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Fluorki w srodowisku wodnym - zagrozenia
i metody usuwania

Fluorine in the Water Environment - Hazards and Removal Methods

High fluorine concentrations in aquatic environment, even above 30 mg/L, are often
detected in many parts of the world. Due to fluorine effects on health, World Health Organi-
zation (WHO) as well as national health authorities have established its maximum permissi-
ble concentration in drinking water at the level of 1.5 mg/L. This review article aims to pro-
vide detail information on researchers’ efforts in the field of fluorides removal during
potable water production. The contaminant elimination methods have been broadly divided
in three sections, i.e. coagulation/precipitation, adsorption and membrane techniques. Both,
precipitation with the use of calcium salts or coagulation with aluminum sulphate and ferric
salts followed by sedimentation are used for fluorine removal. In electrocoagulation, a co-
agulant is generated in situ by means of oxidation of anode usually made of aluminum or
iron. The removal of fluorides from water and wastewater can be performed with the use of
many different types of adsorbents, which are either applied already at industrial scale or
still tested in the laboratory or pilot scale. The adsorption on activated aluminum oxide is al-
ready a common technology of fluorine removal from water and wastewater, and it is also
indicated as the one of the best available technique (BAT) in this field. However, the adsorb-
ent price is relatively high, while its efficiency mostly depends on pH and co-ions presence.
Recently, a lot of effort has been devoted to develop an effective method of aluminum oxide
modification with the use of metals’ oxides impregnation, which reveal significant defluori-
dation efficiency. The applicability of carbon based sorbents is less efficient than of alumi-
num compounds, hence a number of studies on modification of carbon based materials to-
wards defluoridation improvement are carried out. The special attention is dedicated to
carbon nanotubes. Among many natural materials, which are usable to fluorine adsorption,
many different types of clays and minerals have been tested. Biosorbents, especially modified
chitosan, also offer promising results in fluorine removal process. Additionally, a group of
waste materials, which contain metal oxides, have also been examined to fluorides concen-
tration decrease in contaminated aqueous streams, and those can be considered as alterna-
tive cheap sorbents. Synthetic layered double hydroxides (LDHs), hydrocalcite like com-
pounds and nanosorbents have also gained a lot of attention as potential fluorine adsorbent,
as they reveal high affinity toward the contaminant. Among membrane techniques reverse
osmosis, nanofiltration, ultrafiltration in integrated systems, electrodialysis and Donnan
dialysis have been discussed. The most important benefits offered by membrane processes
are very high removal efficiency (up to 98%), single stage treatment, simultaneous water
disinfection and low requirement for additional chemicals. However, the removal of other
anions present in treated water is a serious disadvantage of those techniques, as it results in
the need of water remineralization to assure the proper quality of finally produced potable
water. Additionally, membrane processes are quite expensive due to relatively high initial
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prices of membranes and their exploitation. Moreover, the utilization of retentate, i.e. con-
centrated solution containing fluorine may become a significant problem.

Keywords: water treatment, fluorides removal, coagulation/precipitation, adsorption,
membrane processes

Wprowadzenie

Woda jest nie tylko istotnym elementem do zycia, ale rowniez decyduje o jego
jakosci. W dobie wzrostu gospodarczego naturalne lub antropogeniczne zasoby wod
sg coraz bardziej zanieczyszczone w wyniku urbanizacji i industrializacji, glebokiej
perkolacji z intensywnie uprawianych pol, utylizacji niebezpiecznych odpadow
ptynnych i stalych, w tym z przemyshu, odprowadzania $ciekdw, niszczenia po-
wierzchni oraz niewlasciwego wykorzystania zasobow wody. To powoduje degra-
dacje jakosci wody i zmniejszenie jej dostepnosci na mieszkanca w wielu krajach.

Obecnos¢ kilku naturalnie wystepujacych 1 antropogenicznych substancji
chemicznych, takich jak fluor, arsen, azotany, siarczany, zelazo, mangan, chlorki,
selen, metale ciezkie i materiaty radioaktywne, moze znacznie obnizaé¢ jakosé
wody i wywotywaé problemy zdrowotne. W wielu przypadkach naturalne zrodta
wody staly sie niebezpieczne nie tylko jako woda do picia, ale takze nieprzydatne
na potrzeby przemystowe i rolnicze. Najbardziej znaczace nieorganiczne zanie-
czyszczenia w wodach podziemnych, wplywajace na zdrowie ludzi w skali global-
nej, wedtug WHO, to fluor i arsen [1].

Obecnos¢ jonow fluorkowych w wodach naturalnych jest zwigzana z ich obec-
noscig w skorupie ziemskiej, lokalna budowa geologiczna, a takze aktywnoscia
przemystowa czlowieka. Fluorki sg naturalnie uwalniane do wody przez roz-
puszczanie skat i gleb bogatych w ten pierwiastek, a stgzenia fluoru sa wprost
proporcjonalne do stopnia wymywania/rozpuszczania krystalicznych mineratow.
Do najwazniejszych mineralow zawierajacych fluor naleza: fluoryt (CaF,), kriolit
(Na;AlFs), fluorapatyt (3Ca;(PO,),/CaF,) oraz sellait (MgF,) [1]. Stezenie jonow
F~ w wodzie jest zalezne od rozpuszczalnosci mineratéw, szczegdlnie CaF,. Oprécz
zrédel naturalnych, do zwickszenia stezenia fluoru w wodach i zanieczyszczania
srodowiska przyczynia sie rowniez przemyst, ktory odprowadza $cieki zawierajace
jony F~ do woéd powierzchniowych. Nalezy tu wymieni¢ przemyst galwaniczny,
szklany, ceramiczny i nawozoéw sztucznych oraz produkcji potprzewodnikow, elek-
trownie opalane weglem, kopalnie oraz huty zelaza i aluminium [2]. Scieki z tych
branz maja wyzsze stezenie F niz wody naturalne, poczawszy od dziesieciu
tysigcy mg/l, a w przypadku produkcji fosforanow stezenia fluorkéw w sciekach
moga dochodzi¢ nawet do 3000 mg/1 [2].

1. Wptyw fluoru na zdrowie

Fluor moze mie¢ korzystny lub niekorzystny wplyw na zdrowie czlowieka,
zaleznie od stezenia i czasu dzialania. O ile obecnos$¢ jonow F~ w wodzie do picia
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w ilosci 0,5+0,7 mg/l zabezpiecza przed prochnica zebow wsrdd dzieci [3], o tyle
ich nadmiar jest uwazany za powazny problem zdrowotny. Regularne spozywanie
wody zawierajacej 1,5+4 mg F/l wywoluje wiele choréb zwigzanych z tkanka
kostna (fluoroza, artretyzm i osteoporoza) i rézne dolegliwosci neurologiczne, jak
rowniez moze przyczyniaé si¢ do niszczenia watroby, wywolywaé powstawanie
nowotworow i problemy gastrologiczne [4].

Fluor powoduje mineralizacj¢ tkanek, ktore zawieraja duza ilos¢ wapnia (kosci
i zgby) 1 przeksztalcajg go we fluoroapatyt. W zwiazku z tym duza ilo$¢ fluoru
wigze si¢ w tych tkankach, a tylko niewielka ilo$¢ jest wydalana z potem, moczem
i katem. Fluoroza stomatologiczna i fluoroza szkieletowa sa pierwszymi i najbar-
dziej dokuczliwymi negatywnymi skutkami, ktore fluor moze wywotlywaé w ciele
cztowieka [3]. Obok fluorozy szkieletowej i stomatologicznej nadmierne spozycie
fluorkow moze prowadzi¢ do zwyrodnienia wtokien migsniowych, niskiej hemo-
globiny, deformacji czerwonych krwinek, nadmiernego pragnienia, bolu glowy,
wysypki skornej, nerwowosci, objawow neurologicznych (choroba Alzheimera),
depresji, probleméw zoladkowo-jelitowych, nieprawidlowego dzialania uktadu
moczowego, nudnos$ci, bolu brzucha, mrowienia w palcach rak i ndg, obnizonej
odpornosci, powtarzajacych si¢ poronien, meskiej sterylnosci itp. [5]. Ekspozycja
fluoru jest rowniez zwiazana z rakiem pecherza moczowego - szczegodlnie wsrdd
pracownikéw narazonych na nadmiar fluoru w miejscu pracy. Istnieja rowniez
doniesienia wskazujace, ze fluor moze zaktocaé synteze DNA [5]. Niektorzy bada-
cze sygnalizuja, ze dlugotrwale spozywanie napojow i produktow zawierajacych
fluorki jest zwiazane ze zmniejszeniem liczby urodzen, wzrostem wskaznikow
kamicy nerkowej, zaburzeniami tarczycy i nizsza inteligencja u dzieci [5]. Rozne
formy fluorozy wynikajace z nadmiernego spozycia fluorkdow krotko przedstawiono
w tabeli 1 [5].

Tabela 1. Efekt dlugotrwalego stosowania wody do picia o réznej zawartosci fluorkow
na zdrowie ludzi [5]

Table 1. The effect of long-term use of drinking water with different content of fluorine
on human health 5]

Stezenie fluorkow, mg/l Wplyw na zdrowie
<0,5 Préchnica zebow
0,5+1,5 Optymalne dla zdrowia jamy ustnej
1,5+4,0 Fluoroza stomatologiczna
4,0+10 Fluoroza zgbow i szkieletowa
>10,0 Fluoroza wyniszczajaca

Ze wzgledu na wptyw fluoru na zdrowie ludzi World Health Organization
(WHO), a takze przepisy w Polsce ustalily minimalna wartos¢ stezenia tego pier-
wiastka w wodzie do picia na poziomie 1,5 mg/l, a rekomendowany jest zakres
0,5+1 mg/l [6]. Ponizej tego stezenia niekorzystny wplyw na zdrowie cztowieka
powinien by¢ minimalny.



116 M. Bodzek, K. Konieczny

Majac na uwadze skutki toksyczne fluoru na zdrowie ludzkie, istnieje pilna
potrzeba znalezienia skutecznych i niezawodnych technologii usuwania nadmiaru
fluoru z wody do picia, a w wielu przypadkach takze ze $ciekdw.

2. Technologie usuwania fluorkéw z wody

Ze wzgledu na duza rozpuszczalnos$é fluorkow odfluorowanie wody jest proce-
sem trudnym i kosztownym. Zaleznie od jakosci wody surowej oraz rozwigzan
technicznych opracowano szereg metod usuwania fluorkow, ktére mozna podzieli¢
na trzy grupy [7-9]:

— wytracanie solami wapnia i magnezu oraz koagulacja za pomoca soli glinu/

/zelaza,

— techniki membranowe,
— procesy adsorpcji.

Kazda metoda ma swoje zalety i ograniczenia i moze by¢ eksploatowana
z odpowiednia wydajnoscia pod warunkiem wlasciwie dobranych parametrow
procesowych do usuwania fluorkow w odpowiednim zakresie stezen [10].

2.1. Wytrgcanie - koagulacja

Zwigzki wapnia i glinu sa najczesciej stosowanymi chemikaliami w procesie
wytracania/koagulacji. W procesie stracania wapnem jony F tworza trudno roz-
puszczalny CaF,, a réwnoczesnie ma miejsce wspodtstracanie Mg(OH), wg reakcji:

Ca(OH), + 2F — CaF, + 20H" (1)
Mg*" +20H — Mg(OH), )

Skuteczno$¢ procesu jest limitowana rozpuszczalnosciag CaF,, ktora przy pH =10
wynosi az 10 mg/l. Zwigkszenie stopnia usuwania fluorkdw moze zapewnic¢ wytra-
cajacy si¢ z wody Mg(OH),. Aby jednak wplyw ten byl istotny, wymagane jest
duze stezenie magnezu w wodzie wynoszace 100 mg/l oraz odpowiednio wysokie
pH (ok. 11,3), co powoduje obnizenie stezenia jonow F z 5,0 do 1,5 mg/l. Jezeli
w wyniku stragcania wapnem w wodzie pozostaje okolo 8,0 mg F /I, proces jest
faczony z koagulacja siarczanem glinu (Aly(SOy);) w celu zapewnienia usunigcia
odpowiedniej ilosci fluorkéw [11]. W pierwszym etapie nastepuje wytracanie CaF,
przez dozowanie wapnia, a w drugim dodawany jest alun w celu wywolania koagu-
lacji. Al,(SO,); najpierw reaguje z jonami OH, tworzac nierozpuszczalny wodoro-
tlenek glinu AI(OH);, a nastepnie z obecnymi w wodzie jonami F~ [11]. Wymagane
dawki koagulantu sa duze (ok. 115 g A1,(SO4); na 1 g F), a optymalna wartos¢ pH
wynosi 5,5+7,0. Ponadto wadg tej metody jest duza ilos¢ powstajacych osaddéw
pokoagulacyjnych [11].

Juz w latach 30. opracowano w Indiach zréwnowazong i efektywng kosztowo
technologi¢ zmniejszenia stezenia fluorkdw w wodzie do picia, znang pod nazwa
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procesu Nalgonda, ktora stala sie¢ jedna z popularnych technik powszechnie stoso-
wanych dla defluoryzacji wody w krajach rozwijajacych si¢ (np. Indie, Kenia,
Senegal i Tanzania) [9, 10]. Proces obejmuje dodanie okreslonej ilosci atunu, wap-
na i nadchloranu wapnia do wody surowej, po czym nastgpuje szybkie mieszanie,
flokulacja, sedymentacja, filtracja i dezynfekcja. W pierwszym etapie wapno
reaguje ze zwiazkami fluoru, takimi jak NaF, HF itp., tworzac nierozpuszczalny
fluorek wapnia wedtug reakcji:

Ca(OH), + 2F —> CaF, + 20H" 3)

W drugim etapie natomiast dodawane sg, osobno lub réwnoczesnie, koagulanty
w postaci siarczanu lub/i chlorku glinu, ktore tworza nierozpuszczalne klaczki
AI(OH);, natomiast nadchloran wapnia zapewnia dezynfekcje oczyszczonej wody.
Do zalet techniki Nalgonda mozna zaliczy¢ niskie koszty inwestycyjne i wysoka
skuteczno$¢. Zasadnicza wada jest wysokie stezenie resztkowego glinu (2+7 mg/l)
w oczyszczonej wodzie w poréwnaniu do normy WHO (0,2 mg/1) [9, 10].

Metody wspotstracania i koagulacji solami glinu posiadajg kilka zalet i ograni-
czen [12]. Do zalet tej techniki nalezy zaliczy¢ jej powszechne wykorzystywanie
oraz tatwos¢ eksploatacji w pordwnaniu z innymi technikami defluoryzacji. Jako
wady natomiast wymienia si¢: wysokie dawki reagentow, problem z usuwaniem/
/utylizacja osadow, brak mozliwosci usuwania fluoru wystepujacego w wysokich
stezeniach oraz wysokg zawartos¢ resztkowa glinu. Biorac pod uwage wady stoso-
wania koagulacji/wytracania za pomoca siarczanu glinu, prowadzone sg proby
zastosowania innych chemikaliéw w tej metodzie. Kontaktowa technika defluory-
zacji, stosujgca aktywny wegiel kostny w potaczeniu z diwodorofosforanem sodu
i chlorkiem wapnia, zostata opisana w pracy [13]. Badania dotycza rowniez tacz-
nego wykorzystania soli wapnia i polimerowego wodorotlenku glinu do usuwania
fluoru. Stosowano takze flokulanty do wytrgcania fluorku wapnia, wykorzystujac
potaczenie chlorku poliglinu i kwasu poliakrylowego w niewielkich dawkach.
W celu ograniczenia chemicznego stragcania wykorzystano granulowany kalcyt do
zwigzania fluoru obecnego w wodzie w reaktorze fluidyzacyjnym [13].

2.2. Elektrokoagulacja

Elektrokoagulacja (EC) jest technologia, w ktorej koagulant jest generowany
in situ przez utlenienie metalowego materialu anody wykonanego najczesciej z glinu
lub zelaza. Pod wplywem przeplywu pradu elektrycznego glin lub zelazo anody
przechodza do roztworu w postaci jonow AI'" i Fe’', a rownoczesnie na katodzie
uwalniany jest wodér i jony wodorotlenowe [14]. Aniony wodorotlenowe wedruja
w kierunku anody, gdzie tworza pary jonowe z kationami metali. Powstawanie
par jonowych generuje polimerowe wodorotlenki glinu lub zelaza, tzn. czynnikow
powodujaca koagulacje [15]. W przypadku anody z glinu reakcje przebiegajace
na anodzie przedstawiane sg w postaci:

Al(s) > Al (aq) + 3e (aq) 4)
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W warunkach zasadowych i kwasowych przebiegaja nastepujace reakcje [15]:

AP'(aq) + 30H — AI(OH);4(s) (5)
AP*(aq) + 3H,0 — AI(OH);4(s) + 3H'(aq) (6)
nAI(OH)s(s) > Al,(OH)3,(s) (7

W przypadku anody z zelaza sumaryczng reakcje mozna przedstawié nastgpujaco:
4Fe* (aq) + 10H,0 + O5(g) — 4Fe(OH)34(s) + 4Hx(g) (8)
W obu przypadkach na katodzie przebiega reakcja redukcji:
2H,O +2e —» H, +20H" 9)

W elektrokoagulacji wystepuja nastepujace po sobie trzy etapy: (i) utlenianie
elektrody, (ii) powstawania pegcherzykdéw gazu, (iii) flotacja i sedymentacja ktacz-
kéw [15]. Proces EC powoduje destabilizacje czastek, suspensji i rozbicie emulsji
[15]. Ktaczki AI(OH); lub Fe(OH); w wiekszosci odgrywaja role adsorbentow dla
zanieczyszczen obecnych w wodzie. Zaadsorbowane zanieczyszczenia wyplywaja
na powierzchni¢ wspomagane pecherzykami gazu generowanymi na anodzie (tlenu)
i katodzie (wodorze) lub osadzaja si¢ na dnie zbiornika. W celu usunigcia skoagulo-
wanych czastek stosuje si¢ elektroflotacje, sedymentacje i filtracje.

Badania wykazaly, ze EC jest efektywna technika usuwania fluorkow z wody
do picia i $ciekdw przemystowych [1, 12, 14, 16], powodujac zmniejszenie steze-
nia F~ do wartosci <1,5 mg/l przy poczatkowym stezeniu w zakresie 10+20 mg/I
i wyzszym. Mechanizm usuwania fluorkéw jest zwigzany z konkurencyjng adsorp-
cjg miedzy jonami OH i F i wytrgcaniem soli AI(OH);F. Proces usuwania F~
jest bardziej efektywny, gdy koncowe pH miesci si¢ w zakresie od 6+8 [17].

Jako zalete procesu wymienia si¢ mozliwos¢ separacji osadow metoda flotacji,
dzigki wytwarzaniu pecherzykéw wodoru na katodzie, co prowadzi do wyptywania
ktaczkéw kompleksu AI(OH);(Fy w gornej czesci instalacji. Kolejng zaleta EC jest
tworzenie si¢ mniejszej ilosci osadow niz w koagulacji klasycznej i brak wprowa-
dzania chemikaliow do strefy reakcji. Efektywnos¢ EC zalezy od parametrow
operacyjnych, przede wszystkim: poczatkowego stezenia F~, pH wody/Sciekdw,
wielkosci potencjatu elektrycznego, czasu reakcji, obecnosci wspdtjondw i wielko-
$ci powierzchni elektrod [14-16].

Usuwanie fluorkow metoda EC za pomoca czterech monopolarnych polaczo-
nych elektrod z Al badali Behbahani i in. [17]. Skuteczno$¢ procesu w optymal-
nych warunkach wynosila 94,5% przy poczatkowym stezeniu réwnym 25 mg/l
i pH =7, gestosci pradu 11,1 mA/cm’ i czasu reakcji 25 min. Oczyszczanie synte-
tycznych roztworow zawierajacych F~ metodg EC, stosujac elektrody z Al, badali
Drouiche i in. [18]. Wyniki wykazaly, ze ze wzrostem potencjatu (1030 V) i czasu
elektrolizy rosta ilosé¢ tworzonego Al*', co sprzyjato usuwaniu fluorkéw. Za pomo-
cg analizy XRD i FT-IR stwierdzono, ze powstaty osad na powierzchni elektrody
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Al sktada sie gldwnie z AI(OH); lub hydroksytlenkéw glinu. Badajac efektywnosé
usuwania F~ metodg EC z syntetycznych sciekow z przemystu fotowoltaicznego,
stwierdzili, ze najlepsze wyniki uzyskuje si¢ przy potencjale 30 V, pH = 6 i czasie
reakcji 40 min oraz poczatkowym stezeniu fluorkéw 25 mg/l. Emamjomeh
i Sivakumar [15] uzyskali zmniejszenie poczatkowego stezenia F~ z 10 do ponizej
1,5 mg/l w czasie 55 min z uzyciem pigciu elektrod z Al i natezeniu pradu 1,5 A.
Ponadto stwierdzili, ze koncowe pH, wynoszace 68, jest optymalne, gdyz wowczas
tworzy sie wystarczajaco duzo Al(OH); dostepnego dla tworzenia kompleksu fluoru.
Khatibikamal i in. [16] studiowali usuwanie fluorkdéw ze $ciekdw przemystowych
z przemystu stalowego metoda EC za pomoca anody i katody z Al. Badali wplyw
temperatury, pH, napiecia, hydraulicznego czasu retencji i ilosci elektrod na efek-
tywno$¢ usuwania fluorkéw. Stwierdzili obnizenie stezenia F~ z 4,84 do 0,48 mg/I
z efektywnoscia wynoszaca ponad 90%. Ghosh i in. [19] badali usuwanie F~ z wody
do picia zawierajacej fluorki o stezeniu 2+10 mg/l metoda EC przy uzyciu elektrod
mono- i bipolarnych. Stwierdzili, Zze polaczenie dwubiegunowe daje lepsza efek-
tywno$¢ usuwania fluorkow niz jednobiegunowe, poniewaz system bipolarny ma
wigksze powierzchnie elektrod w procesie EC. Autorzy osiagneli obnizenie steze-
nia fluorkow z 10 do 1 mg/l w czasie 30 min, stosujgc gestosci pradu wynoszaca
62,5 mA/em’.

Jak juz wspominano, powstajgce podczas EC na katodzie pecherzyki gazu moga
powodowa¢ wyplywanie na powierzchni¢ reaktora ktaczkéw pokoagulacyjnych.
Woéwczas proces flotacji zastepuje potrzebe stosowania osadnika. Hu i in. [20]
badali bipolarny ciagly reaktor EC-flotacja do usuwania fluorkéw o wysokim ste-
zeniu w obecnosci laurylosiarczanu sodu (SDS). W celu dobrego usunigcia fluoru
stezenie SDS powinno by¢ wyzsze niz 30 mg/l w systemie ciggtym, natomiast
W systemie szarzowym wystarczajace jest stezenie wynoszace 5 mg/l SDS. Auto-
rzy sugeruja, ze SDS powoduje nie tylko pienienie roztworu, ale réwniez odgrywa
role kolektora wytraconego CaF, w calym systemie reaktora cigglego. Shen i in.
[21] badali hybrydowa metode EC i elektroflotacji w defluoryzacji wody przemy-
stowej. Dzigki tej metodzie stezenie fluorkéw zostalo obnizone z 15 do 2 mg/l
w odcieku po wytrgceniu wapnem (pH = 6). Bennajah i in. [22] badali usuwanie F~
z syntetycznych roztworéw metoda EC - elektroflotacja w dwdch komorach elek-
trokoagulacyjnych, tj. reaktorze zbiornikowym z mieszaniem i reaktorze z trans-
portem powietrznym (air liff). Reaktor typu air lift byl korzystniejszy dla przepro-
wadzenia procesu usuwania fluoru z uwagi na nizsze zuzycie energii. Cui i in. [23]
badali EC w trybie ciaglym z zastosowaniem elektrody z wegla zmodyfikowanej
poli(anilino o-aminofenol) (PAOA). Elektrody wykonane z porowatego wegla
charakteryzowaly si¢ wysoka przewodnoscia elektryczng. Szybszy byl rowniez
transport masy z roztworu do powierzchni elektrody. Usuwanie fluoru rosto
w miare zwigkszania si¢ potencjatu od 0,8 do 1,2 V, natomiast malato ze wzrostem
poczatkowego stezenia fluorkdw. Optymalne usuniecie fluoru wystepowato przy
okoto 1,2 V, pH = 7.2 i poczatkowym stezeniu fluorkéw 10 mg/1.

Korzysci stosowania procesu EC sg nastepujace [12]: prosta obstuga i niskie
koszty oraz proste wyposazenie podstawowe. Woda uzdatniona jest bezbarwna
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i bezwonna oraz odpowiadajaca wymaganiom wody do spozycia. Ponadto tworza
si¢ niewielkie ilosci osadu, ktory tatwo sedymentuje i odwadnia sie. Do ograniczen
EC zalicza si¢ natomiast rozpuszczanie elektrod, ktore powinny by¢ uzupetniane,
wysokie zuzycie energii elektrycznej, potrzeba wysokich przewodnosci wody/scie-
kéw oraz mozliwos¢ tworzenia si¢ na powierzchni elektrod nieprzepuszczalnych
warstw z tlenkow, co moze by¢ przyczyna spadku wydajnosci.

2.3. Metody membranowe

Membranowe techniki separacji stosowane do usuwania fluorkow ze $rodowi-
ska wodnego obejmuja: odwrocong osmoze i nanofiltracje, elektrodialize i dialize
Donnana, jak rowniez procesy zintegrowane koagulacja - mikrofiltracja [24, 25].

2.3.1. Odwrécona osmoza i nanofiltracja

Odwrocona osmoza moze by¢ stosowana do usuwania jonéw fluorkowych
w przypadku produkcji wody do picia. Nalezy jednak wziagé pod uwage nie tylko
usuniecie fluorkow, ale takze czgsciowa demineralizacj¢ wody surowej, co jest
zjawiskiem niekorzystnym [4]. Membrany do odwroconej osmozy (RO) stosowane
do odsalania wody zatrzymuja bowiem 99% soli z wody, co oznacza praktycznie
catkowitg eliminacje fluoru.

Diawara i in. [26] stosowali niskocisnieniowa RO do usuwania fluorkéw z za-
solonych wdd podziemnych, uzyskujac 97+98,9% usunigcia fluorkéw. Gedam i in.
[27] uzyskali 95+98% usuniecie fluorkdw z wod gruntowych w Indiach (Chandra-
pur w rejonie Moradgaon) za pomocg poliamidowej membrany RO. Schoeman
[28] wykorzystat RO do defluoryzacji wody w niektorych terytoriach Republiki
Potudniowej Afryki i stwierdzit, ze fluorki moga by¢ usunigte za pomoca RO
z wody o stezeniu 10+17 mg/l do okoto 0,2 mg/l w permeacie. Briao i in. [29] sto-
sowali RO do odsalania wody z warstw wodonosnych Guarani w celu uzyskania
wody do picia w potudniowej Brazylii. Calkowite usuniecie fluorkéw oraz 97%
ogoblnej zawartosci substancji rozpuszczonych i 94% jonow siarczanowych zostato
osiggnigte metoda RO pod cisnieniem 2 MPa i predkosci przeptywu nad po-
wierzchniag membrany wynoszaca 1,61 m/s. Sehn [30] opublikowal dane na temat
trzyletnich badan instalacji RO o wydajnosci 6000 m’/d, pracujacej na duza skale
w potudniowej Finlandii (Kuivalia), ktora produkuje wode o zawartosci fluorkow
ponizej 0,03 mg/l (poczatkowe stezenie 1,3+1,8 mg/l). Wykorzystywane sa mem-
brany FilmTec XLE-440 (99% usuniecia NaCl), pracujace pod cisnieniem okoto
0,8 MPa w temperaturze 8°C, co wplywa na niskie zuzycie energii i niskie koszty
eksploatacyjne (0,09 €/m”). Proces jest prowadzony z 80% odzyskiem wody bez
dodawania inhibitorow skalingu, mimo czgstego przekraczania w retentacie iloczynu
rozpuszczalnosci fluorku wapnia. Przypuszcza si¢, ze obecne w wodzie surowej
naturalne substancje organiczne wywotuja efekt inhibicji. Z wyjatkiem zasadowo-
sci wszystkie wskazniki jakosci wody odpowiadaty normom wody do picia [30].
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Membrany do nanofiltracji (NF) cechuje niska retencja jonow jednowartoscio-
wych, a wysoka jondw dwu- i wigcej wartoSciowych oraz zwigzkow organicznych
o masie czasteczkowej powyzej 200+-500 Da [31]. Mechanizm retencji w NF pole-
ga na zatrzymywaniu substancji jonowych w wyniku oddziatywan jednoimiennych
tadunkéw powierzchni membrany z jonami (wykluczanie Donnana). Powierzchnia
asymetrycznej membrany NF jest zazwyczaj nosnikiem tadunku ujemnego, co
minimalizuje adsorpcje ujemnie naladowanych substancji wystepujacych w wo-
dach naturalnych oraz zwigksza retencje soli [31]. W oczyszczaniu wdd bogatych
we fluorki NF moze czesciowo usuwaé jony F~, a optymalng ich zawartos¢
w permeacie mozna uzyska¢ przez dobranie odpowiednich warunkéw operacyjnych
procesu. NF jest wlasciwym procesem do bezposredniej produkcji wody do picia
z wod zawierajacych ponadnormatywne ilosci fluorkéw, poniewaz nie wymaga
remineralizacji [4].

Mimo ze NF jest generalnie stosowana do oddzielania jonéw jednowartoscio-
wych od dwuwartosciowych, to mozliwa jest rbwniez separacja jonow tej samej
warto$ciowosci poprzez wykorzystanie rdéznic mechanizméw ich transportu. Bada-
nia modelowe wykazaly, ze membrany NF selektywnie oddzielaja sole zawierajgce
rozne jony halogenkowe: NaF, NaCl, Nal, LiF i LiCl [32]. Analiza ich retencji
wykazata, ze jony mniejsze (fluorki) sg zatrzymywane w wiekszym stopniu niz
pozostale, co wynika z réznic energii hydratacji poszczegodlnych jonow, przy czym
wyzsza energia wywoluje wyzsza retencja jonu (tab. 2) [32]. Dlatego mozliwe jest
selektywne odsalanie wod stonawych zawierajacych fluorki oraz bezposrednia
produkcja wody do picia przy mniejszych kosztach niz w przypadku odwrdconej
0smozy.

Tabela 2. Promien i energia hydratacji niektérych jonow [32]
Table 2. Radius and hydration energy of some ions [32]

Jon Promien, nm Energia hydratacji, kJ/mol
F 0,136 515
CI 0,180 381

NO;~ 0,189 329

SO+ 0,240 561

Hu i Dickson [33] badali wydajnosc¢ i retencje roztworéw fluorku sodu (NaF)
dla trzech komercyjnych membran NF (SR-1 firmy Koch oraz DS-5-DL i DS-51-HL
firmy Osmonics). Dla wszystkich membran strumien permeatu rost ze wzrostem cis-
nienia, a retencja NaF zwigkszala sie ze wzrostem wydajnosci membrany i spadkiem
stezenia soli w wodzie surowej. Badane membrany wykazywaly r6zna retencje,
poniewaz charakteryzowaly si¢ roznymi wielkosciami poréw, jak roéwniez poten-
cjatem elektrostatycznym powierzchni. Tahaikt i in. [34] poroéwnali efektywnos¢
usuwania F~ z wody dla trzech komercyjnych membran NF z poliamidu NF90
i NF270 (Filmtec) oraz TR60 (Toray) o granicznej rozdzielczosci (cut-off) odpo-
wiednio 90, 270 i 400 Da. Badano wody o stezeniu NaF wynoszacym 2,32, 3,32,
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6,32 122,32 mg/l pod cisnieniem 1,0 MPa. Stwierdzono, ze membrany NF270 i TR60
maja podobne wlasciwosci separacyjne (stezenie F~ w permeacie 0,4+4 w zalezno-
$ci od stezenia poczatkowego) i moga by¢ bezposrednio stosowane do usuwania
jonow F~ przy nizszych zawarto$ciach jonu w wodzie surowej, natomiast membra-
na NF90 do jednostopniowego oczyszczania wod o wigkszej zawartosci F .

Diawara i in. [32, 35] przeprowadzili badania usuwania fluorkéw z roztwordéw
zawierajacych mieszaning réznych soli (NaF, NaCl, NaNO; i Na,SO,4) za pomocg
trzech komercyjnych poliamidowych membran NF: NF-70 (Filmtec), Desal-5-DL
(Osmonics) i MT-08 (PCI) pod cisnieniem 0,8 MPa, w temperaturze 293 K.
Wspolezynniki retencji jonow fluorkowych w roztworze zawierajacym tylko NaF
byly wyzsze (83+91%) niz chlorkdéw (69+92%). Natomiast wyzsza retencja jondw
SO,* niz jonéw F, jak réwniez jonéw CI” wynika z podwéjnego tadunku ujemne-
go tych jondw (efekt Donnana), wickszej energii hydratacji i wigkszego promienia
[35]. Obecnos¢ jonow Cl nieznacznie obniza wspolezynnik retencji jonow F~ dla
poszczegdlnych membran, natomiast wzrost stezenia SO,* od 50 do 200 mg/l
powoduje obnizenie wspolczynnika retencji jonow F~ dla membran NF 70 i Desal
(83+95%) [35]. Jest to zwiazane ze wzrostem sity jonowej roztworu, ktéra zmniej-
sza energi¢ hydratacji jonu F~ i w konsekwencji jego retencje [35]. Retencja jonow
fluorkowych w procesie nanofiltracji zalezy zatem od sktadu filtrowanego roztwo-
ru oraz sily jonowej roztworu.

Malaisamy i in. [36] zmodyfikowali komercyjnie dostepna membrang NF
przez wprowadzenie cienkiej warstwy polielektrolitu w celu polepszenia retencji
i selektywnosci wobec jondw jednowartosciowych, szczegélnie F~ i Cl'. Sulfonian
polistyrenu (PSS) byl polielektrolitem anionowym, a polidiallyldimetylochlorek
amonu (PDADMAC) - kationowym. Cienkie (0,5+8,5 pm) warstwy podwojnych
PDADMAC/PSS zostaly osadzone na podlozu membrany. Usuwanie jondéw F~
zwickszono z 40 do 70% odpowiednio dla membrany niezmodyfikowanej
i zmodyfikowane;j.

Dolar i in. [7], poréwnujac mozliwosci usuwania fluorku dla membran RO/NF,
uzyskali retencje na poziomie > 96% dla RO, >90% dla zwartych membran NF
i >50% z wykorzystaniem otwartych membran NF. Richards i in. [37] stosowali
cztery komercyjne membrany NF/RO do uzdatniania australijskich wéd podziem-
nych. Przeprowadzone badania wykazaly wptyw poziomu natezenia promieniowa-
nia stonecznego na retencje F, Mg, NO;, K i Na. Uzyskano okoto 85% wspdtczyn-
nik retencji substancji rozpuszczonych w warunkach optymalnego nat¢zenia
promieniowania stonecznego. Bejaoui i in. [38] stosowali nanofiltracje (NF-90)
i odwrocong osmoze do obnizenia stezenia jondw F i calkowitego zasolenia
w $ciekach przemystowych powstajacych w produkcji opakowan metalowych.
Retencja fluoru wynosita ponad 90% dla obu membran.

Na rysunku 1 zawarto podsumowanie efektow usuwania fluoru w procesach
NF-RO [33-39]. Retencja w znacznym stopniu zalezy od rodzaju membran, co jest
zwigzane ze zmiennymi mechanizmami retencji (w zaleznosci od warunkow pracy
i chemii wody), prowadzac do lepszego zrozumienia i przewidywania efektywno-
sci NF-RO [39].
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Rys. 1. Retencja fluorkow dla réznych membran NF/RO

Fig. 1. Fluorine retention using NF/RO membranes

2.3.2. Mikrofiltracjay/ultrdfiltracja

Bezposrednie usuwanie maltoczasteczkowych zwiazkéw chemicznych metoda
ultrafiltracji (UF) i/lub mikrofiltracji (MF) nie jest mozliwe z uwagi na zbyt duze
Srednice poréw membran. W zawigzku z tym do usuwania tych zanieczyszczen
z wod i $ciekow stosuje sie procesy zintegrowane/hybrydowe laczace UF/MF,
przede wszystkim z koagulacja/wytracaniem, kompleksowaniem polimerami/sur-
faktantami, utlenieniem lub reakcjami biologicznymi [24]. Jednym z najczgscie]
stosowanych rozwigzan jest membranowy reaktor koagulacyjny, pozwalajacy na
uzyskanie resztkowych stezen Al zgodnych z normami (< 0,2 mg/1) [24].

Zhang i in. [40] do usuwania fluorkéw zastosowali membranowy reaktor taczacy
procesy koagulacji i mikrofiltracji. Jako koagulantu uzyli Al,(SO,); i kapilarnych
membran do MF z poli(fluorku winylidenu) o wielkosci poréw 0,22 um i wewnetrz-
nej srednicy 0,5 mm. Mechanizm wigzania jondw F~ polega w tym przypadku
na hydrolizie Al,(SO,); (reakcja (10)), wspdlstracaniu glinu i fluoru (reakcja (11))
i adsorpcji jonéw F~ na wytraconym Al(OH); (reakcja (12)):

AP +30H — AI(OH)s) (10)
AP+ (3-x)OH + xF~ — AI(OH)3F,| (11)
AI(OH); + xF~ — AI(OH)3,F, | + xOH™ (12)

Iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenku glinu jest niewielki (1,9-107), a wiec
wytworzony kompleks glinowo-fluorowy, podobnie jak AI(OH)s, jest trudno roz-
puszczalny i w zawiazku z tym moze latwo by¢ oddzielony od wody za pomoca
membrany do MF. Badano wplyw dawki koagulantu oraz pH na stopnien usunigcia
fluoru z wody [40]. W warunkach ustalonego pH stezenie F~ po koagulacji zmniej-
szalo si¢ ze wzrostem dawki Al(SO,);. Powyzej dawki 120 mg/l stezenie F~
zaczelo wzrasta¢, czemu towarzyszyto znaczne obnizenie pH. Uwolnione podczas
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koagulacji jony wodorowe utrudnialy tworzenie si¢ koloidalnych czastek AI(OH)s,
a wigc stopien usuniecia F~ ulegl obnizeniu. Dla danej dawki koagulantu optymal-
na warto$¢ pH, przy ktorej usuniecie fluorkow bylo najwigksze, ksztattowata sig
na poziomie miedzy 6 a 7. Przy optymalnej dawce i pH uzyskano zmniejszenie
stezenia F~ z 4,0 mg/l w wodzie surowej do ponizej 1,0 mg/l w wodzie uzdatnionej,
a stezenie resztkowe glinu nie przekraczato 0,05 mg/l [40]. Wielkos¢ czastek
Al(OH); w mieszaninie reakcyjnej wynosita okoto 1 um, ale mniejsze czastki
w zakresie 0,2 do 0,4 pm odgrywaly istotng role w foulingu membrany.

Badania procesu zintegrowanego koagulacja siarczanem glinu i filtracja mem-
branowa (Al-CMF) do usuwania F~ z wody do picia opisano rowniez w pracy [41].
Stwierdzono, ze usuwanie F~ w procesie AI-CMF jest niezalezne od pH w zakresie
od 5,5 do 9,5 przy dawce Al od 0 do 50 mg/l. Reakcja wytracania kompleksu Al-F
jest bardzo szybka, usuwanie F zalezy wiec od intensywnosci mieszania, co sprzyja
ujednoliceniu stezenia jonéw A" w roztworze przed reakcja wytracania. Proces
AI-CMF byl nastepnie testowany w instalacji pilotowej o wydajnosci ponad
1,2 I/min z wykorzystaniem membran UF firmy Koch. Nie stwierdzono zaleznosci
skutecznosci usuwania F~ od stopnia odzyskania wody. Badania wykazaly, ze kazde
0,8 mg/l F zostaje usuniete przez dawke Al wynoszaca 10 mg/l.

Usuwanie jonéw F~ w procesie koagulacji z wykorzystaniem wyciggu z nasion
Moringa oleifera, po ktorym nastepuje UF, badano w pracy [13]. Woda zawiera-
jaca F, o poczatkowym stezeniu 10 mg/l, zostata poddana koagulacji, stosujac
ekstrakt wodny z nasion M. oleifera. Po koagulacji prowadzono proces UF z wyko-
rzystaniem membran ceramicznych firmy Tami (cut-off 4 i 5 kDa) przy réznych
wartosciach cisnienia (0,1, 0,2, 0,3, i 0,4 MPa). Proces koagulacji z dawka 2,5 g/l
M. oleifera powodowat 90,9% zmniejszenie zawartosci F~ w wodzie uzdatnione;j,
co umozliwiato stosowanie wody jako wody do picia.

Lu i Liu [42] badali efektywnos¢ zintegrowanego procesu wytracanie-MF
do usuwania fluorkéw i fosforanéw ze Sciekdow z produkeji cieklokrystalicznych
wyswietlaczy tranzystorowych. Do utworzenia osadéw zostal uzyty CaCl,, a w celu
separacji zawiesiny od cieczy zastosowano proces MF w systemie cross-flow.
Badano wptyw warunkow stracania, rodzaju membrany, cisnienia MF i predkosci
liniowej na wydajnos¢ procesu i jakos¢ perematu. Wyniki badan wykazaly, ze nad-
miar CaCl, moze powodowa¢ skuteczne usuwanie fluoru (i fosforanéw) przy pH
8,51 10,5. Dominujacymi wytracanymi solami byly hydroksyapatyt (Cas(PO,);OH),
amorficzny fosforan wapnia (Ca;(POy),), fluorapatyt (3Caz;(PO,),/CaF,) i fluorek
wapnia (CaF,). Warunki wytracania wptywaly na fouling membrany MF, ktory byt
intensywniejszy przy pH = 8,5 niz pH = 10,5. Analizy permeatu wykazaty zwigksze-
nie usuwania F~ (i fosforanow) w procesie zintegrowanym oraz skuteczne usuwanie
metnosci.

Do usuwania fluoru z wéd i $ciekow proponuje si¢ proces UF wspomagany
kompleksowaniem zwigzkami powierzchniowo czynnymi tworzacymi micele (ang.
micellar enhanced ultrafiltration, MEUF). Srednica micel jest zwykle wieksza od
$rednicy poréw membrany i w wyniku UF micele pozostaja w retentacie, natomiast
permeat zawiera niezsolubilizowane czasteczki separowanych zwigzkéw oraz
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pewne ilosci monomerdw surfaktantu [43]. Klimonda i in. [44] badali mozliwos¢
zastosowania MEUF do usuwania jonow F~ z roztworéw wodnych. Eksperymenty
przeprowadzono z uzyciem membran z celulozy (5 kDa) i polieterosulfonu (4 kDa).
W badaniach stosowano roztwory zawierajace 10 i 100 mg F/I i kationowe $rodki
powierzchniowo czynne: octan oktadecyloaminy (ODA) i chlorek heksadecylo-
pirydyny (CPC) o stezeniu 320+960 mg/Il. Ustalono, ze zwigkszenie stezenia Srodka
powierzchniowo czynnego poprawia efektywnos¢ separacji, natomiast obniza stru-
mien permeatu. Efektywnosé procesu zalezala tez od rodzaju membrany i surfak-
tantu. Dopuszczalne stezenie fluorkéw w produkcie konicowym (ponizej 1,5 mg F /1)
uzyskano dla poczatkowego stezenia roztworu zawierajacego 10 mg F/1, membrany
z polieterosulfonu i stezenia CPC 644 i 966 mg/I.

Akanyeti i Ferrari [45] do usuwania fluorkow z wody zaproponowali system
hybrydowy sorpcja-UF z wykorzystaniem laterytu i wegla kostnego jako adsorben-
tow. W badaniach porownano stopnie usuwania fluorkdw i przepuszczalnosci mem-
brany przy réznych wartosciach poczatkowego stezenia F~, pH roztworu i dawki
sorbentu. Dla stezenia fluorkow 1,5 mg/l zdolnosci sorpcyjne wegla kostnego
(1,1 mg/g) byly wigksze niz w przypadku laterytu (0,40 mg/g), co przypisywano
wigkszej powierzchni wlasciwej pierwszego sorbentu. Dla systemu lateryt-UF
wzrost stezenia F~ spowodowal spadek przepuszczalno$ci membrany UF, a dla
systemu wegiel kostny-UF nie stwierdzono wptywu stezenia na przepuszczalnosé
membrany. Optymalne pH roztworu zostalo okreslone na 5+6 dla systemu lateryt-UF
i pH =7 dla systemu wegiel kostny-UF, co pozwolito na osiggni¢cie maksymalnej
pojemnosci sorpcji i uniknigcie foulingu membrany.

2.3.3. Elektrodializa

Elektrodializa (ED) polega na selektywnym transporcie jondw przez utozone na
przemian membrany anionowymienne i kationowymienne, znajdujace si¢ w statym
polu elektrycznym. Pozwala to na wykorzystanie ED do oczyszczania wody zawie-
rajacej zwigkszone ilosci fluorkéow. ED charakteryzuje si¢ malg wrazliwoscia na
sezonowe zmiany stezenia fluorkow, dobra selektywnoscig i niskim zapotrzebowa-
niem na chemikalia [24]. Ponadto usunigcie jonow F~ jest w wielu przypadkach
wyzsze niz w przypadku RO. Stopien usunigcia fluorkow i substancji rozpuszczo-
nych rosnie ze wzrostem napigcia, temperatury i predkosci przeplywu. Kabay i in.
[46] badali wydajnos¢ usuwania fluorkow z roztworu wodnego metoda ED, zmie-
niajac parametry operacyjne, w tym stosowane napigcie, natezenie przeptywu, ste-
zenie fluorkoéw i1 obecnos¢ jonéw chlorkowych CI i SO, Stwierdzono, ze efek-
tywno$¢ separacji zwigksza si¢ ze wzrostem poczatkowego stezeniem fluorkow
w nadawie oraz przylozonego napiecia.

W celu zminimalizowania niebezpieczenstwa wytracania soli anionéw SO,
i HCO; w komorze roztworu stezonego (skaling) proponuje sie, by proces ED
prowadzi¢ dwustopniowo [47], przy czym pierwszy etap dotyczy usuwania jondw
dwuwartosciowych metodami chemicznymi lub metoda ED z wykorzystaniem
membran selektywnych dla jonéw dwuwartosciowych. Preferowana jest metoda
bez wstepnego oczyszczania chemicznego ze wzgledu na prostote i brak koniecz-
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nosci dodawania chemikaliow. Przeprowadzone przez Amor i in. [47] badania,
dotyczace ED wod stonawych zawierajacych fluorki, wykazaly, ze proces jest
efektywny, a zawartos¢ jonow F~ zostata zmniejszona z 3 do 0,63 mg/l w wariancie
ze wstepnym oczyszczaniem na membranach jonowymiennych i do 0,81 mg/l
w wariancie drugim.

Zeni i in. [48] badali dwie membrany jonowymienne, a mianowicie anionowy-
mienna selenowa (AMP®) i foto-polimerowa (MZA-Asahi Glass Co.) w procesie
ED do usuwania fluorkéw ze studni artezyjskich. Membrana AMP, przy gestosci
pradowej 0,1 A/dm?, usuwala 69% anionu fluorkowego, a przy 0,7 A/dm’ - 97%,
natomiast membrana MZATM - 40% przy takiej samej gestosci pradowe;j.

W badaniach usuwania fluorkow metoda ED w skali pilotowej z wdd podziem-
nych w Maroku [49] poréwnano efektywnos$é¢ dwoch komercyjnych membran ACS
i AXE (Tokuyama Co.). Dla membrany ACS uzyskano wysokie usuniecie jonow
F~, a stosunkowo niskie jonéw SO,*". Otrzymana woda byta dobrej jakosci i zawie-
rata 0,5 mg/l substancji rozpuszczonych oraz niskie stezenia azotandw i fluorkdw.
Sahli i in. [50] zaproponowali zastosowanie chitozanu i ED do usuwania jonéw CI-
i F~ ze stonawych wod podziemnych w jednym z miast w Maroku, zawierajacych
3 mg/l fluorku. Kombinacja adsorpcji i elektrodializy wydaje si¢ by¢ optacalng
metode usuwania jonow F~ ze stonawych wod gruntowych.

Badania nad zastosowaniem ED do usuwania fluorkow z roztworéw wodnych
prowadza tez Majewska-Nowak i in. [51, 52]. Badano roztwory zawierajgce 5, 10,
100 i 200 mg F/1, s61 mineralna (0,5 g NaCl/l) oraz substancje organiczne (5, 10
i 15 mg/l kwaséw humusowych). Skuteczno$¢ usuwania fluorkéw wahata si¢ od
78+80% dla poczatkowego stezenia 5 mg F /1 i do 86+-89% dla stezenia 10 mg F/1,
co zostalo uznane za wystarczajace do spetnienia norm wody do picia. Dla wyso-
kich stezen fluorkdéw, 100 i 200 mg F /1, retencja miescita si¢ w przedziale odpo-
wiednio 80+91% i 86+92,5%. Wplyw substancji organicznych na przebieg i efek-
tywno$¢ procesu zalezal od stezenia fluorkow w oczyszczanym roztworze.

2.3.4. Dializa Donnana

Dializa Donnana (DD) polega na wymianie jonoéw tego samego znaku pomiedzy
dwoma roztworami rozdzielonymi membrang jonowymienng. W przypadku jonow
F~ membrana anionowymienna rozdziela dwa roztwory, ktore réznia si¢ zardwno
sktadem, jak i stezeniem - roztwor zasilajacy (woda surowa) oraz roztwor odbiera-
jacy (roztwor NaCl lub Na,SO, o stezeniu od 0,1 do 1 mol/l), a stezenie soli w roz-
tworze zasilajacym jest znacznie nizsze - zwykle od 0,001 do 0,1 mol/l [24, 53].
W wyniku istnienia duzego gradientu st¢zenia obecne w roztworze odbierajacym
aniony dyfunduja do roztworu zasilajacego w celu wyréwnania stezen. Aby zacho-
wana zostala elektroneutralno$¢ obu roztworow, wymuszony zostaje rOwnowazny
przeplyw jonow tego samego znaku w kierunku przeciwnym - z nadawy do kon-
centratu. Proces wymiany jonéw pomigdzy roztworami trwa tak dlugo, az ustali si¢
pomiedzy nimi tzw. rownowaga Donnana.

Usuwanie fluorkéw z rozcienczonego roztworu z membrang anionowymienng
Neosepta AHA badano za pomoca dializy Donnana [54]. Zbadano wplyw stezenia,
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pH i towarzyszacych aniondéw w fazie zasilajacej/nadawy i skladu fazy odbierajace;j.
Wyniki uzyskane dla membrany AHA zostaly poréwnane z membranami Neosepta
AFN i polisulfonowa SB-6407. Efektywnos¢ transportu membran ksztattowala si¢
w kolejnosci AFN > AHA > SB-6407. Autorzy pracy [55] stwierdzili, ze wzrost
ilosci fluorkow w roztworze zasilajacym oraz obnizenie temperatury powoduje obni-
zenie efektywnosci ich usuwania. Skutecznos¢ usuwania fluorkdéw z zastosowaniem
membrany AM3 (Tokyuma Soda), przy ich poczatkowym stezeniu 5+15 mg F/I,
wynosita od 34,1 do 75,5%. W przypadku roztworu o najmniejszej ilosci fluorkoéw
(5 mg F/1) i temperaturze powyzej 35°C ich konicowa zawarto$¢ nie przekraczata
1,5 mg F/l. Usuwanie jonéw F~ z roztworu wodnego metodg DD z wykorzysta-
niem membran anionowymiennych AFX modyfikowanych plazma badano w funk-
cji stezenia, pH i struktury membrany [56]. Wartosci strumienia i stopnie odzyska-
nia wody dla membran zmodyfikowanych plazmg AFX byly wyzsze niz dla blony
niemodyfikowanej, co zostalo wyjasnione zmiang zwilzalnosci i morfologii tych
pierwszych.

2.3.5. Uwagi koncowe

Najbardziej dominujace zalety oferowane przez procesy membranowe to bardzo
wysoka wydajnosé usuwania (do 98%), jeden etap oczyszczania i rownoczesna
dezynfekcja oraz male zapotrzebowanie na chemikalia. Wada jest natomiast rowno-
czesne usuwanie z wody wiekszosci jondw. Wymagany jest zatem proces remine-
ralizacji po oczyszczaniu, poniewaz niektore niezbedne mineraly musza by¢ obec-
ne w wodzie do picia. Ponadto, procesy membranowe sa kosztowne ze wzgledu na
wysokie ceny membran i koszty eksploatacji. Rowniez utylizacja skoncentrowane-
go retentatu zawierajacego fluorki moze by¢ powaznym problemem.

2.4. Adsorpcja

Wsrdd réznych metod wykorzystywanych do usuwania fluorkéw z wody i $cie-
kéw proces adsorpceji jest powszechnie stosowany i wydaje si¢ najbardziej atrakcyj-
na technika pod wzgledem technicznym i ekonomicznym. Do usuwania jonow F~
zostaly sprawdzone i przebadane rézne adsorbenty pod wzgledem pojemnosci
adsorpcyjnej, parametrow procesowych oraz modeli izoterm adsorpcji i kinetycz-
nych [8,57]. Oceniajagc adsorbent do celow praktycznych, nalezy uwzglednic¢
zdolno$¢ adsorpcji w roztworach rozcienczonych, pH, czas usuwania fluorkow,
stabilno$¢ adsorbentu, jego regeneracje i efektywnos$¢ w obecnosci innych anionow
i kationow oraz catkowite koszty [57].

2.4.1. Aktywowany tlenek glinu

Jedng z najwazniejszych metod usuwania jonéw F~ z wody jest adsorpcja na
aktywowanym tlenku glinu, otrzymywanym przez odwodnienie w temperaturze
400+800°C uwodnionych Al,O; wystepujacych w postaci krystalicznych badz
amorficznych form Al,O; i hydratéw [11, 58]. Aktywowany Al,O;, jako zwigzek
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amfoteryczny, posiada zdolno$¢ adsorbowania zaréwno aniondéw (pH <9.5), jak
i kationéw [11]. Sekwencja selektywnos$ci adsorpcji aniondw na aktywowanym
AlLO; w zakresie pH = 5,5+8,5 jest nastgpujaca [57]:

OH > H,AsO, > Si(OH);0 > HSeO; > F > SO, > CrO,* >> HCO; > CIl >
NO; >Br >1 (13)

Wilasciwos$¢é usuwania anionéw wykorzystywana jest do usuwania fluorkow
z wody. Pelny cykl pracy obejmuje: spulchnianie, regeneracje, plukanie i neutraliza-
cje ztoza sorpcyjnego oraz sorpcje aniondw, ktora dla jonow fluorkowych i aktyw-
nego Al,O; przedstawi¢ mozna za pomocg rownania:

=Al-OH + H" + F & =AlL-F + H,0 (14)

Pojemnos¢ aktywowanego tlenku glinu zalezy od pH uzdatnianej wody, a opty-
malne pH miesci si¢ w granicach 5,0+6,0 (dokladnie 5,5). Optymalna wartos¢
stezenia jonéw H' powoduje, iz przed sorpcja wymagana jest korekta pH oczysz-
czanej wody [58]. Zdolnos¢ wymienna fluorkow jest tez wprost proporcjonalna do
ich poczatkowego stezenia. Sposrdd roznych dostepnych granulacji sorbentu naj-
czesceiej stosowane jest uziarnienie 0,3+0,6 mm. Jonami konkurujgcymi sg aniony
wielowartosciowe, np. SO,>, ktorych stezenie 500 mg SO, /1 zmniejsza o ok. 33%
stopien usuwania fluorkéw na aktywowanym tlenku glinowym. Badania przepro-
wadzone w skali technicznej potwierdzily przydatnos$¢ tego sorbentu w usuwaniu
jonow F~ z wody, a uzyskana pojemnos¢ sorpcyjna wynosi do 6,7 g F/1 ztoza przy
pH=15,5 i poczatkowym stezeniu fluorkow S mgF7/l [11, 58]. Do regeneracji
aktywowanego AlLOs stosuje si¢ NaOH o stezeniu 0,5+2% z neutralizacja jonitu
H,SO, lub HCI [57, 58]. Regeneracja przy uzyciu NaOH przebiega wg reakcji:

=Al-F + OH- — =Al-OH + F~ (15)

Ku i Chiou [59] badali wpltyw wybranych parametréw operacyjnych na usuwa-
nie fluorkdéw z roztworu wodnego przez tlenek glinu. Stwierdzono, ze optymalnym
odczynem dla maksymalnego usuwania fluorkow (16,3 mg/g) jest pH w zakresie
5+7. Adsorpcja fluorkéw przebiega wolniej w kwasnych roztworach z powodu
elektrostatycznego odpychania jonéw F  z ujemnie naladowana powierzchnig
adsorbentu i konkurowaniem miejsc aktywnych przez nadmierne ilosci jonéw OH .

Wplyw potencjatu zeta na adsorpcje jonow F przez a-Al,O; byt badany przez
Bahena i in. [60]. Stwierdzono, ze punkt izoelektryczny (pzc) a-Al,O; w 20°C wy-
stepuje przy pH =9.,2, a potencjat zeta a-Al,O; w obecnosci fluorkow zmienia
znak tadunku w kierunku bardziej kwasnego pH w poréwnaniu do pzc, wskazujac
na specyficzng adsorpcje fluorkéw. Pomiary potencjalu zeta wykazaty, ze fluorki
adsorbowane sa na a-Al,O; dzigki wymianie jonow OH™ z dodatnio natadowana
powierzchnig oraz przez wigzanie wodorowe w warunkach bliskich i powyzej
pH,... Valdivieso i in. [61] zbadali wptyw temperatury na potencjat zeta i adsorpcje
fluorkéw na granicy faz a-Al,Os/wodny roztwor w celu okreslenia mechanizmu
usuwania. Protonowa desorpcja z powierzchni Al,Os; wystapita, gdy pHy,. przesu-
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nal si¢ do mniejszych wartosci, przy wzroscie temperatury w zakresie od 10 do 40°C.
W temperaturze 25 i 40°C maksymalna adsorpcja fluorkéw wystapita migdzy
pH =5 a 6 i spadata ze wzrostem temperatury.

W celu zwiekszenia skutecznosci adsorpcji aktywowanego tlenku glinu opra-
cowano szereg sposobow modyfikowania jego powierzchni. Jednym z rozwiazan
jest impregnacja aktywowanego Al,O; zwigzkami La(Ill) i Y(III) [62]. Zdolnos¢
adsorpcji Al,O; impregnowanego La(OH); byta wyzsza (0,350 mM F /g) od orygi-
nalnego ALO; (0,170+0,190 mM F /g). Mechanizm usuwania fluorkow przez
impregnowany tlenek glinu polega na wymianie jonowej migdzy grupami anionow
i wodorotlenku na powierzchni materiatu. Maliyekkal i in. [63] oraz Teng i in. [64]
modyfikowali Al,O; za pomocg impregnacji tlenkiem manganu(IV). Optymalne
usuwanie jondw F~ wystapito przy pH w zakresie 4+7, a maksymalna pojemnos¢
sorpcji byla ok. 2,65 razy wieksza niz dla ALLO; (2,851 mg/g). Przygotowany
adsorbent zmniejszat stezenie fluorkéw z 6,0 do 0,45 mg/l przy poczatkowym
stezeniu 5,2 mg/l. Mechanizm usuwania fluorkéw polegal na wymianie miedzy
jonami OH i F w $rodowisku kwasnym, natomiast przy pH > 6,0 jony F byly
absorbowane dzigki sitom van der Waalsa. Spadek adsorpcji w roztworze alkalicz-
nym zostal wyjasniony silng konkurencja migdzy jonami OH a F~ w miejscach
aktywnych adsorbentu. Bansiwal i in. [65] modyfikowali Al,O; przez impregno-
wanie roztworem CuSO,, a nastepnie kalcynacje w 450°C w atmosferze powietrza
(COCA). Zdolnos¢ adsorpcji COCA jonow F~ wyniosta 7,22 mg/g i byla trzy razy
wyzsza od niemodyfikowanego Al,O; (2,232 mg/g). Znaczny wzrost zdolnosci
adsorpcyjnej COCA zostal wyjasniony wzrostem potencjatu zeta, czego efektem
bylo pojawienie si¢ dodatnich miejsc aktywnych. Obserwowano jedynie niewielkie
zmiany usuwania fluorkéw ze zmiana w pH. Ocena jakosci wody przed i po uzdat-
nianiu z wykorzystaniem COCA potwierdzita brak lugowania miedzi do wody
uzdatnionej. Maliyekkal i in. [66] opracowali adsorbent, modyfikujac Al,O; za
pomoca MgO (MAAA), i testowali jego potencjat do usuwania fluorkow. Uzyskano
95% usunigcie fluorkdw w ciggu 3 h w obojetnym pH. Mechanizm sorpcji F pole-
gal na zastepowaniu jonéw OH  w krystalicznym brucycie bez naruszania struktu-
ry krystalicznej zwigzku. Pojemnos¢ maksymalna sorpcji F~ wynosita 10,12 mg/g
w optymalnym zakresie pH = 5,0+7,5. Wyzsze stezenia HCO; i SO,> zmniejszaly
zdolnosci sorpeyjne F .

Zastosowanie podwdjnych warstwowych wodorotlenkow do defluoryzacji
wody przycigga coraz wigksza uwage, poniewaz sg one syntezowane z tanich
surowcoOw 1 mogg by¢ latwo regenerowane. Lv i in. [67] przeprowadzili systema-
tyczne badania nad wplywem kalcynacji i warunkéw adsorpcji na usuwanie fluor-
kéw z wody przez podwdjne warstwowe wodorotlenki magnezowo-glinowe.
Wybrane temperatury kalcynacji przy stosunku Mg/Al = 2,0 wynosity 200, 400, 500,
600 i 800°C. Zdolnos¢ adsorpcji byta maksymalna po kalcynacji w temperaturze
500°C, natomiast powyzej tej temperatury powierzchnia wlasciwa i zdolnosé
adsorpcji fluorkow gwaltownie malala. W optymalnych warunkach, tj. pH =6,
stosunek Mg/Al = 2, temperatura kalcynacji = 500°C i dawka adsorbentu 1,8+2,1 g/,
usunigtych zostalo 80 mg fluorku na 1 g stalego adsorbentu ze 100 mg/l fluorku



130 M. Bodzek, K. Konieczny

w czasie ponad 6 h w temperaturze 30°C. Wplyw towarzyszacych anionéw w roz-
tworze zawierajacym fluorki na efektywnos$¢ adsorpcji zmienial si¢ wg szeregu:
PO, <CI'=SO,” <Br «NO;. Wyniki dyfrakcji promieni rentgenowskich,
FT-IR i TG-MS wykazaly, ze adsorpcji towarzyszy rehydratacja z jednoczesnym
wykorzystaniem jonow F~ do odbudowy poczatkowej struktury warstwowe;j.

2.4.2. Sorbenty oparte na materiatach naturalnych

Naturalnie wystepujace materialy dostgpne obficie w przyrodzie i gospodarce
zostaly wykorzystane jako adsorbenty dla usuwania fluorkéow z wody. Najczesciej
wymienia si¢ gliny i gleby oraz mineraly, jak bentonit, kaolinit, boksyt, lateryt,
zeolity i inne [8, 57]. Ponadto, generowane ogromne ilosci statych odpadéw moga
by¢ wykorzystywane do detoksykacji wody i $ciekow, w tym réwniez do usuwania
fluorkéw z wody. Przyktadem jest mozliwos¢ usuwania F~ z wody i $ciekdéw przez
lotne popioly (z elektrowni i elektrocieplowni) oraz tzw. czerwony szlam (odpady
z produkcji aluminium) [8]. Zdolno$¢ adsorpcji w tych przypadkach jest silnie
zalezna od pH, poniewaz pH modyfikuje tadunek adsorbentéw, oraz od stezenia
jonow F. Ladunki sorbentow sg ogdlnie dodatnie w srodowisku kwasnym i ujem-
ne w srodowisku zasadowym, przy czym bardziej dodatnia powierzchnia lepiej
sorbuje ujemnie natadowane jony, takie jak fluorki.

Ukazalo si¢ szereg prac na temat usuwania fluorkdw z uzyciem wypalanych
glin [57], przy czym szybko$¢ i zdolnos¢ wigzania F~ zalezy od temperatury wypa-
lania. Prazone gliny wykazywaly maksymalng ilos¢ usunigtych fluorkow 90 i 80%
dla roztworéw odpowiednio przy pH =3 i 9. Hamdi i in. [68] badali mozliwos¢ usu-
wania F~ przy uzyciu trzech tunezyjskich glin (H, MK i ZB) z kwas$nych roztworéow
odpadowych. Najwyzsza adsorpcja wystapita dla suspensji zawierajacej 11% gliny
dla MK. Probki glin MK i H o zawartosci 10% ciala stalego w cieczy wykazaty
dobrg zdolnos¢ adsorpeji F (93,45 mg/g) i nizsze optymalne pH. W tabeli 3 przed-
stawiono wyniki uzyskane po powleczeniu glin z kaolinu, mineraléw ilastych i ben-
tonitu za pomoca tlenkow glinu i zelaza(Ill) [57]. Wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi dla materialow niepowlekanych, wykazujac zalete powlok i wicksza
efektywnos¢ powlekania tlenkiem glinem w poréwnaniu do tlenku zelaza.

Tabela 3. Adsorpcja fluorkéw przy pH = 6 na kaolinie i bentonicie powleczonym tlenkami glinu
i zelaza(I11) w poréwnaniu do adsorbentéw naturalnych [57]

Table 3. Fluorine adsorption at pH = 6 onto kaolinite and bentonite coated with aluminum and
iron oxides comparison to natural adsorbent [57]

Materiat Powloka % zaadsorbowanych fluorkéw
Bez 451
kaolin Tlenkiem Al 72,3
Tlenkiem Fe 61,3
Bez 49,6
bentonit Tlenkiem Al 95.3
Tlenkiem Fe 80,4
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Usuwania jondw F~ oceniano z uzyciem aktywowanej kwasem gliny z kaoli-
nitu przez Gogoi i Baruah [69]. Maksymalna adsorpcje fluorkow posiadaly gliny
o rozmiarze czastek ok. 50 pm, ze wzgledu na dostepnosé wigkszej aktywnej po-
wierzchni adsorbentu. Optymalne pH dla usuwania fluorkéw wynosito 4, a pojem-
no$¢ maksymalna sorpcji wahala si¢ od 0,0450 do 0,0557 mg/g w réznych tempe-
raturach. Gliny kaolinitu aktywowane kwasem okazaly si¢ bardziej skuteczne dla
defluoryzacji niz surowy kaolinit. Kamble i in. [70] modyfikowali gliny bentoni-
towe cyrkonem, lantanem, magnezem i manganem w celu zwigkszenia zdolnosci
adsorpcji jonow F~. Bentonit modyfikowany cyrkonem wykazywal pojemnosé
adsorpcji wynoszaca 755 mg/kg przy pH = 6,97 i poczatkowym stezeniu fluorkow
6,34 mg/l. Bentonit zawierajacy 10% La charakteryzowal si¢ wyzsza zdolnoscia
adsorpcji fluorkéw z wody do picia w poréwnaniu do surowego bentonitu. Mecha-
nizm adsorpcji F~ polegal na zastgpowaniu lub wymianie jonéw OH  z powierzchni
bentonitu. Usuwanie fluorkow przez gliny montmorylonitowe bylo badane przez
Karthikeyan i in. [71]. Maksymalna adsorpcja F~ wyniosta 1,485+1,910 mg/g
w roéznych temperaturach przy pH = 2 i malata ze wzrostem pH. Badania dyfrakcji
promieni rentgenowskich potwierdzily osadzanie si¢ fluorkéw na powierzchni
gliny, natomiast badania FT-IR wykazaly rowniez, ze grupy OH, obecne na po-
wierzchni gliny, biorg udzial w procesie adsorpcji.

Aktywowane i zwykle wapno palone oceniane pod katem przydatnosci jako
adsorbent do usuwania fluorkow z roztworow wodnych [72] wykazaly usuwanie
fluorkéw na poziomie 80,6% w warunkach optymalnych i poczatkowym stezeniu
fluorkéw 50 mg/l. Maksymalna pojemnos¢ sorpcji aktywowanego wapna niegaszo-
nego ksztaltowala si¢ na poziomie 16,67 mg F/g. Badania skaningowym mikrosko-
pem elektronowym (SEM) i dyfrakcjg promieni rentgenowskich (XRD) wykazaly,
ze usuwanie fluorkow nastepowato gldwnie w wyniku chemisorpcji 1 wytracania.
Turner i in. [73] prowadzili badania usuwania jonu F~ przy uzyciu kruszonego wa-
pienia (99% czystego kalcytu) w trybie porcjowym dla stezen fluorkow w zakresie
od 3 do ok. 2100 mg/l. Za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM) i spektro-
skopii fotoelektrondéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS), jak
rowniez pomiardw potencjatu zeta, autorzy stwierdzili, ze fluorki sa usuwane
z roztwordw wodnych dzigki zaréwno adsorpcji powierzchniowej, jak i reakcji wy-
tracania, a stopien usuwania zalezy od wielkosci powierzchni wlasciwej kalcytu.

Das i in. [74] badali adsorpcje fluorkow na aktywowanym termicznie bogatym
w tytan boksycie. Termiczna aktywacja w umiarkowanych temperaturach (300+450°C)
znacznie zwigkszata zdolnos¢ adsorpcji. Adsorpcja fluorkdéw rosta wraz ze wzrostem
pH, osiagajac maksimum przy pH = 5,5+6,5, a nastepnie obnizata sie.

Zeolity byly rowniez stosowane do defluoryzacji roztworéw wodnych. Onyango
iin. [75] badali sorpcje jondw F ™ na zeolicie F-9 mod;/ﬁkowanym poprzez wymiane
jonu Na', zwigzanym z zeolitem, na jony Al’" lub La’", ktore wykazuja dobre powi-
nowactwo do fluorkéw. Zeolit zawierajacy jony AI'" wykazal wyzsza efektywnosé
adsorpcji fluorkéw od zeolitu z La®" w badanym zakresie stezenia. Mechanizm
adsorpcji F~ na zeolicie, zawierajacym AI’*, polegat na wymianie jonowej lub chemi-
sorpcji, natomiast adsorpcja F~ na zeolicie z jonami La’" przebiegala wg mechani-
zmu adsorpcji fizycznej. Usuwanie jonéw F~ z wody zalezato od pH i zawartosci



132 M. Bodzek, K. Konieczny

jonéw HCO;™ w roztworze, ktorych obecno$¢ zmniejszala powinowactwo miejsc
aktywnych do sorpcji fluorkow. Zaleta zeolitow syntetycznych o niskiej zawartosci
krzemionki jest duza wewnetrzna powierzchnia, hydrofilowos¢ i zdolnos$é jono-
wymienna dla stworzenia miejsc aktywnych adsorpcji fluorkéw. Onyango i in. [76]
oceniali ponadto efektywnos¢ powierzchniowo modyfikowanych zeolitoéw Al-F9
i AI-HUD w odniesieniu do defluoryzacji wody do picia w badaniach na kolum-
nach sorpcyjnych. Wyniki badan sugeruja, ze zloza z duza iloscia adsorbentu byty
bardziej korzystne w celu osiagnigcia optymalnych wynikow adsorpcji. Im wyzsza
byta predkos¢ przeptywu roztworu w kolumnie, tym wyzsza uzyskiwano wydajnosé.
W wycieku z kolumny nie wykryto jonéw glinu, co sugeruje, ze Al byl silnie zwia-
zany na strukturze zeolitu.

Alotropowe odmiany wegla - grafit i fuleren moga by¢ dobrymi adsorbentami
po odpowiedniej modyfikacji [57]. Do usuwania fluorkéw z wody zostaly réwniez
wykorzystane naturalnie wystepujace adsorbenty weglowe, a mianowicie wegiel
brunatny (LN), drobny koks (FC) i wegiel bitumiczny (BC) [77]. FC i BC wykaza-
ly wyzsze usuwanie fluorkow w kwasnym pH, natomiast w przypadku LN bardziej
korzystny byt zakres pH = 6+12. Efektywnos¢ usuwania F~ dla trzech sorbentow
wynosita od 77,0 do 85,0% przy poczatkowym stezeniu F~ 90 mg/l, a pojemnosci
sorpcyjne wahaly sie miedzy 7,44 i1 6,9 mg/g. Kaseva [78] przeprowadzil optymali-
zacje procesu adsorpcji fluorkéw z wody do picia na weglu kostnym. Wyniki wy-
kazaly, ze najwyzszy stopien usuwania fluorkéw i pojemnos¢ adsorpcji wynosity
odpowiednio 70,64% i 0,75 mg/g. Adsorpcja jondw F na impregnowanym weglu
z wiokien kokosowych czy slomy ryzowej jest kilkukrotnie wyzsza niz dla
zwyklych wegli aktywnych ze wzgledu na ich duza powierzchnie [8]. Daifullah i in.
[79] badali adsorpcje fluorkdéw na aktywowanej stomie ryzowej, ktéra daje produkt
wysokiej porowatosci. Wegiel aktywny ze slomy ryzowej byl modyfikowany sil-
nymi utleniaczami (HNO;, H,O, i KMnOy,). Zdolno$¢ adsorpcji byta znacznie wyz-
sza niz niemodyfikowanego wegla aktywnego. Najkorzystniejsze wyniki efektyw-
nos$ci adsorpcji fluorkéw wykazal adsorbent modyfikowany KMnQO,, a nastepnie
HNO; i H,O,. Gupta i in. [80] stosowali zawiesing odpadowego wegla pochodzace-
go z oleju opatowego do defluoryzacji wody do poziomu < 1,5 mg F/l. Zawiesina
byla aktywowana przez ogrzewanie w powietrzu w temperaturze 450°C i prze-
mywana roztworem NaOH i woda, a produkt konicowy byl suszony w 100°C.
Zarowno adsorpcja F~, jak i regeneracja materialu byly zalezne od pH, przy
optymalnej wartosci wynoszacej 7,6. Zdolnos¢ adsorpcji fluorkow wzrastata do
pH = 7,58, a nastepnie malata przy dalszym wzroscie pH. Maksymalna pojemnos¢
adsorpcji (4,86 mg/g) fluorkow na szlamie weglowym stwierdzono przy poczatko-
wym stezeniu fluorkéw 15 mg/l i dawce adsorbentu 1,0 g/l.

Granulowany wegiel aktywny (GAC) pokryty tlenkami manganu (GAC-MnQ,)
zostal uzyty do usuwania fluorkow z roztworu wodnego [81]. Pojemnosé sorpcji
fluorkéow dla GAC-MnO, jest 3-krotnie wieksza niz niemodyfikowanego GAC.
Odczyn roztworu wplywa na efektywnos¢ usuwania fluoru, przy czym optymalne
pH dla adsorpcji F~ wynosi 3,0. Roézne gatunki grafitu zostaly rowniez wykorzy-
stane jako adsorbenty i przetestowane pod katem usuwania F~ z roztworu [82].
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Zdolnosci sorpcyjne w stosunku do F~ zostaly okreslone jako 3,13 mg/g dla grafitu
o powierzchni 818 m*/g. Adsorbenty wykazywaty dobra sorpcje fluorkéw w szerokim
zakresie pH, a towarzyszace aniony nie wplywaly praktycznie na wyniki adsorpcji.

Nanorurki weglowe ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
male rozmiary, duze powierzchnie, wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng i niezwy-
kta przewodnosé elektryczna, co czyni je potencjalnymi materialami w procesach
adsorpcji. Aplikacje nanorurek weglowych do adsorpcji fluorkéw badali Li i in.
[83, 84]. Przygotowanie odpowiednio zorientowanych nanorurek weglowych na-
stepowalo przez katalityczny rozklad ksylenu. Autorzy stwierdzili, ze material ten
moze adsorbowa¢ 4,5 mg/g fluorkow z roztworu o stezeniu 15 mg/l fluorkoéw przy
pH =7, a optymalne usuwanie wystepuje w zakresie pH = 3+9. Poréwnanie adsorp-
cji w identycznych warunkach, dla wegla aktywowanego, y-Al,O;, typowej gleby
i nanorurek weglowych wykazato nastepujaca kolejnosé w efektywnosci adsorpcji:
nanorurki weglowe > gleby > v -Al,O5; > wegiel aktywny.

Wang i in. [85] prowadzili badania defluoryzacji wody, stosujac nanoczastki
tleno-wodorotlenku glinu jako sorbentu. Maksymalna pojemnos¢ defluoryzacji
nano-AIOOH wynosita 3259 mg/kg i w duzym stopniu rosta ze wzrostem pH,
osiagajac maksymalnie 96,7% przy pH = 6.8, a nastepnie malala przy dalszym
wzroscie pH. Mechanizm adsorpcji fluorkéw przy niskim pH (pH < pH,,.) polega
na dwuetapowej reakcji wymiany jonowej, natomiast adsorpcja fluorkow przy
pH > 7.8 zostala przypisana sitom van der Waalsa. Patel i in. [86] badali potencjat
nanoczastek CaO dla usuwania fluorkdw, ktdre byly syntetyzowane metodg sol-gel.
Procent usuwania fluorkéw malat z 98,0 do 89,0% ze wzrostem temperatury w za-
kresie 298+353 K przy poczatkowym stezeniu F~ wynoszacym 100 mg/l. Mecha-
nizm adsorpcji fluorkow na nanoczastkach CaO wyjasniono konwersja CaO do
Ca(OH), w wodzie i powierzchniowa adsorpcja fluoru dzigki reakcji wymiany
jonow OH™ przez jony fluorkowe z powstawaniem CaF,. Chang i in. [87] zsyntetyzo-
wali dwa rodzaje zlozonych nanoadsorbentow zawierajacych bajeryt, SiO, i Fe;0,.
Maliyekkal i in. [63] zsyntezowali nanoczastki MgO przez spalanie Mg(NO;),
uwiezionego we widknach celulozowych, w celu zwiekszenia zdolnosci MgO do
adsorpcji fluorkow. Za pomoca badan spektroskopowych ustalono, ze mechanizm
adsorpcji fluorkow polega na izomorficznym podstawieniu grup OH przez F
w komorkach sieci krystalicznej brucytu. Maksymalna zdolnos$¢ sorpcyjna usuwa-
nia fluoru wynosi 267,8 mg/g. Adsorpcja fluorkow przez nano-MgO w niewielkim
stopniu zalezy od zmiany pH. Zhao i in. [88] przygotowali magnetyczne nano-
adsorbenty o duzej powierzchni, wysokim powinowactwie do fluorkéw i dobrymi
wlasnosciami separacji magnetycznej, osadzajac nanoczastki Fe;O, na uwodnio-
nym tlenku glinu (Fe;0;@AI(OH);). Nanoadsorbent wykazywat silng adsorpcje
fluorkéw, gdy pH wynosito 5,0+7,0, co zostalo przypisane przyciaganiu elektro-
statycznemu pomigdzy dodatnio naladowana powierzchnia Fe;O,@Al(OH),
a jonami F . Badania nad preparowaniem nano-Al,O; i oceng usuwania fluorkow
z roztworéw wodnych badali Kumar i in. [89]. Pojemnos¢ sorpcji nano-Al,O5; wy-
niosta 14,0 mg F /g w temperaturze 25°C i przy pH = 6,15. Efektywnos¢ sorpcji
zalezata od obecnosci jonow PO, SO, i CO;”".
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2.4.3. Biosorbenty

Do usuwania fluorkow zostaty opracowane rézne biosorbenty, gtéwnie chityny
i pochodne chitosanu, ze wzgledu na ich niski koszt i wysokg zawartos¢ grup funk-
cyjnych aminowych i OH", ktére wykazuja znaczacy potencjat adsorpcji do usuwa-
nia z wody réznych zanieczyszczen. Kamble i in. [90] jako adsorbenty do usuwa-
nia nadmiaru fluorkéw z wody do picia stosowali chityny, chitosan oraz chitosan
z 20% domieszka lantanu(IIl) (20% La-chitosan). Ten ostatni wykazal wyzsza wy-
dajnos¢ usuwania fluorkow w poréwnaniu do surowej chityny i chitozanu. Maksy-
malng adsorpcje obserwowano przy pH = 6,7, natomiast w kwasnym i zasadowym
srodowisku zaobserwowano spadek usuwania fluorkdw. Mechanizm wymiany
ligandéw miedzy jonami F~ i OH, fluorkdéw, koordynowany jonem lantanu(III)
unieruchomionym na chitosanie, zostal uznany za odpowiedzialny za adsorpcje
fluorkéw na sorbencie 20% La-chitosan. Yao i in. [91] ocenili zmodyfikowany
neodymem chitozan jako adsorbent do usuwania nadmiaru fluorkow z wody.
Optymalne pH zostato ustalone na poziomie 7,0, a skutecznos¢ usuwania fluoru
zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna
wynosita 11,4+22.4 mg/g w rdznych temperaturach. Za adsorpcje fluorkéw na
adsorbencie jest odpowiedzialny mechanizm wymiany miedzy jonami F~ i OH
koordynowany jonem Nd(III) unieruchomionym na adsorbencie. Viswanathan
i Minakszi [92, 93] przeprowadzili karboksylacje chitosanu (CCB), a nastepnie
chelatowanie grup aminowych za pomoca La(lll), w celu wykorzystania obu grup
funkcyjnych do adsorpcji fluorkéw. CCB wykazywal zdolnos¢ defluoryzacji
w ilosci 1385 mg F/kg, natomiast adsorbent modyfikowany poprzez wlaczenie
jonu La®" (La-CCB) - 4711 mg F /kg, przy czym surowy chitosan adsorbowat tylko
52 mg F /kg. Maksymalna efektywnos$¢ adsorpcji obserwowano przy obojetnym
pH. Inne prace byly prowadzone w kierunku modyfikacji/impregnacji chitosanu
solami tytanu(IV), cyrkonu(IV), zelaza(Il) i glinu(III) [8].

Poza chitosanem, do usuwania fluorkow stosowano inne biosorbenty, takie jak
biomasa glondéw i grzybow, jak Spirogyra, Anabaena fertilissima i Chlorococcum
humicola [94]. Stopien sorpcji fluorkow algi Spirogyra znaczne malat ze wzrostem
pH roztworu od 2,0 do 10,5. W kwasnym pH ze wzgledu na efekt protonowania
aminowych, karboksylowych i tiolowych grup funkcyjnych algi uzyskuja tadunek
dodatni na powierzchni, co sprzyja sorpcji fluorkow. Efektywnos¢ sorpcji fluorkow
przy pH=7,0 wynosi 1272 mg/g. Adsorpcyjne badania defluoryzacji roztworéow
wodnych przeprowadzono réwniez za pomocg biomasy z odpadow grzybow
(Pleurotus ostreatus 1804) pochodzacych z fermentacji laktozy [95]. Pojemnosé
maksymalna sorpcji wynosita 1272 mg F /g, gdy pH roztworu rosto od 2,0 do 10,0.

2.4.4. Podsumowanie

Do usuwania fluorkow z wody i Sciekow istnieje mozliwos¢ zastosowania wielu
adsorbentow, z ktorych jedne sg juz stosowane na skale techniczng, a inne znajduja
si¢ na etapie badan. Adsorpcja na aktywowanym tlenku glinowym to utrwalona
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technologia usuwania fluorkdw z wody i $ciekdw i uznana za jedna z najlepszych
dostepnych technologii (BAT) w tym zakresie [8]. Adsorbent ten jest jednak kosz-
towny, a jego efektywnos¢ jest uzalezniona przede wszystkim od odczynu srodo-
wiska i obecnosci wspotjondw. W ostatnich latach zostaly wykonane dziatania
w kierunku opracowania metod modyfikacji tlenku glinu przez impregnowanie
tlenkami metali, ktore wykazaly znaczng efektywnos$¢ defluoryzacji. Ponadto,
adsorbenty przygotowane z wykorzystaniem tlenkéw metali wykazaly wysoka sku-
tecznos$¢ usuwania fluorkdw, ale w niektdrych przypadkach zostaly uznane za zbyt
kosztowne. Potencjal adsorbentéw preparowanych na bazie wegla do usuwania
fluorkéw jest mniejszy niz adsorbentéw przygotowanych ze zwiazkéw glinu i dla-
tego prowadzone sg badania w celu zmodyfikowania powierzchni tych adsorben-
tow, aby zwickszy¢ efektywnos¢ defluoryzacji. Na szczegolng uwage zastuguja
nanorurki weglowe. Wsrod wielu naturalnych materialéw przydatnych w procesie
adsorpcji fluorkéw w najwiekszym stopniu zostaly zbadane réznego rodzaju gliny
i mineraly. Biosorbenty, zwlaszcza chitosan po modyfikacjach, oferuja zadowala-
jace wyniki pod wzgledem usuwania fluorkow.

Whnioski i perspektywy rozwoju

Metody usuwania fluorkow z wody do picia i Sciekow przemystowych, ktore
zostaly wykorzystane do tej pory, mozna podzieli¢ na trzy grupy, a mianowicie:
koagulacja/wytracanie, procesy adsorpcji i techniki membranowe. Badania labora-
toryjne i w wickszej skali wykazaly, ze kazda z omawianych technik moze usuwac
fluorki w okreslonych warunkach. Skuteczno$¢ usuwania zalezy od wielu specy-
ficznych warunkow chemicznych, geograficznych i ekonomicznych, wigc rzeczy-
wiste aplikacje moga si¢ roézni¢ od dokonanych uogdlnien. Kazdy okreslony
proces, ktéry jest odpowiedni w danym regionie, moze nie spetnia¢ wymagan
w innym. W zwiazku z tym poszczegdlna technologia powinna by¢ przebadana
przy uzyciu wody rzeczywistej przed zastosowaniem na pelna skale.

Tradycyjny system usuwania fluorkow z wody do picia to wytracanie i koagu-
lacja. Problemem tej metody sg trudnosci w osigganiu wymaganego stgzenia jonow
F dla wody do picia.

Obecnie najlepsza metoda usuwania F jest odwrdcona osmoza i nanofiltracja
z nieznacznym obnizeniem wydajnosci w obecnosci konkurencyjnych jonéw.
Jednak wysokie koszty zwigzane z instalacjami membranowymi sa ogromnym
problemem dla mieszkancoéw obszaréw wiejskich.

Materiaty adsorpcyjne rzadko majg bezposrednio praktyczng uzytecznosé
pomimo ich sprawdzonej wysokiej efektywnosci usuwania fluorkéw. Problem
z adsorbentami polega na tym, ze konkurencyjne jony majg powinowactwo do
tych samych miejsc aktywnych adsorbentu. Obecnos¢ substancji organicznych ma
ogromny wplyw na adsorpcje pod wzgledem opdzniania rownowagi adsorpcji.

Wymagane sa szeroko zakrojone badania w celu rozwoju i wdrazania niedro-
gich, zrownowazonych technologii hybrydowych, ktdre moga przezwyciezy¢ wady
procesow samodzielnych.
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Streszczenie

Wystepowanie fluorkéw (F7) w wodach naturalnych jest zwiazane z ich obecno$cia
w skorupie ziemskiej, jak rowniez aktywnoscia przemyslowg czlowieka. O ile obecnos$¢ jonow
F~ w wodzie do picia w ilo$ci 0,5:0,7 mg/l zabezpiecza przed prochnica z¢bow, o tyle ich
nadmiar jest uwazany za powazny problem zdrowotny. Regularne spozywanie wysoce
fluorowanej wody, zawierajacej 1,5+4 mg F/l, wywoluje wiele choréb zwiazanych z tkanka
kostna (fluoroza, artretyzm i osteoporoza), chorob¢ Alzheimera, utrat¢ pamieci i inne
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neurologiczne dolegliwo$ci. Wedtug World Health Organization, a takze polskich przepisow,
maksymalne st¢zenie fluorkéw w wodzie do picia nie moze przekracza¢ 1,5 mg/l, a rekomen-
dowany jest zakres 0,5+1 mg/l. Opracowano szereg metod usuwania fluorkéw, ktére mozna
podzieli¢ na trzy grupy proces6w: koagulacja i wytracanie, membranowe techniki separacji
oraz adsorpcja/wymiana jonowa.

Stowa kluczowe: uzdatnianie wody, usuwanie fluorkow, koagulacja/wytracanie, adsorpcja,
procesy membranowe



