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Sorbenty w oczyszczaniu

sciekow

Rynek oczyszczania wody w Polsce Frost & Sullivan oszacowat w 2013 r. na kwote 640 min dolarow.
Co wigcej, najwiekszg popularnoscig w tym zakresie cieszg sie metody chemiczne.

rzychody w 2011 r. na poziomie
346,8 min euro przy wolu-
menie 680,7 tys. ton wyge-
nerowat rynek dla substancji
chemicznych, takich jak koagulan-
ty, flokulanty, substancje hamujace
powstawanie kamienia czy korozji,
substancje odpieniajgce i przeciw-
wapienne, regulatory pH, substancje
dezynfekujgce, produkty biobéjcze
oraz chemikalia usuwajace §ladowe
ilosci metali szlachetnych i cigzkich.
Z kolei swiatowy rynek remedia-
cji wody z metali ciezkich w 2014 r.
zostal oszacowany na kwote 9 mld

dolaréw przez Bluefield Research.

W perspektywie pieciu lat oczekiwa-
ny jest jego wzrost do 17 mld dolaréw.
Gléwnymi czynnikami rozwoju rynku
jest Swiatowy niedobdr wody, rozwoj
gospodarczy oraz zaostrzanie norm
srodowiskowych.

Metody stuzace oczyszczaniu wod
zawierajacych toksyczne dla srodowi-
ska zwigzki nieorganiczne podzielié
moznana systemy pasywne i systemy
aktywne. W grupie metod pasywnych
wyrdznia sie: systemy alkalizujace
z wykorzystaniem z}dz wapiennych,
systemy hydrofitowe wzorowane na
naturalnych ekosystemach podmo-
Itych, reaktory biochemiczne i prze-

puszczalne bariery aktywne. W ramach
systemoéw aktywnych usuwanie zanie-
czyszczen z wody i Sciekéw dokony-
wane jest w oparciu o: zaawansowane
utlenianie, wymiane jonowsg, stracanie
chemiczne czy elektrochemiczne de-
pozytowanie, techniki membranowe,
odwrécona osmoze, system oparty na
obracajacych sie cylindrach, a takze
elektrokoagulacje i koagulacjo-flo-
kulacje.

Zalety i wady

Zroznicowanie wynika z ich dedyko-
wania do usuwania konkretnych za-
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nieczyszczen. Wzglednie wysoki koszt
tych technologii stanowi istotna bariere
ekonomiczng szczegdlnie w krajach
rozwijajacych sie. Takze przemyst sto-
sujacy istniejace technologie moze
by¢ zainteresowany innowacyjnymi
propozycjami, zwtaszcza tymi, ktére
minimalizuja koszty operacyjne dzia-
tajacych zakltadéw przemystowych.
Dlatego tez podejmowanych jest wiele
badar w zakresie zastosowania rézne-
go rodzaju materialéw sorpcyjnych,
zwkaszeza tych, ktére sa tanie w pro-
dukeji, eksploatacji podczas oczyszceza-
nia Sciekéw, a nastepnie regeneraciji
lub sktadowaniu. Definicje tego typu
materiatéw spetniaja na ogét utwory
pochodzenia naturalnego, takie jak:
skaty ilaste, krzemionkowe, zelaziste
i weglanowe czy naturalne zeolity.
Mozna tez w adsorpcji wykorzystywac
przemystowe materiaty odpadowe:
popioty, szlamy i osady. Kolejna, sze-
roka grupa sa bioadsorbenty, gtdwnie
chitozan i biomasa, ktéra zwykle sta-
nowia tuski réznego rodzaju ziaren,
liscie drzew i krzewdw, wodorosty
morskie i wiékna naturalne. Gltéwne
kierunki badari dotyczace sorbentéw
obejmuja poszukiwanie i testowanie
materiatéw przeznaczonych do sorpcji
zanieczyszczer wody, takich jak: jony
pierwiastkéw chemicznych (gtdwnie
metali), zwigzki ropopochodne czy
tez zwigzki organiczne: weglowodany,
kwasy organiczne, biatka i thuszcze.

Zwiazki nieorganiczne w wodzie

W érodowisku wodnym pierwiastki
chemiczne wystepuja w formie katio-
nowej i anionowej, przy czym moga to
by¢ formy zaréwno rozpuszczalne, jak
i nierozpuszczalne. Najniebezpiecz-
niejsze dla srodowiska oraz zdrowia
i Zycia cztowieka sa mobilne formy
pierwiastkéw wystepujace w postaci
rozpuszczalnej i tym samym biodostep-
nej. Wéréd nich wystepuja pierwiastki
silnie toksyczne, takie jak chrom, arsen,
selen, molibden, wanad i antymon,
czy mniej toksyczne aniony, takie
jak azotany, siarczany czy fosfora-
ny. Obecnie stosowane rozwigzania
Swietnie sprawdzaja sie w usuwaniu
kationowych form metali. Wystepowa-

nie pierwiastkéw w formie kationéw
sprzyja zastosowaniu metod, w ktorych
zmiana pH lub wykorzystanie jonitéw
jest wystarczajace do skutecznego
oczyszczenia wody.

Immobilizacja metali ciezkich
w Sciekach moze byé przeprowadzona
takze przy uzyciu naturalnych minera-
tow glinokrzemianowych, do ktérych
zalicza sie m.in. zeolity, montmorillo-
nity, kaolinity, ility, atapulgity, wermi-
kulity czy chloryty. W roli sorbentéw
kationéw dobrze sprawdzaja sie tez
mineraty z grupy tlenkéw i wodo-
rotlenkéw Zelaza, glinu i manganu.
Mineraty glinokrzemianowe posiadaja
bardzo dobre zdolnosci do wymiany
kationéw. S3 one bardzo aktywne dzieki
duzej powierzchni wtasciwej, ktéra
w zaleznosci od mineratu wynosi od
kilkunastu do nawet 700-800 m?/g.

Oczyszczanie wody z metali cigzkich

Innym parametrem charakteryzujacym
pojemnos¢ sorpeyjna sorbentéw jest
pojemnoé¢ kationowymienna (CEC -
ang. cation exchange capacity). CEC dla
mineratéw ilastych i zeolitéw zmienia
sig w zakresie od kilkunastu do okoto
150 mval/100 g. Najefektywniejsze
w tym wzgledzie s3 mineraty z grupy
montmorillonitu i wermikulitu. Mont-
morillonity charakteryzuja sie wysoka
powierzchnia wtasciwa i pojemnoscia
jonowymienna, stad skaty, w ktorych
mineraty te stanowia gléwny sktadnik,
najlepiej nadaja sie do wykorzystania
w charakterze sorbentéw kationowych
form metali. Skaty bogate w smektyty,
czyli m.in. montmorillonit, to bentonity.
‘Wiazanie metali ciezkich przez mine-
raty ilaste zachodzi w trzech nastepu-
jacych po sobie etapach: transporcie
kationu z roztworu ku powierzchni
adsorbentu w procesie dyfuzji wyni-
kajgcej z gradientu stezen, dyfuzji sor-
batu w porach adsorbentu oraz sorpcji
wiasciwej na powierzchni czgstek.
Proces ten odbywa sie stosunkowo
szybko. Zwylkle po kilkunastu minutach
sorbuje sie blisko 90% poczatkowej
ilosci metalu. Fakt ten jest wykorzy-
stywany w uktadach technologicznych
do oczyszczania sciekéw zawierajacych
kationowe formy metali ciezkich. Za-
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nieczyszczona woda przeptywa przez
kolumny wypelnione sorbentami. Przy
czasie retencji wynoszacym kilkadzie-
sigt minut osiagana jest efektywnoéé
oczyszczania na poziomie blisko 100%.
Zastosowanie zestawu kolumn pozwala
osiggnaé stuprocentowa skutecznosé
oczyszczania wody przy bardzo dhugim
czasie pracy sorbentu, bez koniecz-
nosci jego wymiany lub regeneracji.
Metale ciezkie zaadsorbowane przez
bentonity tworza wyjatkowo trwate
potaczenia. Metale staja sie wtedy
niedostepne dla organizméw zywych
i tym samym na trwale wylaczone sa
z obiegu w srodowisku.

Cenne darniowe rudy Zelaza

Wymienione grupy sorbentéw cechuje
natomiast bardzo niska skutecznosé
w przypadku usuwania z wody anio-
nowych form metali. W takim przy-
padku niemozliwe jest zastosowanie
ktérejkolwiek z metod chemicznych
bazujacych na zmianie pH, wprowa-
dzeniu koagulantéw badz flokulantow
czy zastosowaniu mineratéw ilastych
lub zeolitéw. Wyjatkiem jest usuwanie
fosforanéw przy uzyciu montmorillo-
nitéw lub zeolitdw zawierajacych wapri
na pozycjach jonowymiennych. Anion
fosforanowy PO,* reaguje z jonami
wapnia Ca®, co prowadzi do wytraca-
nia sie fosforanéw wapnia. Trudno tu
jednak méwic o procesie sorpcji. Jest
to precypitacyjna metoda usuwania
fosforandw. W przypadku pozostatych
anionéw odpowiedni i umiejetny do-
bér sorbentu pozwala na efektywne
usuwanie z roztwordw wodnych pier-
wiastlkéw wystepujacych w formach
anionowych. Najskuteczniejsze w tym
wzgledzie sa mineraty i substancje
mineralne o sktadzie tlenkow, tle-
nowodorotlenkéw lub uwodnionych
tlenowodorotlenkéw zelaza i glinu.
Do najbardziej rozpowszechnionych
ijednoczesnie charakteryzujacych sie
najlepszymi zdolnosciami sorpeyjnymi
wzgledem anionowych form metali
naleza formy zelazowe (goethyt, lepi-
dokrokit, ferrihydryt, schwertmanit)
oraz glinowe (boehmit, diaspor, hy-
drargilit). Nagromadzenia tych mi-
neraléw wystepuja w naturalnych
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utworach znanych pod nazwa darnio-
we rudy zelaza. TakZe osady zelaziste
powstajace w stacjach uzdatniania
wody moga petnié funkcje sorbentéw
anionéw. Osobna grupe sorbentdw
w tej kategorii stanowia mineraly mo-
dyfikowane. Sa to naturalne mineraty
z grupy glinokrzemianoéw, takie jak
montmorillonity, wermikulity, kaolini-
ty, haloizyty, atapulgity i zeolity, ktére
sg poddawane reakcji z réznego rodzaju
zwigzkami organicznymi, np. z grupy
amin czwartorzedowych. W efekcie
reakceji powstaja tak zwane organo-
Ikrzemiany, ktére posiadaja bardzo
dobre wlasciwosci anionowymienne.
Tak zmodyfikowane mineraty naleza
do grupy materialéw hybrydowych,
moga bowiem sorbowacé jednoczesnie
nieorganiczne formy anionowe i katio-
nowe oraz zwiazki organiczne (rys.).

Efektywnos¢ procesu sorpgji
Zdolnos¢ sorbowania jondéw meta-
li z roztworéw uzalezniona jest od
szeregu czynnikow, takich jak: rodzaj
sorbowanego metalu, jego stezenie
poczatkowe, odczyn i temperatura
roztworu, sktad matrycy jonowej, czas
kkontaktu, proporcja ciata statego do
roztworu, skiad mineralny sorbentu
i wielkosci jego ziaren oraz mechanizm
reakcji. Jest to duza ilo§¢ zmiennych,
ktdra bedzie determinowac efektyw-
nos¢ procesu sorpeji i mozliwosé za-
stosowania sorbentu w konkretnych
warunkach. Miara trwatosci zaadsorbo-
wanych jondw jest tak zwany stopien
desorpcji, ktory z kolei okresla mozli-
wosc¢ skutecznej regeneracji sorbentu.
Polega ona na kontrolowanej desorpcji
jonéw i zawrdceniu sorbentu do ukiadu
technologicznego. Im mniej trwale
zaadsorbowane jest zanieczyszczenie,
tym tatwiej je zdesorbowaé, a wiec tari-
sza jest regeneracja sorbentu i nizsze
sumaryczne koszty jego eksploatacji.
Istnieja sorbenty nalezace do gru-
py tak zwanych ,low cost sorbents”,
ktérych zastosowanie wiaze sie z ni-
skimi kosztami ich wykorzystania przy
utrzymaniu wzglednie wysokiej efek-
tywnosci sorpcji. Przykladowo do tej
grupy naleza: kora, materiaty bogate
w tianiny, ligniny, chityna i chitozan,

martwa biomasa, wodorosty, algi, al-
ginian, ksantogenian, popiét lotny,
torf, kosci, kulki zelowe, liscie, mech,
piasek powlekany tlenkiem zelaza
oraz modyfikowane welna i baweha.
Na 0g6t koszty ich pozyskania i pro-
dukeji sg tak niskie, ze nie optaca sie
ich regenerowac. Zuzyty sorbent jest
sktadowany lub unieszkodliwiony.
W doborze ,low cost sorbents” bierze
sie pod uwage dostepno$¢ materiatu na
danym terenie, wstepna obrébke ma-
teriatu naturalnego z uwzglednieniem

Stosowanie sorbentow
zaliczanych do grupy
tzw. low cost
sorbents wigze sie
z niskimi kosztami ich
wykorzystania przy
wzglednie wysokiej
efektywnosci sorpciji.
Ich koszty pozyskania sg
tak niskie, ze nie optaca
sie ich regenerowac.

ekonomiki tego procesu, prawdopo-
dobny mechanizm sorpcji, pojemnosé
sorpcyjng oraz sposob utylizacji lub
zagospodarowania sorbentu po jego
nasyceniu. Z procesowego punktu
widzenia przeprowadza sie doswiad-
czenia obejmujace okreslenie kinetyki,
réwnowagi i dynamiki sorpcji.

Kolumna z sorbentem

Zastosowanie procesu adsorpcji
w rzeczywistych uktadach moze by¢
realizowane w kolumnie wypetnio-
nej sorbentem albo przez dodawanie
rozdrobnionego materiatu do oczysz-
czanego roztworu i po odpowiednim
czasie, determinowanym procesem
adsorpcji, odfiltrowanie zawiesiny.
Czeéciej spotykanym wariantem re-
alizacji procesu sorpcji dynamicznej
jest przeptyw roztworu przez kolumne
wypetniona sorbentem ze wzgledu
na procesowe walory tej technologii.
To z kolei wymaga zastosowania od-
powiednio zgranulowanego sorbentu.

Na og6t ziarna sorbentu maja rozmiary
rzedu mikrometrow, co oznacza, ze jako
surowiec sorbent wystepuje w formie
pylistej. Sprzyja to procesowi modyfi-
kacji wtasciwosci sorpeyjnych mate-
riatéw, ale wyklucza z praktycznego
wykorzystania, na przykiad do budowy
bariery aktywnej. Zastosowanie jako
wypelnienia kolumny przeplywowej
wymaga zgranulowania zmodyfiko-
wanego materiatu. W roli lepiszcza
stosuje sie inne mineraty ilaste, uwod-
nione sole pierwiastkéw pospolitych,
organiczne zwiazki krzemu, polimery
iinne zwiazki organiczne czy cementy
wielosktadnikowe. Koniecznos¢ gra-
nulowania generuje jednak problemy
zwigzane z obnizaniem powierzchni
wlasciwej i pojemnosci jonowymien-
nej sorbentéw. Z kolei dzieki granu-
lowaniu zyskuje sie trwata w czasie
strukture sorbentu, co jest warunkiem
koniecznym przy zastosowaniu zgra-
nulowanych sorbentéw w kolumnach
przeptywowych.

Powstawanie znacznych ilosdci
sciekéw przemystowych, zawieraja-
cych szkodliwe dla $rodowiska pier-
wiastki, jest zwiazane z realizacja
licznych proceséw technologicznych
w zaktadach przemystowych. Scieki
te pochodza przede wszystkim z prze-
mystu chemicznego, motoryzacyj-
nego, papierniczego, rafinerii ropy
naftowej, zaktaddw hutniczych, kopalri
oraz galwanizerni, firm farbiarskich,
garbarstwa i oczyszczalni §ciekéw
komunalnych. Konkurencja na rynku
jest bardzo duza, praktycznie kaz-
da firma zwigzana z gérnictwem lub
oczyszczaniem wody opracowata swoj
produkt pozwalajacy na oczyszczenie
wody z metali ciezkich. Jednakze kazda
z tych technologii ma jakis manka-
ment lub nie znajduje zastosowania
w kazdym przypadku. Dlatego tez nie
ma uniwersalnych technologii oczysz-
czania Sciekdw przy uzyciu sorbentéw
mineralnych. W kazdym przypadku
technologia jest dobierana do specy-
ficznych wilasciwosci sciekdw, ktore
maja zostac oczyszczone,
dr hab. inZz. Tomasz Bajda
prof. Akademii Gorniczo-Hutniczej

im. Stanistawa Staszica w Krakowie
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