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Charakterystyka metod usuwania bromianéw(V)
z wody przeznaczonej do spozycia

Ozon w technologii wody moze spelnia¢ zaréwno role
srodka dezynfekcyjnego, jak i utleniacza, co oznacza, ze
bromiany(V) moga powstawac¢ na réznych etapach oczysz-
czania wody zawierajacej bromki. Jakkolwiek zawarto§¢
bromkéw w ujmowanej wodzie mniejsza niz 20 mgBr/m?3
nie powinna skutkowa¢ powstawaniem nadmiernych ilosci
bromiandéw(V), to jednak powazne problemy w zastosowa-
niu ozonu do oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia
moze powodowa¢ ich obecno$é w ilosci >100 mgBr/m>.
Nalezy jednak zauwazyé, ze progowa zawartos¢ bromkow,
przy ktorej ilos¢ bromianow(V) nie przekroczy ich warto-
$ci dopuszczalnej (10mgBrO; /m?), jest wielkoscig zmien-
na, zalezng od wielu innych parametrow procesowych oraz
jakos$ci ujmowanej wody.

Jezeli zawartos¢ jonow BrO;~ w wodzie oczyszczonej
jest wigksza od wartosci dopuszczalnej, wowczas wyma-
gane jest ich usunigcie z wody przed jej wprowadzeniem
do systemu dystrybucji. Do rozpatrywanych obecnie me-
tod usuwania bromianéw(V) z wody nalezy zaliczy¢ takie
techniki, jak adsorpcja na weglu aktywnym, wymiana jo-
nowa na zywicach anionowymiennych, procesy biologicz-
ne i membranowe (nanofiltracja, odwrocona osmoza, elek-
trodializa, elektrodializa odwracalna, dializa Donnana),
redukcja fotokatalityczna, chemiczna i elektrochemiczna,
a takze metody oparte na wykorzystaniu wlasciwosci na-
nomateriatéw czy dziatanie promieniami nadfioletowymi
lub wigzka elektronow.

Celem niniejszej pracy byta charakterystyka skutecz-
nos$ci réoznych metod usuwania bromianéw(V) oraz ocena
ich potencjalnych mozliwosci zastosowania w systemach
oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia.

Koagulacja

Konwencjonalne metody oczyszczania wod powierzch-
niowych, do ktérych zalicza si¢ koagulacje i nast¢pujace
po nigj procesy klarowania wody, s niestety mato skutecz-
ne w usuwaniu bromiandéw(V), ze wzgledu na niewielka
zdolno$¢ wodorotlenkéw metali do adsorpcji jonow BrO3~
w szczegblnosci, gdy wartos¢ pH wody jest wicksza od
warto$ci pH w punkcie izoelektrycznym. W wodzie o war-
tosci pH zblizonej do 7 stopien usunigcia bromiandw(V)
na produktach hydrolizy zwigzkow zelaza(Ill) i glinu(III)
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nie przekracza odpowiednio 20% (dawka 60 gFe/m?) i 5%
(dawka 60 gAl/m>) [1]. Nieznacznie wicksza skutecznoéé
procesu stwierdzili autorzy pracy [2] — do maksymalnie
26% — stosujac dawke siarczanu glinu réwng 100 gAl/m3.
Zwigkszenie skuteczno$ci usuwania bromianow(V) o kilka
procent umozliwia takze dawka siarczanu zelaza(IIl) row-
na 150 gFe/m? [3].

Redukcja chemicznalelektrochemiczna

Z termodynamicznego punktu widzenia mozliwa jest
redukcja jonow BrOs~ z uzyciem silnych reduktorow, jaki-
mi s3 sole zelaza Fe(Il) czy tez zwiazki siarki(IV) — tiosiar-
czany, siarczany, dwutlenek siarki, ktore reaguja z bromia-
nami(V) zgodnie z rownaniami:

BrOy +3S05% +6H" < Br+350,2 )
BrO; +6Fe?" < Br +6Fe’" +3H,0 )

Redukcja jonow BrO;~ przez siarczany(IV) jest pro-
cesem nieskutecznym [4], natomiast zastosowanie soli
zelaza(Il) (np. FeSO4-7H,0) umozliwia nie tylko reduk-
cj¢ bromianéw(V), ale takze usunigcie rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO) w stopniu poréwnywalnym
do osigganego w wyniku dawkowania soli zelaza(III) [1].
Zelazo(Il) dawkowane do komory szybkiego mieszania
w ilosci 15 gFe/m? umozliwia zmniejszenie iloéci jonow
BrO;~ z 50mg/m® do wartoéci dopuszczalnej (pH=7,5,
czas kontaktu 30 min). Jednocze$nie obserwowano zmniej-
szenie zawarto$ci Fe(IT) o okoto 80% w wodzie zawieraja-
cej tlen w iloci 7 g0,/m?> oraz o ponad 98% w obecnosci
tlenu w wodzie w ilosci 10 g0,/m? (warto$é poréwnywalna
do zawarto$ci tlenu w wodzie po ozonowaniu). W wyniku
adsorpcji na powierzchni klaczkow czesciowo usuwane sa
takze bromki (do 32%) [1]. Pozostate jony Br~ moga by¢
ponownie utlenione do BrO;™, jezeli w ciggu technologicz-
nym oczyszczania wody przewidywane jest ozonowanie
posrednie lub tez tworzy¢ organiczne bromopochodne pod-
czas dezynfekcji chlorem.

Reduktory nie sa powszechnie stosowane w technologii
wody, poniewaz optymalne warunki ich dziatania sg cz¢sto
trudne do spelnienia podczas oczyszczania wod natural-
nych. Na przyktad, redukcja bromianow(V) w obecnosci
jonow zelaza(Il) teoretycznie przebiega zgodnie z kine-
tyka reakcji I rzedu wzgledem obu substratow, przy ste-
chiometrycznym stosunku Fe(II) do BrO;~ réwnym 6:1.
Tymczasem w zakresie wartosci pH, charakterystycznych
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w przypadku wody przeznaczonej do spozycia, redukcji
ulega tylko 40% bromianéw(V) pod warunkiem zasto-
sowania dawki Fe(II) 50-krotnie przewyzszajacej dawke
wynikajacg z obliczen stechiometrycznych [1]. Zanizona
w stosunku do obliczen teoretycznych skutecznos$¢ tego
procesu mozna wyjasni¢ konkurencyjnym oddziatywa-
niem takich czynnikow, jak tlen rozpuszczony, wodoro-
we;glany/we;glany oraz RWO, przy czym ]ego sprawnos¢
ro$nie w miar¢ zmniejszania wartosci pH i zwigkszania
temperatury wody. W przypadku wod powierzchnio-
wych o pH okoto 8 i zawartosci tlenu rownej 10 gO,/m>,
sprawno$¢ redukcji bromianéw(V) miesci si¢ w przedziale
30+50% [1].

Bromiany(V) moga by¢ takze usuwane na drodze ka-
talizy heterogenicznej z zastosowaniem tlenku rutenu(IV)
jako katalizatora reakcji [5]:

kat.
2BrO;~ — 30,+2Br~ 3)

Reakcja (3) przebiega zgodnie z modelem elektroche-
micznym. Czastki rozproszonego w wodzie katalizatora
stanowig mikroelektrody, na ktorych zachodzi reakcja utle-
niania:

6H,0 — 12H* +12¢ +30, (4)

powigzana z redukcja bromiandéw(V) z przeniesieniem
elektronu przez czastki katalizatora:

2BrO; +12H" + 126 — 2Br +6H,0 (5)

Wydajnos¢ reakcji (5) zalezy od ilosci jonow BrOj;-,
dawki katalizatora, temperatury oraz obecnosci innych
anionow (np. CI™ i Br7). Rozktad bromianéw(V) jest inhi-
bitowany gtdwnie przez jony Br, a w obecnosci zwigzkow
organicznych (metanol, etanol, propanol) szybkos¢ rozkta-
du zwigksza si¢ 24+34-krotnie [5].

Adsorpcja na weglu aktywnym

Wykorzystanie procesu adsorpcji na weglu aktywnym —
stosowanego powszechnie w technologii wody — do usuwa-
nia bromianow(V) bytoby w wielu zaktadach oczyszczania
wody rozwigzaniem najekonomiczniejszym. Stad tez tak
wiele uwagi po$wigca si¢ badaniom adsorpcji bromia-
noéw(V) na weglu aktywnym i produkeji wegli zdolnych do
ich skutecznego usuwania z wody. Zastosowanie do tego
celu moze znalez¢ zaré6wno wegiel pylowy, jak 1 granulo-
wany, przy czym [6] zjawiskiem ograniczajacym szybko$¢
adsorpcji na weglu pytowym jest dyfuzja jonow przez pod-
warstwe laminarng tworzacg si¢ wokot czastek wegla.

Bromiany(V) sa usuwane gtownie w wyniku adsorpcji
na powierzchni wegla, gdzie ulegaja redukcji do bromia-
néw(I), a nastgpnie do bromkéw [6-9], przy czym w re-
dukcji jonéw BrO5;~ biora udzial powierzchniowe grupy
funkcyjne wegla aktywnego. Sposrod dostepnych na rynku
wegli aktywnych lepiej sprawdzaja si¢ te, na powierzchni
ktérych dominuja zasadowe grupy funkcyjne, charaktery-
zuja si¢ wigksza wartoscig pH w punkcie izoelektrycznym
1 nie zawieraja jonéw metali (np. Ti, V, Sr, Fe) [6,7,10].
O duzym znaczeniu obecno$ci zasadowych grup funkcyj-
nych moze $wiadczy¢ fakt, ze wegiel aktywny z zasadowy-
mi grupami funkcyjnymi w ilosci 0,78 mval/gC zapewnia
skuteczno$¢ usuni¢cia bromiandw(V) w zakresie 57+92%
($rednio 75%), a zawierajacy 0,47 mval/gC i 0,59 mval/gC
— odpowiednio 19% i 26% (w identycznych warunkach
procesowych) [7].

Jakkolwiek adsorpcja na weglu aktywnym jest skutecz-
na w usuwaniu z wody na przyktad aldehydéw, ketonow,
trojhalometanow 1 ich prekursorow, to w odniesieniu do
bromiandéw(V) nie jest juz tak sprawna [11,12], ponie-
waz wysoki stopien ich usuwania (90+95% na $§wiezym
weglu) mozna uzyskac tylko pod nieobecnos$¢ zwiazkow
organicznych w oczyszczanej wodzie [13,14]. Rowniez
w przypadku wod naturalnych nie osigga si¢ wysokiego
stopnia usunigcia jonow BrOs~, poniewaz zalezy on od ro-
dzaju uzytego wegla aktywnego, czasu kontaktu i jakosci
wody. Obecnos¢ rozpuszczonego wegla organicznego oraz
jonéw Br, NO;~ i SO4> ostabia adsorpcje jonow BrOs,
podczas gdy zmniejszenie wartosci pH wody ja przyspie-
sza, wskutek wzrostu reaktywno$ci bromianow(V), zwigk-
szenia liczby dodatnio natadowanych miejsc aktywnych
i zmniejszenia liczby anionowych grup funkcyjnych na po-
wierzchni wegla aktywnego [6-8, 14]. Na zawartos¢ jonow
BrO5;~ w wodzie po procesie adsorpcji wptywa rowniez ich
poczatkowa ilos¢, strumien objetosci wody przeptywajacej
przez zloze (czas kontaktu) oraz temperatura 7,8, 14].

Wraz ze wzrostem ilosci bromian(')w(V) oraz warto$ci
strumienia objetosci oczyszczanej wody wydajnosc pro-
cesu adsorpcji maleje natomiast poprawia ja zwigkszenie
czasu kontaktu i podwyzszenie temperatury [14]. Wydhu-
zenie czasu kontaktu na skutek zwigkszenia wysokosci
ztoza do 1,30 m moze poprawi¢ stopief usunigcia bromia-
néw(V) nawet o 57% [7]. Jezeli jednak wzrost czasu kon-
taktu bedzie wynikiem zmniejszenia strumienia obj¢tosci
oczyszczanej wody, to w konsekwencji maleja sity $cina-
jace dziatajace na powierzchni czastek wegla, co sprzyja
immobilizacji biomasy w ztozu i przeksztalceniu go w filtr
biologicznie aktywny. Badania wykazaly, ze tworzaca si¢
stopniowo btona biologiczna (czas potrzebny do wpraco-
wania ztoza wynosi 2+3 miesiace, w zaleznosci od jakoSci
wody [7,10,15]) blokuje pory wegla, ogranicza dostep jo-
noéw BrO5~ do redukujacych grup funkcyjnych i ostabia ich
przyciaganie elektrostatyczne, przyczyniajac si¢ tym sa-
mym do ograniczenia skutecznos$ci chemisorpcji [8]. Stad
sprawnos¢ usuwania bromiandéw(V) z wod naturalnych na
weglu biologicznie aktywnym jest zazwyczaj mniejsza niz
w przypadku klasycznego filtru weglowego i wynosi $red-
nio 30+40% [6] w testach laboratoryjnych oraz 75+96%
w badaniach w skali pilotowej [7, 16]. Dodatni wptyw na
skutecznos$¢ biologicznie aktywnych filtréw weglowych
w usuwaniu jonéw BrO;™ ma oboje¢tna wartos¢ pH wody,
podczas gdy obecno$¢ azotanow jako akceptora elektro-
néw i podwyzszona zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego (do
13,6 g0,/m®) wplywaja ujemnie na bakterie redukujace
bromiany(V) [17].

W trakcie eksploatacji ztoza weglowego maleje ilos§¢
usuwanych bromianéw(V), takze na skutek stopniowego
wyczerpywania si¢ jego pojemnosci sorpeyjnej. Czas aku-
mulacji bromianéw(V) do stanu wysycenia jest zazwyczaj
krotszy niz w przypadku naturalnych zwiazkow organicz-
nych [7], co oznacza konieczno$¢ czestszej regeneracji zto-
za 1 ma negatywny wplyw na ekonomike procesu. Przemy-
wanie wegla kwasami, poprzedzone regeneracja termiczna,
umozliwia przywrdcenie mu pojemnosci adsorpcyjnej
i zdolnosci do usuwania bromianéw(V) [1,7].

Do poprawy skutecznosci usuwania bromianow(V)
w procesie adsorpcji proponuje si¢ stosowanie modyfi-
kowanych wegli aktywnych. Modyfikacja wlasciwosci
powierzchniowych materiatow weglowych jest atrakcyj-
ng metoda otrzymywania adsorbentow, katalizatorow czy
nosnikow katalizatorow. W wyniku termicznej obrobki
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w atmosferze gazu obojetnego lub redukujacego mozna
otrzyma¢ wegiel aktywny o malej zawartosci tlenu, wia-
sciwosciach zasadowych, silnie hydrofilowym charakterze
i podwyzszonej odporno$ci na $cieranie, a wigc spetniajacy
okreslone kryteria [6]. Zarowno naturalne, jak i syntetycz-
ne wegle amorficzne moga by¢ aktywowane z wykorzy-
staniem wielu r6znych procedur w celu otrzymania mezo-
i mikroporowatych adsorbentdéw, charakteryzujacych sie
duza powierzchnia wiasciwa (>3000m?/g) i znaczna obje-
toscig mikroporow (>1cm’/g) [18].

Jak wykazali autorzy pracy [19], mezoporowaty we-
giel o uporzadkowanej strukturze moze by¢ wykorzysta-
ny jako wydajny adsorbent bromianéw(V). Maksymal-
na pojemno$¢ adsorpcyjna takiego wegla, wyznaczona
w temperaturze 298K, wynosita 17,6 mgBrO57/g i tylko
nieznacznie zalezata od obecnosci innych anionow oraz
wartosci pH wody, a ilo$¢ usunigtych bromianow(V) byta
proporcjonalna do ich poczatkowej zawarto$ci. Skutecz-
ne w usuwaniu bromianéw(V) sa rowniez wegle aktyw-
ne modyfikowane takimi zwigzkami organicznymi, jak
C,1H3gCIN (chlorek cetylopirydyniowy — CPD) [20] i ka-
tionowy srodek powierzchniowo czynny (C¢H33N(CHj3)3)
ClI (chlorek cetylotrimetyloamonu — CTAC) [21]. Modyfi-
kacja granulowanego wegla aktywnego za pomoca CPD
zwigksza 7-krotnie jego zdolno$¢ do usuwania bromia-
noé6w(V) — gltownie poprzez zwigkszenie liczby zasado-
wych grup funkcyjnych. Podobny rezultat zapewnia drugi
modyfikator — CTAC (zmiana pojemnosci adsorpcyjnej
z 5,5mgBrO;7/g do 30,3mgBrO5;7/g), ktérego obecnosé
na powierzchni wegla powoduje podwyzszenie pH punktu
izoelektrycznego z 6,2 (wegiel niemodyfikowany) do 9,8
(wegiel modyfikowany). Dzigki temu jego skuteczno$¢ nie
zmienia si¢ znaczaco przy zmianie pH w zakresie wartosci
dopuszczalnych w przypadku wody przeznaczonej do spo-
zycia, aczkolwiek zalezy od obecnosci innych anionow.
Przy identycznym stosunku molowym jony jednowarto-
sciowe (np. ClO4~, NO37) maja wigkszy wpltyw na obni-
zenie jego skuteczno$ci niz jony dwu- i tréjwartosciowe
(np. SO4* i PO4>"). Po modyfikacji wegla aktywnego za
pomocg CTAC, bromiany(V) sa usuwane przede wszyst-
kim na drodze wymiany jonowej. llos¢ uwolnionych jo-
néw Cl™ odpowiada 60+83% usunigtych z wody anionow
BrO5™ i — co istotne — nie stwierdzono wymywania CTAC
przy pH<10 [22].

Zmiang struktury wegla aktywnego i zwigkszenie ilosci
zasadowych grup funkcyjnych mozna takze uzyskac pod-
czas jego modyfikacji kwasem azotowym(V), nadtlenkiem
wodoru 1 wodorotlenkiem sodu. Sposrod tak modyfiko-
wanych wegli najmniejszym udziatlem kwasowych grup
funkcyjnych charakteryzuje si¢ wegiel poddany dziataniu
zasady, natomiast najmniejsza utrat¢ sprawnosci usuwania
bromiandéw(V) w obecnosci zwigzkow organicznych na-
turalnie obecnych w wodzie zaobserwowano w wypadku
wegla modyfikowanego HNO; [22].

Wegle aktywne po modyfikacji (termicznej czy che-
micznej) maja teoretycznie wigkszag zdolnos¢ do usuwa-
nia bromiandéw(V) niz przed modyfikacja. Jednak o ich
przydatnosci w oczyszczaniu wod naturalnych decydowaé
bedzie pojemnos¢ adsorpcyjna okreSlona w obecnosci
zwiazkow organicznych w wodzie oraz dlugos¢ cyklu pra-
cy modyfikowanego wegla aktywnego. Poniewaz oba pa-
rametry zalezg od jakosci uzdatnianej wody, zatem wybor
wegla aktywnego powinien by¢ w kazdym indywidualnym
przypadku poprzedzony badaniami pilotowymi (zgodnie
z zasadami teorii podobienstwa zjawisk przeptywowych).

Wegiel aktywny moze by¢ wykorzystany rowniez
posrednio, jako wypehienie elektrod umozliwiajacych
redukcje elektrochemiczng bromianéw(V) do bromkéow
w procesie elektrolizy. W tym porocesiec mozliwe jest
szybkie usunigcie bromianow(V) ze 100mgBrO;/m? do
48 mgBrO;/m? w czasie 9,2s. Szybko$é redukcji elektro-
chemicznej ro$nie wraz z obnizeniem pH wody. Jednakze
w zakresie wartosci pH charakterystycznych w przypadku
wody przeznaczonej do spozycia, wydajnos¢ pradowa tego
procesu nie jest jeszcze zadowalajaca [23].

Zastosowanie nanomateriatow

Nowe perspektywy w zakresie usuwania bromianow(V)
otwieraja nanomaterialy, ktore ze wzgledu na znaczng po-
wierzchni¢ wlasciwa i1 fatwos$¢ modyfikacji (przez wprowa-
dzenie na ich powierzchni¢ réznych grup atomoéw/czaste-
czek zwigkszajacych ich powinowactwo do okreslonego
zanieczyszczenia wody) w celu spotggowania ich wilasci-
wosci jonowymiennych, sorpcyjnych czy katalitycznych
moga znalez¢ szerokie zastosowanie w technologii wody,
w tym rowniez do usuwania jonéw BrOs;~. Potencjalng
przydatno$¢ nanomateriatéw do usuwania bromianéw(V)
mozna obecnie oceni¢ przede wszystkim na podstawie wy-
nikow badan laboratoryjnych, ktore sa prowadzone w re-
aktorach porcjowych i ukierunkowane na doboér materiatu
i wielkos$ci czastek, mozliwo$¢ ich taczenia z innymi ma-
teriatami (no$nikami) oraz kinetyke reakcji. Wsréd nich na
uwagge zastuguja badania nad wykorzystaniem nanoczastek
tlenku glinu (Al,03), [24], warstwowych podwdjnych wo-
dorotlenkéw (LDH) magnezowo-glinowych (Mg-Al) [25]
oraz cynkowo-glinowych (Zn-Al) [26], ich kalcynowanych
produktow (CLDH), a takze zelaza w postaci Fe(0) [27-30]
oraz Fe@Fe,0O5 [31]. Interesujaca jest rowniez perspekty-
wa wykorzystania redukc;ji elektrokinetycznej do usuwania
bromiandéw(V) za pomoca nanorurek weglowych modyfi-
kowanych molibdenianem fosforu (PMo;,) [32].

Nanoczastki tlenku glinu (Al,O3) charakteryzuja si¢
dosy¢ duzym potencjatem adsorpcyjnym, ocenianym na
okoto 6 mgBrO57/g, a adsorpcja bromianow(V) na ich po-
wierzchni przebiega stosunkowo szybko. Stan réwnowagi
osiggany jest po 120min, przy czym potowa jonow bro-
mianowych(V) jest adsorbowana juz w ciggu pierwszych
10min [24]. Wolniej natomiast przebiega adsorpcja na
kalcynowanych warstwowych wodorotlenkach magne-
zowo-glinowych (niewykazujacych zdolnosci do usuwa-
nia bromianéw) — w tym przypadku stan réwnowagi jest
osiggany po 48h [25]. Nie mniej atrakcyjnym materiatem
jest kalcynowany warstwowy wodorotlenek cynkowo-
-glinowy, ktory zapewnia usunigcie 98% bromianow(V)
z wody o obojetnym pH, temperaturze 293K i poczatko-
wej ich zawartosci réwnej 100 mgBrO; /m?> [26]. W przy-
padku tych nanomaterialow bromiany(V) usuwane sg na
drodze adsorpcji opisanej izotermg Langumira (nanoczgst-
ki Al,O3) lub tez izotermg Freundlicha (CLDH Mg-Al
i CLDH Zn-Al) [24-26]. W odrdznieniu od nich, nano-
czastki zelaza zerowartosciowego (ZVI) sg aktywne przede
wszystkim w reakcjach utleniajaco-redukcyjnych. Propo-
nowany mechanizm redukcji bromianoéw(V) obejmuje za-
réwno reakcje z Fe(0) [33]:

3Fe®+BrO; +6H" — 3Fe*' +Br +3H,0 (6)
jak i reakcje z produktami jego korozji:
6Fe**+BrO; +6H" — 6Fe*'+Br +3H,0  (7)
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Czes¢ kationow Fe(Il) jest uwalniana do wody, a czgs¢
zostaje zaadsorbowana na powierzchni nanoczastek i row-
niez bierze udzial w redukcji bromianow(V) [31]. Znacze-
nie zwigzanego powierzchniowo Fe(Il) potwierdzity bada-
nia nad usuwaniem BrO;~ z uzyciem Fe@Fe,O3_ ktorego
rdzen stanowi nanoczastka Fe(0), a warstweg zewnetrzng
(o grubosci 4+6nm) nanoczastki Fe,O3. Redukcja bro-
mianow(V) w obecnosci Fe,O3 jest 1,5-krotnie szybsza
niz w przypadku Fe(Il) zaadsorbowanego bezposrednio na
powierzchni Fe(0). Zastosowanie nanopr¢tow Fe@Fe,05
w warunkach beztlenowych umozliwia usuni¢cie 100%
bromiandéw(V) w ciggu 90min, jednak szybkos$¢ reakcji
maleje 2,5-krotnie w wodzie natlenionej [31]. Oznacza to,
ze wykorzystanie w petni potencjatu tego procesu w prak-
tyce jest mato prawdopodobne, poniewaz woda po ozono-
waniu jest dobrze natleniona i wymagataby odgazowania.

Skutecznos¢ redukcji jonow BrO;~ za pomoca zelaza
zerowarto$ciowego zalezy od ilosci wprowadzonych do
roztworu nanoczastek Fe(0), poczatkowej ilosci bromia-
néw oraz pH i temperatury wody, a takze zawartosci tle-
nu rozpuszczonego [31] i kwaséw huminowych [29,30].
Niestety w obecnosci tych ostatnich ilo$¢ redukowanych
bromiandw(V) moze ulec nawet dwukrotnemu zmniejsze-
niu [30]. Nie mniej istotny wpltyw na wydajno$¢ procesu
chemicznej redukcji bromiandow(V) maja wiasciwosci po-
wierzchniowe zastosowanego zelaza(0), a wiec wielko$¢
powierzchni i jej morfologia, ktore w duzym stopniu za-
leza od metody syntezy Fe(0) i ewentualnie zastosowane;j
modyfikacji tych nanoczastek. Reaktywno$¢ $wiezych
nanoczastek Fe(0) stabilizowanych argonem, azotem lub
dwutlenkiem wegla (99% BrO;~ redukowanych w ciagu
20min) czy modyfikowanych etanolem jest znacznie wigk-
sza niz mikroczastek [27,28]. Nalezy jednak pamietac, ze
nanoczastki Fe(0) ulegaja starzeniu (pokrywa je pasyw-
na warstwa ztozona gtownie z tlenkéw i wodorotlenkow
Fe(Ill)/Fe(1l) oraz zwigzkoéw kompleksowych, zawieraja-
cych zarébwno grupy tlenkowe, jak i wodorotlenkowe), a ich
zdolno$¢ do redukcji bromianow(V) maleje [27,30]. Wyni-
ki badan przedstawionych w pracy [28] wskazuja, ze mozli-
wa jest regeneracja nanoczgstek Fe(0) w temperaturze oko-
to 20°C, lecz ich reaktywnos¢ jest mniejsza niz $wiezych
nanoczastek. Ponadto ich wielokrotne uzycie ma wptyw
na ilo$¢ jonow zelaza(Il) przenikajacych do oczyszczanej
wody, ktora w poczatkowej fazie procesu moze wahac si¢
od kilku mikrograméw do kilku miligraméw w odniesie-
niu do jednego grama Fe(0) [30]. Metode t¢ mozna uznaé
za skuteczng pod warunkiem, ze rozpuszczalne w wodzie
zwigzki Fe(Il), przenikajac do wody z warstwy pasywne;j
otaczajacej czastki Fe(0), nie spowoduja wzrostu ich ilosci
w oczyszczonej wodzie ponad warto$¢ dopuszczalna.

Wiasciwosci nanoczastek metali budza duze zainte-
resowanie i sg przedmiotem licznych prac badawczych.
Jednak, aby mozna je byto skutecznie wykorzysta¢ w tech-
nologii wody, potrzebny jest materiat, ktory bedzie petnit
funkcj¢ jednoczesnie stabilizatora i nosnika (aby unikna¢
wynoszenia czastek wraz ze strumieniem oczyszczonej
wody). W tej roli sprawdzaja si¢ na przyktad mezoporowa-
te wegle aktywne z uwagi na takie wtasciwosci fizykoche-
miczne, jak duza powierzchnia wtasciwa, tatwos¢ modyfi-
kacji oraz wysoki stopien uporzadkowania, zapewniajacy
réwnomierne rozmieszczenie réznych reaktywnych in-
dywidudéw. W pracy [34] zwrocono uwage na mozliwosé
wykorzystania wlasciwosci nanoczastek Fe(0) do poprawy
skuteczno$ci usuwania bromianow(V) na weglu aktywnym
— potencjat adsorpcyjny tak modyfikowanego wegla siggat

25mgBrO57/g. Podobna skuteczno$¢ w usuwaniu bromia-
néw(V), dzigki wykorzystaniu synergicznego efektu ich
adsorpcji i redukcji, wykazano w przypadku wegla ak-
tywnego modyfikowanego kwasem azotowym i/lub amo-
niakiem z naniesionymi nanoczastkami Fe(0) [35]. Jezeli
natomiast mechanizm procesu usuwania bromianéw pole-
gal gtownie na wymianie jonowej, wowczas potencjat ad-
sorpcyjny byt 1,5-krotnie mniejszy w przypadku granulo-
wanego wodorotlenku zelaza(IIl) [36] i znacznie mniejszy,
gdy dominujacym mechanizmem byta adsorpcja fizyczna,
na przyklad na piasku kwarcowym z naniesionymi nano-
krysztatami akagenitu (37,8 mgBrO; /kg) [37].

Przyktady te pokazuja, ze adsorbenty nanoczasteczko-
we moga by¢ wykorzystane do usuwania bromianow(V),
jednak ich wdrozenie w skali technicznej, szczegodlnie
w duzych systemach zaopatrzenia w wodg, bedzie zaleza-
fo od ich stabilnosci oraz kosztow produkc;ji i eksploataciji,
w tym kosztow regeneracji i wymiany adsorbentu.

Techniki membranowe

Skutecznego usuwania bromianéw(V) z wody, podob-
nie jak w przypadku bromkéw, mozna oczekiwaé w wyni-
ku zastosowania ci$nieniowych procesow membranowych
(nanofiltracja, odwrdcona osmoza). Warto$¢ wspotczynni-
ka retencji bromianow(V) w procesie nanofiltracji waha si¢
od 77% (cy=300mgBrO; /m3, p=1,7MPa) [13] do 95%
co=285mgBrO;/m>, p=739,5kPa) [38]. Mozliwos¢ uzy-
skania 89% skutecznos$ci procesu nanofiltracji w szerokim
zakresie pH (6,8+9,3) potwierdzaja wyniki badan przed-
stawionych w pracy [39]. W procesie odwrdconej osmo-
zy skuteczno$¢ usuwania bromianow(V), przy ich poczat-
kowej zawartosci rownej 285mgBrOs;/m?, dochodzi do
97% (warto$¢ srednia uzyskana przy wartosciach ci$nienia
276kPa i 517,5kPa) [38], przy czym proces ten zapewnia
rownie wysoka skuteczno$¢ odzyskiwania bromkow [40].
Jednakze stosowanie go na poczatku ciggu technologicz-
nego oczyszczania wod naturalnych nie jest praktykowa-
ne, ze wzgledu na wymagany wysoki stopien wstgpnego
oczyszczenia wody, ktorego koszt moze stanowi¢ potowe
kosztow catkowitych [41].

Alternatywa proceséw ci$nieniowych moga by¢ mem-
branowe procesy wymiany anionowej (dializa Donnana,
elektrodializa i elektrodializa odwracalna). Stopien usu-
ni¢gcia bromianow(V) w procesie dializy Donnana zale-
zy od rodzaju membrany jonowymiennej i stezenia soli
w roztworze odbierajacym. Jezeli proces jest prowadzony
z recyrkulacjg roztworu zasilajacego (oczyszczanego) i od-
bierajacego (roztwér NaCl o stezeniu 200 mol/m?), to sku-
tecznos$¢ usuwania jondw BrO;~ miesci si¢ w przedziale od
76% do 94% [42]. Podane warto$ci dotyczg stanu rowno-
wagowego, osiggnictego po 4,0+4,5h [43], co oznacza, ze
proces ten jest bardzo wolny. Poprawe szybkosci transportu
jonow BrO;~ i jednoczesnie zwigkszenie jej skuteczno$ci
do 99% zapewnia proces elektrodializy przy gestosci pradu
20A/m? [44].

W systemach oczyszczania wody, gdzie konieczne
jest zachowanie ciaggtosci jej dostarczania, coraz czesciej
odwrdocong osmoze i elektrodialize zastepuje elektrodia-
liza odwracalna, w ktorej zmiana biegunowosci elektrod
(3+4-krotnie w ciggu godziny [40]) zmniejsza zagrozenie
blokowania membran (fouling, skaling). Dwustopniowe
systemy elektrodializy odwracalnej z membranami typu
AR 204-SZRA (Ionics) umozliwiaja usuni¢cie z wody
o temperaturze 275,4K okoto 64% bromiandéw(V) [40].
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W typowych trojstopniowych systemach elektrodializy od-
wracalnej istnieje mozliwos¢ zwigkszenia stopnia usuni¢cia
jonow BrO;~ do 78% [40]. Korzystniejsze jest zatem stoso-
wanie 3-stopniowego systemu elektrodializy odwracalnej
w celu skutecznego (do 95%) usunigcia bromkow z wody
przed poddaniem jej ozonowaniu, co pozwala na uniknig-
cie powstania nadmiernej ilo$ci bromiandéw(V) nawet przy
poczatkowej zawartosci bromkéw okoto 300mgBr/m?
i ekspozycji ozonu w zakresie 1520 (g-min)/m> [40]. Na
korzys$¢ takiego rozwigzania w poréwnaniu z procesem
odwrdconej osmozy przemawia takze dwukrotnie mniej-
sze zuzycie energii, trzykrotnie mniejsze zuzycie srodkow
chemicznych [45] i stosunkowo nieduze obcigzenie $rodo-
wiska (ilo§¢ wymagajacego zagospodarowania koncentra-
tu soli stanowi 50+66% ilo$ci powstajacej w procesie od-
wrboconej osmozy [40]), a zuzycie Srodkow chemicznych
jest szesciokrotnie mniejsze. Jednakze systemy oparte na
elektrodializie odwracalnej sa bardziej podatne na wplyw
temperatury (sprawno$¢ odsalania maleje o 0,8% w wyni-
ku obnizenia temperatury o 1°C [40]) i nie stanowig dodat-
kowej bariery w stosunku do mikroorganizmow i niepolar-
nych domieszek wody. Nalezy takze mie¢ na uwadze, ze
w wyniku wymiany anionow zmianie ulega sktad jonowy
wody — maleje udzial molowy wspotwystepujacych w niej
wodoroweglanow, siarczandw 1 azotandw, a ros$nie udziat
molowy chlorkéw (z okoto 30% do okoto 90% [42]), co
moze wykluczaé zastosowanie membranowych proceséw
wymiany jonowej w przypadku wod o podwyzszonej za-
wartosci tych anionow.

O wyborze pomig¢dzy roznymi technikami membrano-
wymi powinna decydowac analiza takich czynnikow, jak
wymagany stopien oczyszczania wody (W tym usuni¢cia
bromiandéw), konieczno$¢ jej wstepnego oczyszczenia,
zuzycie srodkow chemicznych i energii oraz zywotnosc¢
membran eksploatowanych w konkretnych warunkach.
W pelnej analizie ekonomicznej procesu nalezy dodatko-
wo uwzgledni¢ dwa fakty. Po pierwsze, stosowanie tech-
nik membranowych prowadzi do silnej (w szczegdlnosci
w przypadku odwroconej osmozy) dejonizacji wody [46],
przez co oczyszczona woda przed wprowadzeniem do syste-
mu dystrybucji moze wymaga¢ ponownej mineralizacji. Po
drugie, w procesach membranowych powstaja silnie zaso-
lone $cieki (retentat, roztwor odbierajacy) [47], ktore przed
odprowadzeniem do §rodowiska wodnego czy tez kanali-
zacji wymagaja rozcienczenia lub oczyszczenia [48,49].
Stad tez zastosowanie technik membranowych wylacznie
w celu usunigcia bromianow(V) moze by¢ ekonomicznie
nieuzasadnione, szczegdlnie wowczas, gdy przekroczenie
ich dopuszczalnej zawarto$ci w wodzie po ozonowaniu jest
niewielkie (okoto kilkunastu mgBrO;/m?).

Zastosowanie zywic anionowymiennych

Powinowactwo jonoéw tego samego pierwiastka do
jonitow teoretycznie zwigksza si¢ wraz z warto$ciowo-
$cig danego jonu [50], a zatem w procesie wymiany jo-
nowej bromiany(V) powinny by¢ skuteczniej usuwane
z oczyszczane] wody niz bromki. Wysoka skuteczno$é
tego procesu w usuwaniu bromianéw(V) z wody o obo-
jetnym pH potwierdzaja testy kinetyczne przeprowadzone
z uzyciem zywicy MIEX® (Magnetic Ion EXchange) [51].
Jednak stopien ich usunigcia jest zmienny, poniewaz w du-
zej mierze zalezy od zawarto$ci pozostatych anionow,
zwykle obecnych w oczyszczanej wodzie [52]. Znacz-
nie wigksza selektywnos$cia i zdolno$cia jonowymienng

bromianéw(V) niz zywica MIEX® (maksymalna pojem-
no$¢ jonowymienna wyznaczona w temperaturze 298K
wynosi 292,81 mgBrO;/g) charakteryzuje si¢ silnie zasa-
dowa zywica pracujaca w cyklu chlorkowym (D201-Cl),
impregnowana za pomoca Fe,O3H,O (D201-CI(HFO-
-201)) [52]. Jony BrO;~ wykazuja duze powinowactwo
réwniez do silnie zasadowej zywicy jonowymiennej Am-
berlite® IRA-400 w formie chlorkowej [53]. Jest to zywica
o szkielecie styreno-dwuwinylo-benzenowym i — podobnie
jak MIEX® — cechuje si¢ wysoka zawartoscia czwarto-
rzedowych grup amoniowych. Poza wartoscia pH, istotny
wplyw na skuteczno$¢ tego procesu ma poczatkowa zawar-
tos¢ jonow BrOs~, temperatura wody i czas kontaktu [53].

Zastosowanie silnie zasadowych zywic anionowymien-
nych w formie chlorkowej w duzych zaktadach oczyszcza-
nia wody moze by¢ problematyczne, gléwnie ze wzgledu
na stopniowe wyczerpywanie ich zdolnosci wymiennej
podczas regeneracji (do 40% po 15 cyklach regeneracyj-
nych [54]) i objeto$¢ Sciekdw powstajacych w trakcie re-
generacji anionitu, ktéore wymagaja oczyszczenia przed
ich odprowadzeniem do $rodowiska naturalnego. Nalezy
réwniez pamigtac, ze anionit silnie zasadowy pracujacy
w cyklu chlorkowym powoduje wzrost ilosci chlorkow
w oczyszczanej wodzie, zwigkszajac jej agresywnosc.

Zastosowanie wigzki elektronow

Skuteczne usunigcie bromianow(V) umozliwia rowniez
napromieniowane wody wigzka elektronow. W wyniku tego
dziatania powstaja formy redukujace — uwodnione elektro-
ny (e, ) 1 atomy wodoru oraz utleniajace rodniki ("OH).
Decydujace znaczenie w redukcji jonéw BrO;~ majg wy-
tworzone w fazie cieklej elektrony [1], szybko reagujace
z bromianami(V) oraz z produktami przejsciowymi [55]:

€aq +BrO; +2H" — BrO,"+H,0 (8)
€aq +BrOy” — BrOy~ 9)

€aq +BrO;” — BrO*+0,~ (10)

€aq +BrO* — BrO~ (11)

€aq TBrO” — Br +0™ (12)

Catkowita konwersja bromianow(V) do bromkow jest
mozliwa wylacznie w roztworach modelowych (woda zde-
jonizowana + bromiany) i po zastosowaniu dawki promie-
niowania nie mniejszej niz 3000J/kg, przy czym dawka
promieniowania w zakresie 500+1000kJ/kg umozliwia
nawet 50% usunigcie bromiandw(V) w bardzo krotkim
czasie napromieniowania (20s) [1]. W wodach naturalnych
sprawnos¢ tego procesu jest na ogdt mniejsza i zalezy od
zasadowoS$ci oraz zawartoSci rozpuszczonych zwigzkéw
organicznych i azotandow. Zaleta tej metody jest to, ze
w wyniku reakcji utleniania pod wptywem wiazki elektro-
néw niszczone sg rowniez lotne zwigzki organiczne (np.
trojhalometany zawierajace atomy bromu, powstajace pod-
czas ozonowania wod zawierajacych bromki) [56].

Jakkolwiek napromieniowanie wigzka elektronow znaj-
duje szerokie zastosowanie technologiczne (utrwalanie/
/sterylizacja zywnosci, spawanie, modyfikacja polimerdw,
radioterapia), to nie jest ono dotychczas wykorzystywane
w technologii wody. CzeSciowo wiaze si¢ to ze skonczo-
nym zasiggiem wigzki elektronow i szybkim spadkiem
wartosci dawki wraz ze wzrostem wysokosci warstwy
wody, a czgsciowo z duzym zapotrzebowaniem na energie
elektryczna i kosztami inwestycyjnymi.



36 U. Olsinska

Naswietlanie w nadfiolecie

Fotoliza bromianéw(V) w wyniku dziatania promie-
ni nadfioletowych, ktorej skutecznos¢ nie zalezy od pH
wody, stanowi pewna alternatywe dla redukcji chemiczne;j.
Promieniowanie UV o dlugosci fali 180+-300nm dostar-
cza wystarczajacej energii (314+628kJ/mol) do rozktadu
bromiandéw(V) [12]. Produktami koncowymi ich fotoli-
zy sa bromki i tlen, a trwalymi formami przejSciowymi
HOB1/BrO~ [1,57-59]. Skuteczno$¢ redukcji fotolitycz-
nej bromianow(V) zalezy od dlugosci fali $wiatta emi-
towanego przez lampe UV i dawki promieniowania oraz
sktadu fizyczno-chemicznego wody, w tym od zawarto-
$ci naturalnych zwigzkéw organicznych, azotandéw oraz
temperatury [1,58,59]. Zarowno obecno$¢ substancji or-
ganicznych, jak i jonow NO;~ powoduje zmniejszenie
wydajnosci redukcji BrO5~. Skuteczno$¢ procesu dodatko-
wo ogranicza niska absorpcja promieniowania UV przez
bromiany(V) przy diugosci fali 254nm (wspotczynnik
ekstynkcji 13,8 dm3/(mol-cm)) [60]. W przypadku $wiatta
emitowanego przez rtgciowe srednioci$nieniowe lampy
UV (UV-MP), do uzyskania 19% rozktadu bromiandéw(V)
konieczne jest stosowanie stosunkowo duzej dawki pro-
mieniowania w zakresie 300+630 mJ/cm? [59]. Przy mniej-
szych dawkach rozktad bromianéw(V) w wodach natural-
nych nie jest znaczacy. Dla poréwnania, dawka UV zwykle
przyjmowana do dezynfekcji wody wynosi 40mJ/cm?,
dawka potrzebna do unieszkodliwienia wirusow na po-
ziomie 99,99% w zazelazionych wodach podziemnych
(>0,65 gFe(II)/m?) siega 140mJ/cm?, a dawka wymagana
do inaktywacji 99% oocyst Cryptosporidium parvum jest
nie mniejsza niz 8000 mJ/cm? [61]. Tak wiec nie w kazdym
przypadku uzyskany rozktad bromianow(V) bedzie ekono-
micznie uzasadniony. Lepsze rezultaty uzyskano stosujac
lampy niskocisnieniowe UV (UV-LP) [59,62]. Wedtug
autorow pracy [60] promieniowanie emitowane przez lam-
py UV-LP umozliwia nawet 82% rozktad bromiandéw(V)
w roztworze modelowym (BrO;~ + kwas humusowy),
jednak przy nierealnie wydhuizonym czasie naswietlania
do okoto 3h. Wigksza skutecznos$¢ zapewniaja pulsacyjne
lampy UV. W badaniach laboratoryjnych, zrealizowanych
zgodnie z metoda przedstawiong w pracy [63], do naswie-
tlania wody z ujecia glebinowego zastosowano lampe
UV-MP oraz pulsacyjng lampe¢ ksenonowa (UVP) z wbu-
dowang przetwornicg czestotliwosci, umozliwiajaca wy-
twarzanie mikrosekundowych impulséw o czestotliwosci
1+15Hz. Stosujac dawke promieniowania réwng 425ml/
cm? w eksperymencie z lampa UV-MP uzyskano zmniej-
szenie ilo$ci bromianéw (V) o okoto 30%, podczas gdy
z uzyciem lamp UVP stosujac dawke 68 mJ/cm? osiagnieto
skuteczno$¢ wigksza o okoto 20 punktow procentowych.

Do zwigkszenia skutecznosci naswietlania w nadfiole-
cie proponuje si¢ rowniez tak zwane procesy poglebionej
redukcji. Jedng z metod begdacych przedmiotem badan jest
naswietlanie promieniami UV potaczone z dawkowaniem
siarczanow(IV) jako czynnika redukujagcego. Mechanizm
procesu polega na powstawaniu rodnikow SO5; ™" i uwodnio-
nego elektronu w wyniku oddziatywania fotonéw na jony
SO;%". Wytworzone elektrony redukuja jony BrO;~ do Br~
zgodnie z reakcjami (8)—(12). Skutecznos$¢ tego procesu
w usuwaniu bromiandw(V) waha si¢ od 80% do 90% [60].
Niecelowe jest natomiast stosowanie procesu pogtebione-
go utleniania O3/UV, w ktorym bromiany(V) powstaja za-
rowno w reakcjach z ozonem, jak i rodnikami ‘OH [64].

Jezeli jednak poglebione utlenianie jest niezbedne do usu-
nigcia zwigzkéw wymagajacych intensyfikacji reakcji rod-
nikowych, to wskazana jest kontrola powstawania bromia-
now(V) innymi metodami, na przyktad przez zmniejszenie
wartosci pH wody i dawkowanie amoniaku [65].

Poniewaz bromiany(V) nie powstaja w wyniku na-
$wietlania w nadfiolecie [61,66], to dezynfekcja promie-
niami emitowanymi przez lampy $redniocisnieniowe UV
moze by¢ rozpatrywana jako alternatywa dla ozonowania,
w szczegblnoscei, gdy wymagane sg wigksze dawki ozonu
do przeprowadzenia skutecznej inaktywacji mikroorga-
nizméw w wodzie silnie zasadowej, zawierajacej bromki
w ilosci >200 mgBr/m? [63].

Fotokataliza

W celu zwigkszenia skutecznosci redukcji bromianéw
do bromkoéw podczas naswietlania wody promieniami UV
o dlugosci fali 254nm mozliwe jest zastosowanie fotoka-
talizatora polprzewodnikowego — platynowanego dwutlen-
ku tytanu(IV) o wagowym udziale Pt rownym 0,5% [67].
Zwigzek ten jest tanim, chemicznie i biologicznie obojet-
nym, fotoaktywnym i skutecznym katalizatorem minerali-
zacji szeregu zwigzkow organicznych, w tym tréjhalome-
tandw, a obecno$¢ platyny zwicksza jego fotoaktywnosé
2+4-krotnie. Rozklad fotokatalityczny bromiandéw(V)
z uzyciem katalizatora Pt/TiO, nast¢puje zgodnie z reakcja
pierwszego rzedu wzgledem jonow BrO;~ i jest 4,4-krot-
nie szybszy niz ich rozktad w wyniku fotolizy. Wydajnosé
fotokatalizy bromian6w(V) moze male¢ wskutek absorpcji
promieniowania przez inne jony (Br-, SO4%). Zaleta tego
procesu jest brak zalezno$ci od wartosci pH wody w zakre-
sie 7,0+8,7 [67]. Znane sa takze inne modyfikacje dwutlen-
ku tytanu(IV) (Ti/TiO, [68], AVTiO, [69], y-AIO@OH®@
TiO, [70]), umozliwiajace popraweg jego skutecznosci
w katalizowaniu fotolizy bromianow(V) przez zwickszenie
dodatniego tadunku na jego powierzchni.

Bardzo wysoki stopien redukcji jonow (do 93%) BrO5~
mozna réwniez 0siaggnac stosujac nanoczastki Bi,MoOg mo-
dyfikowanego — w celu zwigkszenia jego aktywnosci foto-
katalitycznej — fulerenem Cg. Jednak warunki prowadzenia
tego procesu zapewniajace 93% jego skutecznos¢ (pH=3,6,
czas naswietlania 240min, A=420nm) [71] sa nie do zaak-
ceptowania w przypadku oczyszczania wody przeznaczo-
nej do spozycia, glownie ze wzgledu na wymodg znacznej
korekty warto$ci pH wody. Zastosowania promieniowania
z zakresu spektrum $§wiatta widzialnego (A>420nm) wy-
maga takze kompozytowy fotokatalizator Ag/BiVO4/RGO
(RGO — zredukowany tlenek grafenu) [72].

Procesy biologiczne

Sposrod procesow biologicznych najskuteczniejsza
w eliminacji bromiandw(V) jest denitryfikacja z udziatem
bakterii Pseudomonas spp., ktorej wydajnos¢ jest 2+3-krot-
nie wicksza niz procesu z wykorzystaniem mieszanych kul-
tur mikroorganizmoéw heterotroficznych [73,74]. Zdolno$¢
do redukcji bromianéw(V) wykazuja zar6wno mieszane,
jak 1 czyste kultury bakterii denitryfikacyjnych. Istnienie
mikroorganizmow wykorzystujacych bromiany(V), jako
wylaczne akceptory elektronow, gdy ich donorami sa octa-
ny, potwierdzili autorzy pracy [75], prowadzac badania
w reaktorze zasilanym osadem czynnym, osadem z komor
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fermentacyjnych oraz osadem zaadaptowanym. W takich
warunkach bromiany(V) byly redukowane w 100% do
bromkéw dopiero po wyczerpaniu tlenu czasteczkowe-
go w s$rodowisku reakcji, to jest po wpracowaniu bio-
masy trwajacym okoto dwa tygodnie. Skuteczno$¢ pro-
cesu malata, gdy zawarto$¢ bromianéw(V) przekraczata
1,5 mol/m?, co prawdopodobnie miato zwigzek z akumu-
lacja toksycznych produktéw posrednich ich rozktadu,
wskutek ktorej nastgpowala inaktywacja mikroorgani-
zmow. Stosunkowo wolny rozktad bromianow(V) moz-
na przyspieszy¢ nawet trzykrotnie, szczepigc biomase
zawieszong w reaktorze (osad czynny lub osad z komor
fermentacji) osadem zaadaptowanym do wzrostu w wa-
runkach, gdy jedynym akceptorem elektrondéw byly jony
BrO5;™ [75]. Redukcja bromiandéw(V) jest rowniez mozli-
wa w obecnosci mikroorganizmow odpowiedzialnych za
dysproporcjonowanie siarki [76] czy bakterii z rodzajow
Clostridium 1 Citrobacter [77]. Bioreaktory tego typu
raczej nie znajdg zastosowania w technologii wody, ze
wzgledu na konieczno$¢ usuwania nadmiaru etanolu czy
octandw oraz mozliwo$¢ skazenia mikrobiologicznego
oczyszczonej wody, ale mogg by¢ wykorzystane do usu-
wania joné6w BrO5~ z zatezonych roztwordéw soli powsta-
jacych w wyniku regeneracji zywic anionowymiennych
czy retentatow.

Z eksploatacyjnego punktu widzenia korzystniejszym
rozwigzaniem sg bioreaktory z wypetnieniem z tworzywa
sztucznego, zasiedlonym przez mikroorganizmy tworzace
btong¢ biologiczna. Proces prowadzony w warunkach bez-
tlenowych w obecnosci bakterii denitryfikacyjnych umoz-
liwia usunigcie 87+90% bromianow(V) po czasie kontak-
tu odpowiednio rownym 40h i 80h [78]. Wymagany czas
biodegradacji wskazuje, ze proces ten nie moze by¢ stoso-
wany bezposrednio w ciggu technologicznym oczyszcza-
nia wody, chociaz moze by¢ uzyty do wstgpnego usuni¢cia
bromiandéw(V) (w sytuacji awaryjnego zanieczyszczenia)
i azotandw z wod podziemnych, przy czym konieczna jest
dezynfekcja wody odplywajacej z bioreaktora oraz zasto-
sowanie zbiornika wyréwnawczego o pojemnosci umozli-
wiajacej zachowanie cigglosci dostarczania wody.

Efekt synergiczny réznych metod

Z analizy proceséw jednostkowych wynika, ze obnize-
nie ilo§ci bromianéw(V) w wodzie do warto$ci dopuszczal-
nej czgsto mozna osiggnac poprzez ich optymalizacje lub
Iaczenie. Jezeli w ciggu technologicznym zaktadu oczysz-
czania wody powierzchniowej przewidziano ozonowanie
wstepne poprzedzajace koagulacje, to skutecznos¢ usu-
wania anionéw BrO3;~ w tym procesie mozna zwigkszy¢
przez dawkowanie pytowego wegla aktywnego do komory
flokulacji [79] lub dodatek reduktora do komory szybkiego
mieszania. Wymierny skutek daje takze optymalizacja pro-
cesOw ozonowania i koagulacji [2].

W systemach oczyszczania wod podziemnych, gdy
ozon wykorzystywany jest do utleniania zelaza(I) i man-
ganu(Il), mozna zaproponowa¢ uzupehienie ciggu tech-
nologicznego o filtry z granulowanym weglem aktywnym
i lampy emitujace promienie nadfioletowe [6]. W ramach
modernizacji zaktadu oczyszczania wody mozna wymienié
czes$¢ ztoza piaskowego w filtrach pospiesznych na odpo-
wiednio dobrany (np. modyfikowany) granulowany wegiel
aktywny, ograniczajac w ten sposob koszty inwestycyjne.

Bardzo dobre efekty osiggane sg w procesach hybrydo-
wych, opartych na polaczeniu aktywnosci mikrobiologicz-
nej i technik membranowych. Autorzy pracy [80] wykazali
mozliwo$¢ 99% usunigcia bromianéw(V) w bioreaktorze
z membranami kapilarnymi, po zaszczepieniu uktadu mie-
szaning kultur bakterii denitryfikacyjnych. Warunkiem
osiagnigcia tak wysokiego stopnia redukcji aniondw BrOs~
jest prowadzenie procesu przy obojetnym pH wody i za-
wartoséci bromianow(V) nie wickszej niz 50 mgBrO;/m?,
poniewaz w wigkszej ilo$ci stajg si¢ one czynnikiem in-
hibitujagcym proces denitryfikacji. Wprowadzenie do tego
samego bioreaktora mieszanych kultur mikroorganizméw
heterotroficznych, przy poczatkowej zawartosci tlenu
8g0,/m> i azotanéw 5gNO;/m3, pozwala na uzyskanie
poréwnywalnego stopnia rozktadu bromianow(V) w wo-
dzie o obojetnym pH. Wedtug autoréw pracy [81] redukcja
bromianow(V) na poziomie 95% jest osiagalna juz po cza-
sie 25min, gdy donorem elektronéw jest wodor. Roznice
pomiedzy stopniem redukcji, uzyskanym w bioreaktorze
membranowym w warunkach anaerobowych i bioreaktorze
z niezaadaptowanymi kulturami bakterii heterotroficznych,
mozna ttumaczy¢ tym, ze w pierwszym przypadku bromia-
ny(V) sa wylacznym akceptorem elektronéw, a w drugim
wtornym (pierwotnym akceptorem elektronow jest tlen).

Interesujacym rozwigzaniem jest rowniez potaczenie
procesu dializy Donnana z redukcja bromian6w(V) w pro-
cesach biologicznych zachodzacych w biofilmie, wytwo-
rzonym na powierzchni membrany, oddzielajacej strefe
biologiczng od strumienia oczyszczanej wody [82,83].
W bioreaktorach tego typu najczgsciej wykorzystywane
sg bakterie denitryfikacyjne. Zaletami takiego rozwigzania
sg mozliwo$¢ osiggnigcia wysokiego stopnia usunigcia jo-
noéw BrO;~ (>95%) w obecnosci znacznej ilosci azotandw
(60gNO;/m?) bez zanieczyszczenia oczyszczanej wody
mikroorganizmami i produktami ich metabolizmu oraz
uniezaleznienie wydajnosci uktadu od stosunkowo powol-
nego rozktadu bromianow(V) (0,1+0,9 mg/(g-h) [83].

Whioski

¢ Do metod usuwania bromianow(V) z wody, ktore
obecnie moga by¢ bezpiecznie wdrozone w skali technicz-
nej, nalezy zaliczy¢ redukcj¢ chemiczng, adsorpcj¢ na we-
glu aktywnym, wymian¢ jonowg na zywicach anionowy-
miennych, procesy membranowe, procesy skojarzone oraz
redukcje katalityczng. Niestety cze$¢ z bardzo dobrze ro-
kujacych metod usuwania jonéw BrOs~ pozostaje na etapie
badan laboratoryjnych (np. zastosowanie nanomateriatlow),
a cze$¢ nie znajduje wickszego zastosowania, gtownie ze
wzgledow ekonomicznych (np. napromieniowanie wiazka
elektronéw, fotokataliza potprzewodnikowa).

¢ Eliminacja bromianéw(V) w procesach biologicz-
nych moze znalez¢ zastosowanie do oczyszczania silnie
stezonych roztworow soli powstajacych w wyniku regene-
racji zywic anionowymiennych czy retentatow.

¢ Glownym kryterium wyboru metody usuwania bro-
miané6w(V) z wody powinien by¢ wymagany stopien ich
eliminacji.

¢ Wybdr metody usuwania bromiandéw(V) z wody
w kazdym przypadku powinien by¢ poprzedzony analiza
ekonomiczng, uwzgledniajaca wszystkie czynniki wptywa-
jace na koszty, a takze analiza niezawodnos$ci i oceng wpty-
wu na srodowisko naturalne.
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Abstract: Over the last few years, substantial progress
has been made both in the field of bromate formation control
and its removal from waters but most specifically in terms of
novel technologies that could have broader application in the
future. The paper presents characteristics and effectiveness
of the physical, chemical and biological processes that may
potentially be applied to bromate removal from water pro-
cessed by water supply systems. Furthermore, opportunities
for their application in systems treating water intended for hu-
man consumption were assessed. The review outlines both the

well-known methods (e.g. adsorption on activated carbon, ul-
traviolet irradiation, catalysis, photocatalysis, membrane tech-
nics, biodegradation) and the novel ones, still in the research
phase (e.g. use of modified activated carbons and nanomateri-
als). It has been emphasized however that any final decision on
the bromate removal method should be assessed individually
and preceded by a reliability analysis and assessment of po-
tential implementation-related damage to environment as well
as a thorough economic analysis that would take account of all
factors affecting costs of the technology concerned.

Keywords: Bromate removal, water treatment, adsorption,
modified active carbons, membrane processes, nanomaterials,
UV irradiation, photocatalysis, advanced reduction.



