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METODY SONOCHEMICZNE USUWANIA
ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH Z WODY

SONOCHEMICAL METHODS OF REMOVING
THE ORGANIC IMPURITIES FROM WATER

Abstrakt: Wody powierzchniowe charakteryzuja si¢ zmienno$cia skfadu i st¢zen organicznych zanieczyszczen
zarowno naturalnych, jak i antropogennych. Zanieczyszczenia i domieszki organiczne, na skutek przemian
chemicznych wywotanych utlenianiem i dezynfekcja, moga sta¢ si¢ prekursorami szkodliwych ubocznych
produktéw tych proceséw (UPU/UPD). Usuwanie zanieczyszczen organicznych jest wigc waznym problemem
technologii wody. Zmniejszenie organicznego zanieczyszczenia wody uzyskuje si¢ metodami: koagulacji,
adsorpcji, utleniania i proceséw membranowych. Prowadzone sa takze badania nad mozliwo$cia zastosowania
w tym celu innych rozwigzan. Sa one skierowane na tzw. metody hybrydowe, laczace metody chemiczne
z fizykalnymi. Przyktadem moga by¢ procesy poglebionego utleniania, w ktorych jako inicjatory rodnikow
hydroksylowych wykorzystuje si¢ promieniowanie ultrafioletowe oraz fale ultradzwigkowe. Badania literaturowe
wskazuja, ze niekonwencjonalna metoda ultradzwigkowa jest opisana na podstawie efektéw uzyskanych dla wéd
preparowanych (najczgsciej komercyjnymi preparatami kwasow humusowych). Z punktu widzenia sktadu
substancji humusowych w wodach powierzchniowych (gdzie dominuja kwasy fulwowe) uzasadniona jest
weryfikacja tych efektéw w S$rodowisku wéd naturalnych. Przedstawiono wyniki badan dotyczace efektow
stosowania pola ultradzwigkowego o duzym natezeniu i stalej czgstotliwosci 24 kHz. Obiektem badan byta woda
powierzchniowa. Testy laboratoryjne prowadzono przy zmiennym czasie nadzwigkawiania i réznej amplitudzie
drgan. Kontrolg¢ zmian zanieczyszczenia organicznego wody zapewnialy gléwnie analizy wskaznika OWO.
Badano takze wptyw pH wody na usuwanie zanieczyszczen organicznych mierzonych wskaznikiem OWO.
W tym celu eksperymenty prowadzono dla pH wody naturalnej oraz przy odczynie zasadowym i kwasnym. Na
poczatku badania i po zastosowaniu metody sonochemicznej wykonywano oznaczenia parametréw: OWO, RWO,
barwy, utlenialno$ci, UV,ss, metnosei, pH i temperatury. Na ich podstawie oceniano efekty procesu w zaleznosci
od zmiennych parametréw ultradzwigkowych.

Stowa kluczowe: uzdatnianie wody, zanieczyszczenia organiczne, ultradzwigki

Potrzeba zminimalizowania ilo$ci reagentéw zuzywanych w procesie uzdatniania
wody oraz zmniejszenia zawartosci ogdlnego wegla organicznego (OWO) do jak
najnizszego poziomu zapoczatkowala poszukiwania bardziej skutecznych metod usuwania
zanieczyszczen organicznych, ktére réwnocze$nie nie prowadzilyby do powstawania
UPU/UPD i nie obcigzalyby $rodowiska naturalnego. Stad coraz wigkszym
zainteresowaniem cieszg si¢ metody poglebionego (zaawansowanego) utleniania (Advanced
Oxidation Processes - AOP). Sa to metody kombinowane, laczace chemiczny proces
utleniania z czynnikami fizycznymi, takimi jak ultradzwigki, promieniowanie
ultrafioletowe oraz dodatki katalizatoréw (TiO,, MnO,, Fez+). Potaczenie tych metod
powoduje powstawanie rodnikéw hydroksylowych (OH') o bardzo wysokim potencjale
utleniajacym 2,8 V. Jest on wystarczajaco skuteczny w usuwaniu zwigzkéw organicznych
poprzez ich przeksztalcenie do ditlenku wegla i wody. Wazne jest, ze nawet przy
niepetnym utlenieniu materii organicznej uzyskuje si¢ prostsze formy o mniejszych masach
molekularnych, podatne na biodegradacj¢ [1, 2]. Pole ultradzwickowe (UD) - dzigki
zjawisku kawitacji ultradzwigkowej - moze réwniez samodzielnie inicjowac tworzenie si¢
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rodnikow hydroksylowych, nadtlenku wodoru i ozonu. Wygenerowane wolne rodniki stajg
sie¢ gtéwnym zrédlem tzw. reakcji sonochemicznych. Ich intensywnos$¢ przy dodatkowym
polaczeniu ultradzwiekéw z reagentami chemicznymi badz wprowadzeniu fazy gazowe;j
(powietrza, argonu) moze si¢ jeszcze zwigkszy¢. Rodniki hydroksylowe, reagujac
z molekutami réznych substancji (rozpuszczonych czy zawieszonych w wodzie), prowadza
do ich chemicznego rozpadu: utleniania lub destabilizacji. Potwierdzono wptyw metod
sonochemicznych na degradacje wielu zwiazkéw organicznych, najczesciej jednak
w badaniach wykorzystywano substancje modelowe, np.: tetrachlorek wegla (CCly) czy
fenol. Badania nad zastosowaniem niekonwencjonalnej metody ultradzwigkowej do
usuwania organicznych domieszek z wody opisane sa na podstawie efektéw uzyskanych
dla wodnych roztworéw preparowanych komercyjnymi preparatami kwaséw humusowych.
Przyktadowe wyniki tych badan przytoczono ponize;.

Naddeo i wspotprac. [3] zbadali efektywno$¢ ultradzwickowego usuwania naturalnej
materii organicznej (NOM). Badania pokazaly, ze stopien usuwania NOM jest uzalezniony
od czasu i intensywno$ci nadzwickawiania. Roztwory o objetosci 300 cm® sporzadzono
z komercyjnego preparatu kwaséw humusowych firmy Aldrich. Nadzwickawianie
prowadzono przy uzyciu dezintegratora Sonics & Materials VCX-750, wyposazonego
w sonotrod¢ o S$rednicy 1,3 cm i wytwarzajacego falg o czestotliwosci 20 kHz oraz
natgzeniu pola od 7 do 42 W/cm®. Zawarto$¢ NOM mierzono jako OWO oraz absorbancje
dla zakresu dtugosci fali A = 220+620 nm. Autorzy odnotowali redukcj¢ stezenia kwasow
humusowych (mierzonego jako OWO) na poziomie od 24,5 do 34,9%, po 20 minutach
nadzwickawiania i przy natezeniu 42 W/cm®’. Jednakze wyniki pomiaru absorbancji nie
korelowaty z OWO. Wzrost pochtaniania promieniowania UV (A =254 nm)
i wzrost metnosci roztworéw poddanych nadzwigkawianiu autorzy tlumacza agregacja
rozszczepionych fragmentéw kwaséw humusowych. Wskazuja réwniez, ze pomiar OWO
tego nie ujmuje.

Y.-S. Ma i J.-G. Lin [4] zbadali wptyw réznych metod wstepnego uzdatniania na
usuwanie kwaséw humusowych z wody. W tym celu poréwnali skutecznos¢ trzech
uktadéw: ultradzwigki, tlen O, oraz ultradzwicki/O,. Uzyto generatora ultradzwickowego
o charakterystyce: 20 kHz, moc do 160 W, nat¢zenie 126,5 W/cm®. Parametrami
reprezentujacymi skuteczno$¢ danego uktadu byty: potencjat oksydacyjno-redukcyjny,
BZT5 oraz OWO. Substratem badan byly roztwory sporzadzone z kwaséw humusowych
(Tokio Chem. HO161) i wody dejonizowanej. Poczatkowe stezenie OWO wynosito
18,6 + 04 mg/dm’. Proces skojarzony ultradzwicki/O, okazal si¢ najskuteczniejszy
w mineralizacji kwaséw humusowych - obnizenie OWO po 120 min nadzwig¢kawiania
0 52,6%. Metody nietgczone wykazaty zmniejszenie warto§ci OWO w przypadku samych
UD - 26,5%, i dla samego O, - 27,4%. Autorzy wykazuja w eksperymencie, ze hybrydowy
proces (UD/O,) podnosi usuwalno$§¢ OWO i redukuje zapotrzebowanie na chlor.

W opisanym przez Shemer i Narkis [5] doswiadczeniu wykorzystano procesor
ultradzwickowy (20 kHz, nat¢zenie pola 3,75 W/cmz) do usuwania trihalometanéw
z wodnych roztworéw. Autorzy zestawili efektywnos¢ usuwania THM w zaleznos$ci od
czasu nadzwickawiania. W ciggu 180 min dziatania pola UD usuni¢to sonochemicznie
100% CHCl; i podczas sonodegradacji - 80% CHBr3;, 60% CHIs;.

Jak donosza Chemat i wspéltprac. [6], alternatywa wzgledem konwencjonalnych metod
utleniania jest zastosowanie pola o duzym natezeniu (>10 W/cm®) w polaczeniu z aplikacja
komercyjnego utleniacza H,O,. W zaloZeniu badaczy uklad taki mial zapewni¢ wzrost
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degradacji i mineralizacji zwigzkéw organicznych. Uzyto pola o czestotliwosci 20 kHz
i mocy 50 W (w osrodku 20 W). Wykonano oznaczenia korelujgce z zawartoscig substancji
humusowych - OWO i absorbancjg UV,s4. Obnizenie wartosci absorbancji wskazywato na
catkowite usunigcie syntetycznych kwaséw humusowych po 60 min nadzwickawiania,
czego nie potwierdzita analiza OWO (usunigcie tylko 40%). Autorzy tlumacza to
doktadnoscig oznaczenia OWO, ktére wykrywa takze produkty posrednie. Po 180 min
nadzwigkawiania uznano, ze redukcja OWO byta na poziomie 90%. W kolejnym etapie
eksperymentu poréwnano efektywnos$¢ dzialania utleniacza wspomaganego mieszadtem
magnetycznym (50 obr/min) i utleniacza wspomaganego ultradzwickami. Mineralizacja
zwigzkéw organicznych w pierwszym modelu wyniosta 25%, natomiast dla takiego samego
czasu kontaktu utleniacza, ale wspomaganego UD, uzyskano 90% mineralizacji. Celem
badan bylo réwniez okreslenie wptywu pH i stg¢zenia H,O, na degradacje kwasow
humusowych. Najlepsze efekty (50% wzgledem absorbancji przy A = 254 nm) uzyskano dla
pH = 3. Analiza wptywu dawki utleniacza (0, 50, 100, 200, 300, 500 mg/dm3) dla
100 mg/dm3 kwaséw humusowych wskazata, Ze najkorzystniejsze wyniki [OWO]/[OWO],
i [UV354)/[UV,s4]0 uzyskano dla stezenia H,O, wynoszacego 200 mg/dm3.

Badania literaturowe wskazuja zatem, ze skuteczno$¢ niekonwencjonalnej metody
ultradzwickowej opisana w dotychczasowych badaniach wéd preparowanych nie zawsze
moze by¢ brana pod uwage w technologii uzdatniania wody. Z punktu widzenia sktadu
substancji humusowych w wodach powierzchniowych (gdzie dominuja kwasy fulwowe)
uzasadniona jest weryfikacja tych efektéw szczegélnie w $rodowisku tych wadd
naturalnych.

Czes$é doswiadczalna

Celem przyprowadzonych badan byta ocena skuteczno$ci obnizania zawartosci OWO
w wodzie powierzchniowej przy zastosowaniu metod sonochemicznych z udziatem pola
ultradzwickowego o duzym nat¢zeniu. Woda naturalna pobrana zostata ze zbiornika Poraj.
Procesowi nadzwickawiania poddawano prébki o stalej objetosci 500 cm®. Zastosowano
dezintegrator Hielscher UP400S, ktéry charakteryzowat si¢ nast¢pujacymi parametrami:

- czestotliwo$¢ drgan: 24 kHz,

- moc uzyteczna: 400 W (300 W w wodzie),

- $rednica sonotrody H22: 22 mm (S = 3,8 cm?),

- maksymalne natezenie pola ultradzwickowego: 85 W/cm® (dla wybranej sonotrody

i maksymalnej amplitudy A = 60 um).

Oceniano wptyw amplitudy drgan i czasu nadzwigckawiania jako podstawowych
parametréw ultradzwickéw decydujacych o poziomie nat¢zenia pola i wprowadzonej
energii. W tym celu sprawdzono kombinacj¢ parametréw ultradzwickowych: stata
amplituda drgan i rézny czas nadzwickawiania z zakresu 2 do 8 min oraz staly
czas nadzwigkawiania przy zréznicowanej amplitudzie drgan 18, 36, 54 um. Zwazywszy
na fakt, Ze poszczegdlne frakcje substancji humusowych rozpuszczaja —si¢
w charakterystycznym dla siebie $rodowisku, eksperyment prowadzono przy pH wody
naturalnej zbiornika (pH = 7,92), odczynie zasadowym (pH = 9,04) i kwasnym (pH = 3,01).
Na poczatku eksperymentu i po zastosowaniu badanych metod wykonywano oznaczenia
wytypowanych parametréw: OWO, RWO, barwy, utlenialnosci, UV,s4, metnosci, pH
i temperatury. Na ich podstawie oceniano efekty procesu w zaleznos$ci od zmiennych
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parametréw ultradzwickowych. Podstawowym oznaczeniem stosowanym do oceny zmiany
zawarto$ci zwigzkéw organicznych w wodzie byt wskaznik OWO.

Analiza wynikéw badan

Badana woda powierzchniowa charakteryzowata si¢ nastepujacymi parametrami:
OWO = 10,27+14,69 mg C/dm3, RWO = 8,01+11,97 mg C/dm3, utlenialnos¢
9,79+10,4 mg O,/dm’, pH = 7,92+8,55, metnos¢ 8,31+14,9 NTU.

Widoczny w wynikach badan wplyw parametréw ultradzwickowych wskazuje, ze
istotne znaczenie dla efektow procesu ma amplituda drgan. Najwicksze obnizenie wartosci
wskaznika OWO odnotowano dla najkrétszego czasu nadzwigkawiania i przy najwyzszej
warto$ci amplitudy. Wzrost amplitudy drgan pozwala uzyska¢ zwigkszenie natezenia pola
ultradzwickowego, ktére dla A = 54 pm wynosito okoto 75 W/cm?®. Stosujac 3-minutowe
nadzwickawianie, potwierdzono 45% skuteczno$¢ obnizenia OWO (zmniejszenie
o 6,64 mg C/dm’) dla badanej wody (rys. 1A). W drugiej kombinacji parametréw
stosowano zréznicowany czas nadzwigkawiania, jednak jego wydluzenie zmniejszato
skuteczno$§¢ procesu usuwania zwigzkow organicznych, mierzonych wskaznikiem OWO
(rys. 1B). W rozszerzonych oznaczeniach prébek wody potwierdzono takze, ze barwa wody
i utlenialno§¢ wulegly zmniejszeniu dla wszystkich przyjetych warto$ci czasu
i amplitudy [7]. Korzystne rezultaty obnizenia OWO uzyskano zatem po krétszym
nadzwiekawianiu niz w cytowanych w czegéci literaturowej badaniach wéd preparowanych
kwasami humusowymi (KH).
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Rys. 1. Skuteczno$¢ obnizania OWO przy zmiennej amplitudzie drgan (t = 3 min) (A) i przy zmiennym czasie
nadzwigkawiania (A = 18 um) (B)

Fig. 1. The effectiveness of the TOC decreasing at the changeable vibration amplitude (t = 3 min) (A) and at the
changeable sonification time (A = 18 pm) (B)



Metody sonochemiczne usuwania zanieczyszczef organicznych z wody 443

Dalsze wyniki badan potwierdzaja, ze skuteczno$§¢ usuwania zanieczyszczen
organicznych mierzonych OWO zalezy od pH wody (rys. 2). Mozna przypuszczaé, ze
wazna dla procesu jest forma wystgpowania substancji humusowych dominujacych w ich
sktadzie. Przy odczynie kwasnym lub obojetnym KH moga by¢é gléwnie
w postaci koloidéw, ale w wodzie powierzchniowej jest ich niewielka zawartosc.
Jednoczes$nie duze nat¢zenie pola ultradzwickowego nie sprzyja ich koagulacji. Brak
efektéw przy odczynie kwasnym (pH = 3,0) jest widoczny w wynikach. Wzrost stopnia
dysocjacji wystgpujacych w wodzie substancji humusowych na skutek wzrostu pH
powodowat korzystny efekt zmniejszenia ilosci zanieczyszczen organicznych mierzonych
OWO. Obserwowano to przy lekko zasadowym odczynie wody naturalnej wynoszacym
pH = 7,92. O skuteczno$ci badanego procesu decyduje w gléwnej mierze podatno$¢ na UD
kwaséow fulwowych 1 ich zwiazkéw, wystepujacych w przewadze w wodach
powierzchniowych. Jako zwiazki dobrze rozpuszczalne w wodzie ulegaja dysocjacji juz
przy nizszym pH. Wzrost amplitudy (natg¢zenia) intensyfikuje ten efekt (rys. 2A). Znaczace
obnizenie OWO zachodzi juz w pierwszych 2 min sonifikacji przy amplitudzie 18 pm
(rys. 2B). Usuwanie zanieczyszczen organicznych metoda ultradzwickowa nie zachodzito
natomiast w srodowisku mocno zasadowym (pH = 9,04).
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Rys. 2. Wptyw amplitudy drgan (A = 18 um) (A) i czasu nadzwigkawiania (t = 3 min) (B) na zmiany wskaznika
OWO w zalezno$ci od pH wody

Fig. 2. The influence of the vibration amplitude (A = 18 um) (A) and the sonification time (t = 3 min) (B) on the
TOC index changes depending on the water pH

Podsumowanie

Zanieczyszczenia organiczne mierzone wskaznikiem OWO usuwane byly z wody
naturalnej w réznym stopniu, w zaleznosci od zastosowanych parametréw pola
ultradzwickowego i warto$ci pH. W badanej wodzie potwierdzono wptyw natezenia pola



444 Magdalena Kusiak i Longina Stepniak

ultradzwigkowego wyznaczonego amplituda drgan na wzrost skuteczno$ci procesu.
Maksymalng skuteczno$¢ metody ultradzwigkowej, tj. 45%, uzyskano dla najwyzszej
amplitudy 54 um i krétkiego czasu ekspozycji 3 minuty. Dyskusyjnym pozostaje wptyw pH
wody na skuteczno$¢ procesu. Na podstawie przytoczonych wstgpnych wynikéw badan
mozna wnioskowaé, ze najkorzystniejsze jest srodowisko pH wody naturalnej. Nie
rozstrzyga to jednak kwestii uniwersalno$ci uzyskanego efektu dla innych wod naturalnych,
tj. przy innej warto$ci pH wody. Stad tez nastepne badania bgda kontynuowane dla wod
powierzchniowych o réznym pH. Do ustalenia wstepnych zalezno$ci wykorzystane begda
wody preparowane kwasami fulwowymi, wystepujacymi w przewadze w srodowisku wody
powierzchniowe;j.

Dalsze eksperymenty beda réwniez skierowane na okre$lenie skuteczno$ci procesu
hybrydowego H,O, i UD, w zaleznosci od dawki nadtlenku wodoru oraz kolejnosci
stosowania obu czynnikéw.

Podziekowania

Badania sfinansowano ze srodkéw BW 401/203/07.
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SONOCHEMICAL METHODS OF REMOVING
THE ORGANIC IMPURITIES FROM WATER

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: Surface water is characterized by changeability of composition/content and organic intensity of both
natural and anthropogenic impurities. As a result of chemical changes developed in the process of oxidation and
disinfection, impurities and organic admixtures may become harbingers of damaging by-products of these
processes (OBP/DBP). Thus, removing organic impurities from water is a crucial problem in water technology,
which predominates in the research subject matter. The decrease of water organic contamination can be obtained
by the following methods: coagulation, adsorption, oxidation and membrane processes. The use of different
solutions in this field has been researched recently as well. The present research is aimed at so called “hybrid
methods” combining chemical methods with physical factors. For instance, the processes of profound oxidation, in
which ultraviolet or ultrasounds are used as hydroxyl radical initiators. The literature based research presented in
the first part of the article indicates that the unconventional ultrasound method was described on the basis of the
effects obtained with the use of prepared water (most frequently with commercial humic acids preparation). Due to



Metody sonochemiczne usuwania zanieczyszczef organicznych z wody 445

the composition of humic substances in surface water (where fulvic acids are predominant), the verification of
these effects in natural water environment is justified. In the following part of the article we presented the research
results concerning the effects of the use of ultrasound field with the high intensity and constant frequency of
24 kHz. The substrate for the research was surface water. The laboratory tests were conducted at changing
sonification time and vibration amplitude. Changes in water organic impurity were controlled mainly by the TOC
index analyses. What was researched as well, was the influence of water pH on the removal of organic impurities
measured by the TOC index. In order to characterize it the experiments were conducted at natural water pH,
alkaline and acid reaction. At the beginning of the experiment and after the use of the researched sonochemical
method we determined the chosen parameters: TOC, DOC, colour, oxygen consumption, UV,ss, turbidity, pH and
temperature. On the basis of these parameters we evaluated the effects of the process depending on the changing
ultrasound parameters.

Keywords: water treatment, organic impurities, ultrasounds



