonego

s = AChZT/AO, (1)

Wartos¢ wskaznika s wskazuje na procesy zachodzace w ztozu BAF,, [6, 26]:

s = 1 — zachodzi rownowaga procesow sorpcji i biodegradacji,

s < 1 —dominuje biodegradacja,

s > 1 —dominuje sorpcja,

s =0 (AChZT =0i AO,=0 — zaden z procesdéw nie zachodzi,

AChZT >0 i AO,=0 - zachodzi tylko sorpcja).

Mikroorganizmy wystepujag w wodach naturalnych, dlatego kazde ztoze wykorzy-

stywane w warunkach przemystowych jest po pewnym czasie uzytkowania zasiedlone
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przez mikroflor¢. Rodzaj oraz szybko$¢ przyrostu biomasy sa uzaleznione od kilku
warunkow, takich jak: doptyw tlenu i materii organicznej, pH, rodzaj i ilo$¢ zanie-
czyszczen, czy obecno$¢ substancji toksycznych w wodzie. Wegle aktywne sg dobrym
podtozem do skolonizowania przez bakterie ze wzgledu na porowata budowe. Btona
biologiczna w warunkach przemystowych w sposob naturalny jest tworzona bardzo
dlugo. Powstaje na zewngtrznej stronie wegla, ktory jest bardziej chropowaty. Wne-
trza porow sg gladkie, dlatego mikroorganizmy zasiedlajg je niechetnie [19, 43]. Blo-
na, jaka tworza bakterie na powierzchni sorbentu, moze wystepowaé w trzech warian-
tach: ciggta gruba, ciggta cienka, nieciggta [30]. Jak podano w pracy [28], przy
typowych st¢zeniach zwigzkdéw organicznych, najbardziej pozadana jest btona biolo-
giczna o charakterze ciagtym i cienkim.

Zjawisko zasiedlania zloza przez mikroorganizmy, gltéwnie bakterie, opisano
w pracach [10, 24, 36]. Ale nie tylko bakterie biorg udzial w procesach $rodowisko-
wych. Do organizméw biologicznie czynnych zalicza si¢ wszystkie drobnoustroje,
a takze rzeski, wiciowce, czy mate $limaki. Od niedawna w badaniach nad wykorzy-
staniem drobnoustrojéw w biotechnologii i inzynierii $rodowiska oceniana jest sku-
tecznos¢ degradacji roznych zanieczyszczen poprzez algi [40]. Podstawowymi warun-
kami koniecznymi do kolonizacji filtru jest ciggly doplyw tlenu oraz zanieczyszczen
- substancji pokarmowych. Po kilkumiesigecznej pracy filtra wegglowego, na jego po-
wierzchni wytwarza si¢ biofilm. Mikroorganizmy biorg udziat w biodegradacji zaad-
sorbowanych wewnatrz porow WA zanieczyszczen — wydtuzaja tym samym czas
pracy ztoza, oraz stanowig naturalng barier¢ przed rozwojem mikroflory patogennej
(konkurencja o substrat).

Udzial mikroorganizméw w uzdatnianiu wody to nie tylko biosorbenty. Istniejg
takze inne metody wykorzystywania drobnoustrojow w procesie oczyszczania wod.
Doskonalym przyktadem sg filtry, przede wszystkim filtry powolne. Ich dziatanie jest
bardzo podobne do procesu biosorpcji na ztozach weglowych. Kolejnym przyktadem
sg reaktory przeznaczone do nitryfikacji/denitryfikacji zanieczyszczen. Wykorzystuje
si¢ do tego mikroorganizmy immobilizowane na podtozu statym badz w postaci wol-
nej, jako osad zawieszony. Nieco odmienng formg wykorzystania mikroorganizmow
jest infiltracja. Polega na wzbogacaniu warstwy wodono$nej wodami powierzchnio-
wymi lub opadowymi. Zaktada si¢, ze obok takich procesow jak: filtracja, sedymenta-
cja, reakcje redox, wtasnie biochemiczny rozktad zanieczyszczen przez drobnoustroje
spelnia najwieksza role w uzdatnianiu wod [20].

Mikroorganizmy sg takze przedmiotem badan naukowcoéw zajmujagcych si¢ degra-
dacja zanieczyszczen, ale niezwigzanych bezposrednio z procesem uzdatniania wody.
Dziatalno$¢ enzymatyczna drobnoustrojow jest znana i wykorzystywana od wielu lat
w roznych galeziach przemystu, na duza skalg. Na szczegdlng uwage zashugujg bada-
nia nad mikroorganizmami immobilizowanymi, co wedtug doniesien literaturowych
daje wyzsza skutecznosé, niz dziatalnos¢ mikroorganizméw wolno zyjacych. Potwier-
dzaja to badania nad sorpcjg cynku przez Aspergillus niger [9]. Przedmiotem pracy
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[38] byto natomiast zbadanie mozliwosci biosorpcyjnych biosorbentu — grzyba Tri-
choderma viride — wobec jonow Fe(III). Okreslano, ktore grupy funkcyjne na biosor-
bencie odgrywaja najistotniejsza role w wigzaniu jonow Fe. Ustalono, ze gtéwnym
mechanizmem odpowiedzialnym za wychwytywanie Fe jest wigzanie koordynacyjne
pomiedzy badanym pierwiastkiem, a azotem z grup peptydowych biosorbentu. Mody-
fikacja powierzchni grzyba poprzez dodanie NaOH powoduje zmiang jego struktury
wptywajaca na zwickszenie skutecznosci usuwania zelaza.

Doskonalym zrédtem mikroflory jest osad czynny. Jest on wpracowana biocenoza,
ktora dobrze wspotgra ze sobg w procesach biochemicznych. Dlatego tez osad czynny
stosuje si¢ jako substrat badan nad oceng skutecznosci biosorpcji i biodegradacji za-
nieczyszczen. Przyktadem wykorzystania mikroorganizmoéw osadu czynnego sa bada-
nia dotyczace biosorpcji fluorantenu, ktére opisano w pracy [27]. Wykazano tam, ze
osad czynny usuwa z wysoka skuteczno$cig fluoranten. Udzial mikroorganizméw
w procesie biofiltracji gazow opisano w pracy [5]. Do rozktadu zwigzkow organicz-
nych zaadsorbowanych na powierzchni sorbentu wykorzystywane sa bakterie hetero-
troficzne wystepujace w wodzie i glebie. Na szczeg6lne zainteresowanie zashugujg
bakterie z rodzaju Pseudomonas, Rhodococcus, Acinetobacter, Amykolata, Arhobac-
ter, Mycoplana, Xanthobacter, czy Bacillus. Badana jest takze przydatno$¢ gotowych
biopreparatow do biodegradacji zanieczyszczen. Jak przedstawiono w pracy [25],
wykorzystanie preparatow zawierajacych mikroorganizmy i enzymy jest wysoce uza-
sadnione. Potwierdzaja to badania z wykorzystaniem biopreparatu DBC-plus do bio-
degradacji substancji ropopochodnych z zaolejonych gleb. Istotnym problemem
W ocenie eksploatacji filtrow weglowych sg przerwy w ich pracy, ktére wptywaja
niekorzystnie na aktywno$¢ biologiczng biofilmu [29]. Z przedstawionych badan wy-
nika, ze podczas postojow W czasie pracy filtrow weglowych zasiedlonych przez mi-
kroflore, notowano zwigkszenie stezenia azotu amonowego, utlenialno$ci oraz pod-
wyzszenie zagniwalnosci Wody. Dotyczylo to szczegdlnie glebszych warstw ztoza.
Ponowne wznowienie pracy filtru skutkowato niemalze natychmiastowym obnizeniem
badanych wskaznikow. W wycieku odnotowano natomiast znaczne podwyzszenie
azotu organicznego, co bylo spowodowane rozktadem obumartych komorek drobnou-
strojow.

W wodach poddawanych biologicznym metodom uzdatniania stosowane sa naste-
pujace procesy: nitryfikacja, denitryfikacja, tlenowe utlenianie materii organicznej,
utlenianie Fe** i Mn®" oraz zwiazkow siarki. Procesy te zachodza przy udziale enzy-
mow zarowno wewnatrz komorek drobnoustrojoéw, jak i na ich powierzchni. Do bio-
degradacji dochodzi na catej powierzchni ztoza dzigki btonie biologicznej [14]. Na
filrze mozna wyrdzni¢ obszary, gdzie zachodza procesy tlenowe oraz beztlenowe
— potozone glebiej, wewnatrz poréw. Niekorzystnym aspektem, zwigzanym z wyste-
powaniem biofilmu i biodegradacja zanieczyszczen, jest mozliwo$¢ tworzenia sig¢
szkodliwych dla zdrowia ludzi i zwierzat endotoksyn i innych zwigzkéw metabolicz-
nych, np. H,S, ktéry nadaje nieprzyjemny zapach. Problemem jest takze przedostawa-
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nie si¢ do odptywu duzej iloSci mikroorganizméw, potencjalnie chorobotworczych
i opornych na biodegradacj¢ [19, 25].

3. PROCES BIOSORPCII I JEGO INTENSYFIKACJA

Biosorpcja jest to sorpcja zanieczyszczen usuwanych przy wykorzystaniu okreslo-
nego sorbentu, przy wspotudziale mikroorganizméw, najczesciej wystepujacych
w postaci bofilmu na ztozu. Jako intensyfikacj¢ procesu rozumie si¢ wspomniane
wczesniej procesy kombinowane, jak np. wykorzystanie utleniania chemicznego przed
prowadzong sorpcja. Naukowcy poszukuja nadal nowych technik pozwalajacych na
skuteczniejsze prowadzenie oczyszczania wod, majac na wzgledzie ochrone $rodowi-
ska i aspekt ekonomiczny.

Do najczgsciej wykorzystywanych metod modyfikacji w biotechnologii zalicza si¢:
utlenianie, fotolize i Sonifikacjg.

3.1. UTLENIANIE

Utlenianie chemiczne prowadzi si¢ w celu uskutecznienia sorpcji, koagulacji, czy
biodegradacji. Do utleniania chemicznego wykorzystuje si¢ nast¢pujgce zwigzki:
CIOz, KMnO,, 03.

Badania z uzyciem metody utleniania sa znane i prowadzone od wielu lat. Metoda
kombinowana sono-oxydacja (sonifikacja i utlenianie) byta przedmiotem badan opisa-
nych w pracy [4]. Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze potowiczna degradacja sub-
stancji humusowych (SH) okre$lona zawarto$cig catkowitego wegla organicznego
(OWO), byta mozliwa juz po godzinie. W pracy [11] przedstawiono wyniki badan
dotyczacych szybkosci usuwania SH okreslonych jako OWO. Opisano zalezno$¢ mig-
dzy wzrostem dawki stosowanego nadtlenku wodoru (H,0,) a szybko$cig usuwania
OWO. Skojarzong metod¢ oksydacji z sonifikacjg lub radiacja ultrafioletowa do usu-
wania SH stosowali takze inni badacze[16]. Wykazali oni, ze fotodegradacja zachodzi
z wigksza wydajnoscig i w krotszym czasie niz rownolegle prowadzona ultrasonode-
gradacja. W pracy [8] opisano sorpcije SH na biologicznych filtrach weglowych
z wstgpnym ozonowaniem, ktore zwigkszylo efektywno$¢ procesu o 10%. Jak podaje
[2], stosowanie H,0, bezposrednio przed biologicznym filtrem aktywnym, bez wcze-
$niejszej adaptacji bakterii lub w zbyt wysokim stezeniu, prowadzi do ich dezaktywa-
cji. Zastosowanie ozonowania i sprzezonego dziatania ozonu i WA, pozwala na efek-
tywng degradacje kwasu naftalenosulfonowego [31]. W pracy [12] badano
skuteczno$¢ rozktadu bromofenolu i fenolu (podobna adsorbowalno$¢) na biologicznie
aktywnym weglu i ztozu piaskowym, z wczesniejszym ozonowaniem. Otrzymane
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wyniki wskazujg jednoznacznie, ze ztozami usuwajacymi badane zwiazki z wigksza
skutecznoscia sa ztoza z biologicznie aktywnym weglem. Proces ten jest bardziej ko-
rzystny nawet wtedy, gdy biodegradacja zachodzi z trudem, jak w przypadku bromo-
fenolu (oporny na degradacje).

3.2. FOTOLIZA UV

Proces ten polega na rozpadzie zwigzkéw chemicznych, ktoére poddano dziataniom
promieni UV, rentgenowskim oraz gamma. Zachodzi pod wptywem dziatania foto-
néw, w wyniku czego z dowolnego zwiazku chemicznego uwalniane sg jony. Dzigki
temu zabiegowi, zwigzki organiczne stajg si¢ bardziej podatne na usuwanie ich z wo-
dy, np. w procesie sorpcji. Badania nad zastosowaniem promieniowania UV oraz UV
potaczonego z biosorpcja oraz metodg poglebionego utleniania (H,0,) opisano w pra-
cy [39]. W badaniach tych testowano usuwanie ubocznych produktow dezynfekcji
w kilku wariantach: poprzez promieniowanie, utlenianie, uktad sprzezony UV/H,0,,
oraz UV/biosorpcja. Wyniki badan wskazuja jednoznacznie, ze efekty usuwania
ubocznych produktéw dezynfekcji poprzez stosowanie UV lub H,0O, sg nieznaczne.
Zastosowanie obu metod jednoczes$nie pozwolito na lepsze usuwanie zanieczyszczen
z wody, ale skuteczno$¢ procesu byta zalezna od dawki UV oraz st¢zenia H,0O, . Za-
stosowanie poglebionego utleniania w potaczeniu z biosorpcja wykazato znaczace
obnizenie zawarto$ci badanych zwiazkow, co daje mozliwo$¢ skutecznego obnizenia
ubocznych produktow dezynfekcji. Dodatkowo stwierdzono, ze zastosowanie pogle-
bionego utleniania z biosorpcja nie wplywa na stabilno$¢ wody.

3.3. SONIFIKACJA

Wisrod stosunkowo nowych technik wykorzystywanych w badaniach jest ultra-
dzwigkowa modyfikacja. procesow. Sposobem modyfikacji sorpcji moze by¢ tzw.
sono-sorpcja, czyli proces sorpcji z wykorzystaniem energii pola ultradzwigkowego.
Ultradzwieki (UD) sa to fale sprezyste o czestotliwosci powyzej 20 kHz. Obszar,
w ktorym rozchodza si¢ fale ultradzwickowe nazywa si¢ polem ultradzwickowym
1 0znacza zasigg rozprzestrzeniania si¢ energii ultradzwigkowej. Czynne oddziatywa-
nia ultradzwigkowe o duzej energii prowadzg zwykle do nieodwracalnych zmian
osrodka. Maja wplyw na przebieg juz zachodzacych w nim reakcji, jak i na wzbudza-
nie nowych [34]. Ultradzwigki mozna zastosowa¢ wzgledem wegli aktywnych, roz-
tworow, badz catych ukladow wegiel + roztwor (co jest latwiejsze do wykonania
w przypadku procesow prowadzonych w warunkach statycznych). Zasada dzialania
ultradzwiekéw polega na zapoczatkowaniu zmian w ukladzie poddanym dziataniu
pola poprzez wzrost ci$nienia i temperatury. Dziatanie ultradzwigkow moze wptywaé
na utlenianie/redukcje w roztworze, degradacj¢ polimeréw i innych zwiazkéw che-
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micznych, czy szybkos¢ reakcji [35]. Generowanie fal prowadzi do powstawania pe-
cherzykéw kawitacyjnych o temp. 5000 K i ci$nieniu ok. 500 atm. Pecherzyki te sa w
gtownej mierze odpowiedzialne za reakcje sonochemiczne [18]. Nastepstwem zjawi-
ska kawitacji w wodzie mogg by¢ dwa rodzaje oddzialywan na zanieczyszczenia:
utlenianie chemiczne przy udziale wysoko reaktywnych wolnych rodnikéw, badz de-
kompozycja makromolekut pod wptywem silnej fali udarowej. Proces kawitacji pole-
ga na kompresji pecherzykow i termicznej dysocjacji czasteczek wody, zgodnie
Z nastepujacymi reakcjami:

H,O — H°+HO°
0, —» 20
HO° + O — HOO®
Oz+ 0 — 03
2HO® — H202

Wskutek tych reakcji powstaja: ozon, H,O; i rodniki: H°, HO®, HOO® o bardzo du-
zej reaktywnosci [4]. Celem prowadzenia procesu sonifikacji przed sorpcja jest otrzy-
manie zwigzkdOw o mniejszej masie czasteczkowej, przez co adsorbowalnych takze
przez mikropory (zwigkszenie pojemnos$ci sorpcyjnej wegla), oraz uzyskanie zwiaz-
kow tatwiejszych do biodegradacji i lepiej przyswajalnych przez mikroorganizmy.
Rézne zwiazki organiczne sg przedmiotem badan naukowcow testujacych przydatnosé
ultradzwieckow. Przyktadem takiej substancji jest sacharyna. W pracy [1] przedstawio-
no wyniki badan nad wptywem pola ultradzwigkowego na ten zwigzek. Wykazano, ze
ultradzwigki maja wplyw na poprawe sorpcji sacharyny. Wraz ze wzrostem czasu
sonifikacji maleje stezenie wegla organicznego okreslonego OWO. Prowadzono takze
badania nad oceng wplywu UD na prac¢ weglowych filtrow biologicznych. Badania
z tego zakresu [15] wskazuja, ze, istnieje korzystny wptyw ultradzwigkow o mocy
10 W na wzrost liczebnosci bakterii w ztozu, skutkujacy lepsza biodegradacja zwigz-
kow organicznych (chlorek 2,3,5-trifenylo-tetrazoliowy) w bioreaktorze. W pracy [23]
opisano wplyw pola ultradzwiekowego na roztwor kwaséw humusowych, oczyszcza-
ny nastgpnie na biologicznym filtrze weglowym. Rezultaty uzyskane z badan pozwa-
laja stwierdzi¢, ze UD pozwolily znacznie obnizy¢ zawarto$¢ materii organicznej po
sorpcji w poczatkowym etapie procesu. Praca [24] na temat wspomagania Sorpcji
i biosorpcji dziataniem UD na kwasy humusowe przedstawia korzystny wpltyw za-
rowno reakcji sonochemicznych wzgledem roztworu, jak i dziatania mikroorgani-
zmoOw na degradacje zaadsorbowanych zanieczyszczen na ztozu weglowym. Oba spo-
soby wspomagania sorpcji spowodowaly wydtuzenie czasu pracy filtrow oraz
obnizenie badanych wskaznikow. Badania nad wykorzystaniem pola ultradzwigko-
wego do regeneracji ztoza polimerowego opisano natomiast w pracy [3]. Stwierdzono,
ze UD utatwiaja desorpcj¢ zwiazkoéw. Zjawisko to moze mie¢ zastosowanie do rege-
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neracji zt6z, ktére nie moga by¢ poddane procesom chemicznym, czy termicznym, jak
jest w przypadku np. adsorbentéw polimerowych.

Od natezenia ultradzwickow zalezy powodzenie procesu. Zastosowanie wysokich
natezen bedzie prowadzito do dziatania dezintegracyjnego komorek, natomiast niskie
natgzenie moze stymulowaé badz wzrost mikroorganizméw, badz produkcje enzymow
bioracych udzial w przemianach zwigzkow. Wysokie natezenia, prowadzace do nisz-
czenia struktur komorkowych, wykorzystuje si¢ przede wszystkim do dezynfekcji
wody. Przedmiotem badan [18] byta ocena skutecznosci dekontaminacji zanieczysz-
czen mikrobiologicznych w wodzie za pomoca UD. Wyniki ich badan wskazuja na
duzy stopien usuwania drobnoustrojow, ale zakladaja wykorzystanie sonifikacji
w uktadzie kombinowanym np. z ozonowaniem, chlorowaniem, czy promieniowa-
niem UV. Znane jest takze zastosowanie UD w celu dezintegracji komorek bakteryj-
nych pochodzacych z osadéw $ciekowych. Proces ten opisano w pracy [21]. Autorzy
na podstawie przeprowadzonych badan uzyskali zadowalajace wyniki w zakresie roz-
ktadu bioztoza, a co za tym idzie wzrostu produkcji biopaliwa. UD mozna stosowaé
takze jako czynnik wspomagajacy wzrost i przemiany biochemiczne drobnoustrojow.
Badania w tym zakresie dotyczg oceny wplywu ultradzwiekéw na produkcje etanolu
przez drozdze [15]. Okazalo sie, ze UD 0 mocy 10 W mogg zwicksza¢ aktywnos¢
biologiczng Sacharomyces cerevisiae. Efekt sonifikacji utrzymywat si¢ przez 24 h.
Zastosowano takze ultradzwigki do wstepnej obrobki osadow Sciekowych [7]. Ocena
wynikow (na podstawie ChZT) pozwalata wnioskowa¢ autorom, ze stopien usuniecia
materii organicznej po UD wzrastat z 11-19% do 25-57%. Dodatkowo zaobserwowa-
no degradacj¢ zwigzkow karbocyklicznych, alifatycznych, weglowodoréw oraz we-
glowodanow.

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionej literatury dotyczacej procesu adsorpcji/biosorpcji
1 mozliwosci intensyfikacji tych proceséw, nasuwajg si¢ nastepujace uwagi i Spostrze-
zenia:

e Sorpcja jako proces podstawowy, czy tez intensyfikowana dziataniem innych
czynnikow, jest skutecznie wykorzystywana do oczyszczania wody z réoznych
substancji, od tych stosunkowo prostych - jak fenol, do bardziej skomplikowa-
nych pod wzgledem masy czy budowy - jak chlorek 2,3,5-trifenylo-
tetrazoliowy.

e Do najczeéciej stosowanych metod w uktadach skojarzonych z sorpcja nalezg
odpowiednio: utlenianie (H,0,), sonifikacja (UD), fotoliza (UV). Wsrdd przed-
stawionych metod, z wysoka skuteczno$cig stosowano uktady: UD/H,0, oraz
UV/H,0,, a takze jako procesy pojedyncze do wspomagania sorpcji/biosorpcji.
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Jednakze najlepsze rezultaty otrzymywano badajac skuteczno$¢ procesu
w uktadach skojarzonych.

e Przedstawione metody (UD/H,0,/UV) stosowane bezposrednio przed ztozem
biologicznym moga przynies¢ efekt negatywny, poprzez dezintegracje mikroor-
ganizmo6w. Ale wykorzystanie tych metod, zwtaszcza skojarzonych ze soba, jest
skuteczne przy dezynfekcji wody.

e Do wytwarzania sorbentow mozna stosowa¢ niekonwencjonalne ,,materiaty”,
jak odpadowe tworzywa (PET) czy osady $cickowe. Metody te wymagaja dal-
szych badan dla poprawy koncowych parametréw uzyskanego produktu. Moze
to czeSciowo przyczynié si¢ do sukcesywnego zagospodarowania odpadow.

Badania finansowano ze $rodkéow finansowych BS-PB-401/301/12 i granta na
rzecz mtodych naukowcow - BS/MN-401-321/11. Paulina Olesiak jest stypendystka
projektu DoktoRIS — program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slaska.
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METHODS OF SORPTION INTENSIFICATION IN WATER TREATMENT

Sorption of contaminants from water on activated carbon ( AC) is a process often used in Water
Treatment Plant ( WTP ). The advantages of this process arise from the sorbent used (AC). The most
important include: the ability to regenerate and non-selective sorption to various types of pollution. It is
also important that AC has properties which help to create favorable conditions for the settlement of the
sorbent by microorganisms. In this case is is a so-called colonized AC. Biofiltration process has beneficial
effect on the removal efficiency of pollutants adsorbed within the AC pores through their biodegradation.
Microorganisms involved in biodegradation lengthen the filtration time of the bed and form a natural
barrier against the development of pathogenic microflora.
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The aim of this study was to present conventional (oxidation - H,O,) and unconventional ( sonifica-
tion — US, photolysis - UV) methods support the sorption process with particular attention to biosorption,
as the inherent consequence of the working bed. The most commonly studied and discussed intensifica-
tion of sorption methods include oxidation, photolysis, and ultrasonication. Based on the analysis of
literature data, we can conclude that all of the tested methods produce the desired result, ie, improving the
efficiency of sorption. However, the best results are achieved in mixed systems, using more than one
factor intensifying the test process. The best known and the most widely used method, also on an indus-
trial scale, is oxidation.



