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Skutecznos¢ usuwania fluorkéw z roztworéw wodnych
metodami konwencjonalnymi i technikami membranowymi

Fluor jest pierwiastkiem powszechnie wystgpujacym na
Ziemi — jest sktadnikiem wielu mineraléow oraz biomasy.
Niezwykle tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie i dlatego w $rodo-
wisku wodnym wystepuje wytacznie w formie fluorkéw [1].
Zarowno spozycie nadmiernej ilosci fluoru przez czlowie-
ka, jak i1 niedobor tego pierwiastka prowadzi do wielu za-
burzen w funkcjonowaniu organizmu. Stad jest niezwykle
istotne, aby zawarto$¢ jonéw fluorkowych w wodzie do
spozycia byta utrzymywana na odpowiednim poziomie.
Zgodnie z zaleceniami Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) oraz rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z 13 li-
stopada 2015 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi, zawartos¢ jonow fluorkowych nie
moze przekraczaé 1,5 gF/m?> [2].

Szacuje sig, ze okoto 200 min ludzi jest narazonych na
spozywanie wody o nadmiernej zawartosci fluoru [3,4].
W niewielkich ilosciach pierwiastek ten korzystnie oddzia-
luje na organizm — ma pozytywny wpltyw na koSci oraz
chroni z¢by przed préchnicg. Stad czasem wystgpuje ko-
nieczno$¢ sztucznego wprowadzenia fluoru do srodowiska
wodnego w procesie fluorowania wody [5]. Stwierdzono,
ze dawkowanie do wody przeznaczonej do spozycia flu-
orkéw w ilosci 1 gF/m? pozwala na ograniczenie rozwoju
prochnicy o 50+70%. Jednakze spozywanie wody, w kto-
rej zawarto$¢ fluorkow przekracza 2,5 gF /m3 przyczynia
si¢ do rozwoju fluorozy endemicznej [6], co objawia si¢
wystepowaniem biatych badZ brunatnych plam na zgbach.
Spozycie fluoru w nadmiernych iloéciach prowadzi tez do
choroby Alzheimera, uszkodzen mézgu, nowotworéw oraz
probleméw z pamigcia [1,7].

Jony fluorkowe moga przedostawacé si¢ do Srodowiska
zarowno ze zrodel naturalnych, jak i antropogenicznych.
Fluorki trafiaja do wod powierzchniowych w efekcie roz-
puszczania fluorytu i innych mineralow zawierajacych
w swym sktadzie fluor. Zawarto$¢ jondw F~ jest uzaleznio-
na od rozpuszczalnosci mineratéw — najmniejsza charak-
teryzuje sie fluorek wapnia CaF, (15g/m® w temp. 18°C).
Pewne ilosci fluoru trafiajg do sSrodowiska na skutek zjawisk
wulkanicznych. Zwigzki fluoru sg wykorzystywane do lu-
towania, wytapiania, trawienia oraz polerowania metali czy
do produkcji potprzewodnikdw. Fluor jest rowniez sktadni-
kiem pestycydow oraz $rodkow konserwujacych drewno.
Pierwiastek ten wystgpuje rowniez w organizmach zywych
— jest sktadnikiem niektorych enzymow oraz bierze udziat
w procesie tworzenia kosci i zebow [1,5,8,9].
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Nadmierng zawarto$¢ jonow fluorkowych w wodzie
stwierdzono w takich krajach, jak Brazylia, Argentyna,
Chile, Stany Zjednoczone, Chiny, Pakistan czy Indie,
a takze w krajach afrykanskich [9,10] (tab. 1). W Polsce
najwickszg ilo$¢ jonow fluorkowych pochodzenia prze-
mystowego stwierdzono w okolicy Fabryki Nawozow
Fosforowych w Policach kolo Szczecina oraz w rejonie
hut aluminium w Koninie i Skawinie pod Krakowem.
W Malborku we wszystkich ujeciach wody stwierdzo-
no obecnos¢ fluorkow w ilosci 3,2gF/m?. Réwniez
znaczng ilo§¢ jonow fluorkowych stwierdzono w wo-
dzie z uje¢ w Nysie (4+7 gF/m?), Lublincu (1,6 gF/m?3),
Kaliszu (1,6gF/m®) oraz w Blaszkach koto Sieradza
(2,7gF/m3). Badania wykazaly takze przekroczenia do-
puszczalnej zawartosci fluorkow w niektorych wodach
Dolnego Slaska (m.in. w Cieplicach w wodzie mineralnej
ze zrédta Marysienka — ponad 10gF /m?) oraz Gérnego
Slaska [11].

Tabela 1. Zawarto$¢ jonéw fluorkowych w wodach ujmowanych
do celéw spozywczych w wybranych panstwach [9]
Table 1. Concentration of fluoride ions in drinking water
across selected countries [9]

Panstwo (rejon) lel;_(j::;

Tanzania (Arusha) 250
Kenia (Rift Valley) 180
Etiopia (Ethiopian Rift) 68

Turcja (Srodkowa i wschodnia czes¢ kraju) 13,7
Argentyna (potudniowa czes$¢ kraju) 182
Stany Zjednoczone (Teksas) 4,3
Niemcy (Muenster) 8,8
Chiny (prowincja Shanxi) 8,3

Indie (teren catego kraju) 20

Jakkolwiek jony fluorkowe moga by¢ usuwane ze srodo-
wiska wodnego za pomocg konwencjonalnych metod fizycz-
no-chemicznych, takich jak adsorpcja, wymiana jonowa,
strgcanie chemiczne, koagulacja lub elektrokoagulacja [8],
to jednak wigkszos$¢ z tych technik odznacza si¢ wysokimi
kosztami, brakiem selektywnos$ci, mata wydajnoscia badz
kosztowng regeneracja stosowanych materiatlow [12]. Te
ograniczenia tradycyjnych metod mozna cz¢$ciowo wyeli-
minowaé wprowadzajac procesy membranowe (odwroco-
na osmoza, nanofiltracja, elektrodializa, dializa Donnana
i destylacja membranowa), ktore uwaza si¢ za mniej skom-
plikowane, ale zdecydowanie bardziej skuteczne.
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Fizyczno-chemiczne metody usuwania fluorkéw
z roztworéw wodnych

Adsorpcja

Jedng z metod stosowanych do usuwania fluorkow
z roztworow wodnych jest adsorpcja. Prosty sposob reali-
zacji procesu, niskie koszty eksploatacyjne oraz nierzadko
wysoka sprawnos¢ tego procesu sprawity, ze jest to jedna
z czgs$ciej stosowanych metod [7]. Przed wyborem odpo-
wiedniego adsorbentu nalezy rozwazy¢ wiele czynnikow,
takich jak pH, wydajnos¢ adsorpcji (pojemnos¢ adsorp-
cyjna), stabilno$¢ adsorbentu oraz mozliwosci jego rege-
neracji. Jako adsorbenty mozna stosowaé aktywowany
tlenek glinu, materialy weglowe, zeolity, biosorbenty czy
tez aktywowana gling [13]. Stwierdzono, ze pojemnos¢ ad-
sorpcyjna aktywowanego tlenku glinu jest uzalezniona od
pH oczyszczanej wody, ktorego warto$¢ w trakcie procesu
powinna si¢ miesci¢ w przedziale 5+6. Takie warunki po-
woduja, Ze jony towarzyszgce maja najmniejszy wpltyw na
skuteczno$¢ procesu adsorpcji, a jony fluorkowe sa wia-
zane z adsorbentem najsilniej. Wykazano, ze aktywowany
tlenek glinu pracuje — podobnie jak anionit — w cyklu wodo-
rotlenowym, a jego regeneracj¢ prowadzi si¢ wodorotlen-
kiem sodu [14]. Wstepna aktywacja adsorbentu przed jego
zastosowaniem do usuwania fluorkow ma istotny wptyw na
skuteczno$¢ procesu. W pracy [15] wykazano, ze termicz-
na aktywacja wodorotlenku glinu przyczynia si¢ do popra-
wy skutecznosci adsorpcji, o ile temperatura aktywacji nie
przekracza 200°C. Po przekroczeniu tej warto$ci dochodzi
do zmniejszenia sprawnosci procesu, co moze by¢ spowo-
dowane utratg grup OH™ i pojawieniem si¢ przejsciowej
krystalicznej formy tlenku glinu — korundu. Modyfikacja
termiczna wodorotlenku glinu pozwala na ponadtrzykrot-
ne zwiekszenie pojemnosci adsorpcyjnej (z 7,0mgF /g
do 23mgF /g, odpowiednio w przypadku nieaktywowa-
nego i aktywowanego adsorbentu). Aktywowany tlenek
glinu uznawany jest za bardzo dobry adsorbent fluorkow,
chociaz w warunkach obojetnej wartosci pH skutecznosé
usuwania joné6w F~ nie jest zbyt wysoka (70+76%) [16].
Z tego tez wzgledu poszukuje si¢ nowych metod mody-
fikacji aktywowanych tlenkéw glinu poprzez impregnacje
ich powierzchni materiatami porowatymi, np. lantanem,
iterbem lub siarczanem glinu. Zastosowanie 1M roztwo-
ru Alr(SO4)3-16H,0 w obecnosci 5% roztworu NaHCO;
umozliwilo otrzymanie materiatu adsorbujacego fluorki
w 99% (dawka adsorbentu 8 g/dm3, pH=6,5, poczatkowa
zawarto$¢ fluorkow 25 gF/m?) [16].

Defluoryzacje wody mozna prowadzi¢ w ztozach z od-
powiednim wype]rnieniem np. siarczanem glinu. Proces ten
na]czesme] reahzuje si¢ w filtrach 01sn1emowych — $red-
nica ziaren siarczanu glinu wynosi przewaznie 1+3mm,
a wysokos$¢ warstwy filtrujacej okoto 2m. Przy tych para-
metrach ztoza i predkosciach filtracji 6+8 m/h pojemnosé¢
adsorpcyjna ztoza wynosi 0,9+1,0kgF/m?. Ztoze takie re-
generuje si¢ 1+1,5% roztworem siarczanu glinu [17].

Rolg adsorbentow mogg takze petni¢ torf lub bentonit,
ktore umozliwiaja zmniejszenie zawartosci jonow fluorko-
wych w wodzie o 5+10%. Wysoka skutecznoscia adsorp-
cyjng cechuje si¢ wegiel aktywny, ktory umozliwia usunie-
cie nawet 70% jonow fluorkowych, lecz jedynie przy mate;
wartosci pH wody (<3). Przy wartosci pH okoto 8 sku-
teczno$¢ procesu moze by¢ rowna zeru [16,17]. Z kolei
nanorurki weglowe, otrzymane w procesie katalitycznego
rozktadu ksylenu [13], wykazywaty najlepsza skutecznosé
adsorpcji jonow fluorkowych (4,5 mgF~/g) przy pH=7.

Wymiana jonowa

Jedng z metod usuwania fluorkéw z roztworéw wod-
nych jest wymiana jonowa, chociaz uzyskanie zadowala-
jacych rezultatow w warunkach rzeczywistych moze by¢
trudne, gdyz szereg selektywnosci typowych anionow jest
nastepujacy [18]:

C6H50737 > SO427 > C20427 >[> NO37 >
>CrO4% >Br >ClI">HCOO >CH;COO >F~

Ponadto podstawowym mechanizmem usuwania jo-
néw fluorkowych podczas ich kontaktu z zywica jonowy-
mienng jest adsorpcja, za§ w mniejszym stopniu faktyczna
wymiana jonowa. Takie zjawisko obserwuje si¢ zwlaszcza
przy matej ilosci fluorkow, w poréwnaniu do zawartosci
innych jonéw w wodzie [19]. Pojemnos$¢ jonowymienna
i selektywnos¢ w stosunku do jondw F~ zalezy od rodzaju
jonitu, przy czym zywice kationowymienne wykazuja lep-
szg selektywnos$¢ niz anionowymienne. W pracy [20] do
usuwania fluorkow wykorzystano zywice chelatujaca In-
dion FR10, modyfikujac ja jonami Ce>*, Fe3', La’" i Zr*".
Stwierdzono, ze jony F~ byly usuwane w wyniku adsorpcji
(jako efekt elektrostatycznego oddziatywania) i komplek-
sowania. Pojemnos$¢ adsorpcyjna wszystkich zmodyfiko-
wanych zywic wynosita okoto 0,5 mgF~/g.

Autorzy pracy [21] do usuwania jonow F~ zastoso-
wali komercyjne jonowymienne zywice chelatujace Pu-
rolite S940, Purolite S950 oraz Duolite S467. Badania
prowadzono z roztworami zawierajacymi fluorki w ilo$ci
10+-50 gF/m>. Wykazano, ze skuteczno$é procesu popra-
wiata si¢ wraz ze zwigkszaniem poczatkowego stezenia
fluorkéw i1 zmniejszeniem wartosci pH wody. Najwigk-
sza skutecznos$¢ osiggnieto przy pH=2+3, co potwierdza
elektrostatyczne oddziatywania pomiedzy jonami F~ i H*
oraz tworzenie wigzan wodorowych. Ilos¢ zadsorbowa-
nych jonow fluorkowych w ztozu zywicy zalezata od jej
rodzaju i wynosita od 0,46+1,73 mgF /g (Duolite ES467)
do 4,80+12,17mgF /g (Purolite S940).

Stracanie chemiczne/koagulacja
i elektrokoagulacja

Stracanie fluorkow polega na dodawaniu do wody wo-
dorotlenku wapnia razem z solami glinu, a nastgpnie flo-
kulacji 1 sedymentacji/filtracji (metoda Nalgonda) [19].
W pierwszym etapie wodorotlenek wapnia reaguje ze
zwigzkami fluoru (NaF, HF itp.) i powstaje trudno rozpusz-
czalny fluorek wapnia (CaF,):

Ca(OH), + 2F~ — CaF, + 20H" )

W wyniku tej reakcji w wodzie pozostaje pewna ilos$¢
rozpuszczonych fluorkéw (do 8 gF/m?) i dlatego koniecz-
ny jest drugi etap procesu, polegajacy na dodaniu ko-
agulantu (siarczan glinu lub chlorek poliglinu). Powstaty
nierozpuszczalny wodorotlenek glinu reaguje z jonami flu-
orkowymi obecnymi w wodzie. Najlepsze efekty usuwania
fluorkow (do 96%) w procesie chemicznego stracania i ko-
agulacji solami glinu uzyskuje si¢ przy pH=5,5+7,5 [22].
Dawki koagulantow glinowych powinny by¢ 20-krotnie
wigksze od wymaganej dawki wodorotlenku wapnia [19].
Wada metody Nalgonda jest powstawanie szkodliwych dla
zdrowia rozpuszczalnych komplekséw jonowych glin—flu-
orki oraz pozostawanie resztkowych ilosci glinu w oczysz-
czonej wodzie, ktérego dopuszczalna zawarto$¢ wynosi
0,2 gAl/m?>,
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Zastosowanie wylacznie koagulantéw glinowych (siar-
czan glinu lub chlorek poliglinu) w celu usunigcia fluorkéw
wymaga ich bardzo duzych dawek (35+135g/gF") [23].
Badania [24] wykazaly, Zze mozliwe sa r6zne mechanizmy
eliminacji jonow F~ — bezposrednie strgcanie w postaci
AlF3 (zanim nastapi hydroliza koagulantu) lub przez przy-
Iaczanie jonow F~ do wytworzonych w procesie hydrolizy
wodorotlenkow glinu. Efekty tego procesu nalezy uznac za
umiarkowanie zadowalajgce — poczatkowa ilos¢ fluorkoéw
wynoszaca 5gF/m? oraz 15gF/m?> zostata zmniejszona
odpowiednio do 0,5 gF/m? i 3,6 gF /m? (przy pH=7).

W przypadku, kiedy istotne jest usunigcie jonow fluor-
kowych oraz spelienie warunku dopuszczalnej zawarto-
Sci glinu (<0,2 gAl/m?), odpowiednim rozwigzaniem moze
by¢ zastosowaniec membranowego reaktora chemiczne-
go (MCR — membrane chemical reactor), ktory stuzy do
przeprowadzania zintegrowanego procesu koagulacja—
—mikrofiltracja [8]. W badaniach procesu MCR, opisanych
w pracy [25], wykorzystano kapilarne hydrofilowe mem-
brany mikrofiltracyjne z poli(fluorku winylidenu) o roz-
miarze poréw 0,22 um. Uktad MCR obejmowat hydrolize
Aly(SOy)3, wspolstracenie glinu i fluorkéw oraz adsorpcje
jonéw F~ na wytraconym Al(OH);. Utworzony kompleks
glinowo-fluorkowy, podobnie jak AI(OH)s, jest trudno roz-
puszczalny i moze by¢ usunigty z wody w procesie mikro-
filtracji. Wykazano, ze w uktadzie MCR z wykorzystaniem
siarczanu glinu przy wiasciwym pH i odpowiedniej daw-
ce koagulantu mozliwe jest zmniejszenie ilosci fluorkow
z 4gF/m? do 1gF/m3, przy czym zawarto$¢ glinu pozo-
statego byta mniejsza niz 0,05 gAl/m?.

Stracanie fluorkow mozna prowadzi¢ takze z zastoso-
waniem soli magnezu z udzialem wodorotlenku wapnia
wedtug reakcji [17]:

MgC12 + Ca(OH)z — CaC12 + Mg(OH)z (3)
Mg(OH), + NaF — Mg(OH)F + NaOH (4)

Autorzy pracy [26] zastosowali weglan wapnia do usu-
wania fluorkow ze $ciekow z przemystu elektronicznego.
Proces ten, przebiegajacy zgodnie z reakcja:

CaCOj; + 2F — CaF, + CO3>" 5)

pozwolil na usuniecie 98% fluorkéw ze $ciekow zawiera-
jacych 3+4 gF/dm?. Uwaza sie, ze podczas procesu z wy-
korzystaniem materiatow wapiennych (np. weglan wapnia,
kalcyt) usuwanie fluorkow zachodzi zaréwno w wyniku
chemicznego stracania, jak i adsorpcji na powierzchni da-
nego mineralu. Poprawe skutecznosci usuwania fluorkow
mozna uzyska¢ w obecnosci kwasow, ktore przyczyniaja
si¢ do zwigkszenia powierzchni adsorpcyjnej dawkowane-
go mineratu. W pracy [27] uzyskano ponad 94% usunig-
cie fluorkéw z wody w obecnosci 0,1 M kwasu octowego,
przy ich poczatkowej ilosci 50 gF/m3. W przypadku wod
powierzchniowych zawierajacych 2,7gF/m? zastosowa-
nie kalcytu w ilosci 15g/m> w obecnosci kwasu octowe-
go umozliwito zmniejszenie ilosci jondw fluorkowych do
1,2 gF/m3, a wigc ponizej wartosci zalecanej przez WHO.

Autorzy pracy [28] do usuwania jonéw fluorkowych za-
stosowali elektrokoagulacje, poniewaz mata ilo$¢ powsta-
jacych osadow oraz tatwos¢ prowadzenia tego procesu sg
jego istotnymi zaletami. Podczas badan z wykorzystaniem
monopolarnej elektrody glinowej i roztwordw zawieraja-
cych fluorki w iloci 5+25 gF/m? stwierdzono, ze wzrost
gestosci pradu z 12,5A/m? do 50 A/m* umozliwit zwick-
szenie stopnia eliminacji jonow F~z 72,5% do 96,5% (przy
ich poczatkowej zawartosci 15 gF/m?).

Techniki membranowe

Do usuwania jonéw fluorkowych ze srodowiska wod-
nego mozna wykorzystaé takie procesy membranowe, jak
odwrocona osmoza, nanofiltracja, elektrodializa, dializa
Donnana i destylacja membranowa. W odréznieniu od pro-
ces6w konwencjonalnych, techniki membranowe charakte-
ryzuja si¢ na ogo6t wieksza skutecznoscia, mniejszym stop-
niem skomplikowania i mniejszg wrazliwo$cig na wahania
sktadu oczyszczanej wody.

Odwrécona osmoza

Odwrécona osmoza (RO) moze by¢ z powodzeniem
wykorzystywana do usuwania fluorkow z wody przezna-
czonej do spozycia. Jest procesem fizycznym, w ktérym
pod wptywem réznicy ci$nien po obu stronach poétprze-
puszczalnej membrany mozliwy jest transport masy (przede
wszystkim wody) z roztworu bardziej do mniej stezonego.
Cisnienie zewngtrzne przylozone po stronie roztworu zasi-
lajacego (koncentratu) pozwala na pokonanie naturalnego
cisnienia osmotycznego. Tego rodzaju mechanizm separa-
cji jest ztozony i obejmuje zjawiska rozpuszczania i dyfuzji
oraz oddziatywania elektrostatyczne. Wydajnos¢ i skutecz-
nos$¢ procesu odwroconej osmozy zalezy migdzy innymi
od sktadu oczyszczanej wody, charakterystyki membrany
i warto$ci ci$nienia transmembranowego. Permeat jest
W znacznym stopniu pozbawiony soli, co wymusza ko-
nieczno$¢ remineralizacji wody po procesie RO. Eksplo-
atacja uktadow odwroconej osmozy jest czgsto utrudniona
ze wzgledu na wystepujace zjawisko blokowania membran
(skaling i fouling) (8, 13,29].

W 2003 r. w Finlandii (Kulvalia) uruchomiono instala-
cje RO o wydajnosci 6000m?3/d do oczyszczania wody za-
wierajacej fluorki w ilosci 1,3+1,8 gF/m3, uzyskujac w od-
pltywie ponizej 0,03 gF/m? [8]. Zastosowane membrany
XLE-440 (Filmtec), pracujace przy stosunkowo niskim
cisnieniu (0,8 MPa), pozwolily na mate zuzycie energii
oraz niskie koszty eksploatacyjne tej instalacji (0,09 €/m>).
W procesie RO, pomimo ryzyka wytracania fluorku wap-
nia, nie stosowano inhibitorow, poniewaz obecne w wo-
dzie naturalne substancje organiczne dziataty inhibitujaco
w wystarczajacy sposob. W tabeli 2 przedstawiono jakosc¢
wody przed i po procesie RO.

Tabela 2. Wartosci wskaznikéw jakosci wody w uktadzie RO [8]
Table 2. Water quality parameters of RO installation [8]

L. Wspétcz.
Wskaznik, . »
jednostka Nadawa | Filtrat | Retentat reteo/ncp,

(]
Wapn, gCa/m3 11,9 0,11 54 99,1
Magnez, gMg/m? 1,6 0,01 6,9 99,4
Potas, gK/m3 1,3 0,23 53 82,2
Séd, gNa/m? 3,8 0,34 15,8 91,1
Wodoroweglany,
gHCO5/m® 30 1 136 63,9
Chlorki, gCI/m?3 9,5 0,19 26 98,0
Fluorki, gF~/m3 1,8 0,03 4,1 98,4
Azotany,
gNO5/m3 4,0 0,33 16 91,8
Siarczany,
gS0,2/m? 16 0,12 44 99,3
OWO, gC/m3 6,4 0,37 - 94,2
pH 6,6 5,3 6,7 -
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Proces odwrdéconej osmozy jest czgsto wykorzysty-
wany do usuwania fluorkéw ze $ciekow przemystowych.
Autorzy pracy [30], stosujac membrany LFC-1 (Hydra-
nautics), ULP (Koch) oraz XLE (Dow/FilmTec), uzyska-
li 76+96% skuteczno$¢ usuwania fluorkow ze Sciekow
z produkcji nawozéw zawierajacych 17,7 gF/dm3. Jedno-
czesnie zaobserwowano, ze skuteczno$¢ usuwania jondw
fluorkowych ze $ciekow byta o 15+20% wigksza niz z roz-
tworéw modelowych, co przypisano silnym wzajemnym
oddziatywaniom pomiedzy sktadnikami $ciekow. Testo-
wane membrany okazaly si¢ podatne na zjawisko bloko-
wania, gdyz zmniejszenie strumienia obj¢tosci permeatu
w przypadku $ciekow w stosunku do strumienia objetosci
wody wynosito okoto 50%. Plukanie membran kwasami
i zasadami umozliwito przywrocenie ich pierwotnej wy-
dajno$ci. Odwrocona osmoza okazala si¢ tez przydatna do
oczyszczania $ciekow z przemysthu elektronicznego (z phu-
kania obwodéw scalonych kwasem fluorowodorowym).
W pracy [31] wykorzystano do tego celu spiralne membra-
ny poliamidowe RE 2540 (Sachan), uzyskujac 98% elimi-
nacje¢ jonow fluorkowych przy ich poczatkowej zawartosci
460+1000 gF/m> i cis$nieniu 3,0MPa. W celu spehienia
wymagan dotyczacych tadunku fluorkow odprowadzanego
do kanalizacji (<1kgF7/d) scieki zat¢zano, co pozwolito
na zmniejszenie strumienia $ciekéw z 6m>/d do 0,36 m>/d,
a to z kolei przyniosto oszczednosci okoto 3000 €/d. Czyn-
nikiem ograniczajacym skutecznos$¢ tego procesu okazato
si¢ ci$nienie osmotyczne koncentratu, ktore gwattownie ro-
sto przy stezeniu fluorkéw powyzej 4 gF/dm>.

Nanofiltracja

Do usuwania jonéw fluorkowych z wody moze by¢
takze wykorzystany proces nanofiltracji, ktory charaktery-
zuje si¢ duzg retencja jonéw wiclowartosciowych i zwigz-
koéw organicznych o masie czasteczkowej w zakresie
200+500 Da, natomiast skuteczno$¢ separacji jonéw jedno-
warto$ciowych w tym procesie jest znacznie mniejsza niz
np. podczas odwrdconej osmozy. Mechanizm nanofiltracji
jonow polega na oddzialywaniu jednoimiennych tfadunkoéw
powierzchniowych membran z jonami obecnymi w oczysz-
czanym roztworze (tzw. wykluczanie Donnana). W rezul-
tacie takie jony, jak np. SO4>~ s3 usuwane skuteczniej niz
jony jednowartosciowe. Warstwa naskdrkowa asymetrycz-
nej membrany charakteryzuje si¢ najczesciej ujemnym
fadunkiem powierzchniowym, co minimalizuje zjawisko
blokowania membran spowodowane adsorpcjg ujemnie na-
fadowanych substancji na ich powierzchni. W poréwnaniu
z procesem odwroconej osmozy, nanofiltracja wymaga niz-
szego cisnienia transmembranowego i zapewnia wigkszy
stopien mineralizacji filtratu.

Uzyskanie dopuszczalnej zawarto$ci jonow fluorko-
wych w filtracie (1,5 gF /m3) mozna zapewni¢ dobierajac
odpowiednie warunki operacyjne procesu. W badaniach
laboratoryjnych [8] wykazano, ze w procesie nanofiltracji
mozliwe jest selektywne oddzielenie soli zawierajacych
rozne jony halogenkowe (NaF, NaCl, Nal, LiF i LiCl).
Rozbieznosci w transporcie jondw przez membrany nano-
filtracyjne zwigzane s z r6zng energig hydratacji — wyz-
sza energia prowadzi do wigkszej retencji jonow (tab. 3).
Stwierdzono, ze mniejsze jony (fluorki) sa zatrzymywane
w wiekszym stopniu niz pozostale jony, co umozliwia se-
lektywne odsalanie wod o znacznej ilosci fluorkéw oraz
bezposrednie uzyskanie wody zdatnej do spozycia przy
mniejszych naktadach finansowych niz w przypadku od-
wrdconej 0Smozy.

Tabela 3. Promien i energia hydratacji wybranych jonéw [32]
Table 3. Radius and hydratation energy of selected ions [32]

J Promien, Energia hydratacji,
on
nm kJ/mol
F- 0,136 515
Cl- 0,180 381
NO3~ 0,189 329
S04% 0,240 561

Badania opisane w pracy [33] wykazaty 83+91% usu-
nigcie jonow fluorkowych w procesie nanofiltracji z mem-
branami NF70 (Filmtec), Desal SDL (Osmonics) i MT 08
(PCI) przy cisnieniu 0,8 MPa. Jednocze$nie stwierdzono,
ze w przypadku nanofitracji wod zawierajacych rozne sole
(NaF, NaCl, NaNO;, Na,SQ,), jony siarczanowe byly
zatrzymywane zdecydowanie lepiej (prawie 100%) niz
jony fluorkowe czy chlorkowe (tab. 4). Byto to zwigzane
z wigkszg elektroujemnosciag jonéw siarczanowych, wiek-
szym promieniem tych jonéw oraz wigksza energig hydra-
tacji. Obecnos¢ chlorkéw nieznacznie zmniejszyta sku-
teczno$¢ usuwania fluorkow. Po zwigkszeniu zawartosci
siarczanow z 20 gS04%/m? do 50gS0,*/m3 odnotowano
zmniejszenie skuteczno$ci usuwania fluorkéw na membra-
nach Desal 5SDL i NF70. Obecnos$¢ siarczandw prowadzita
do wzrostu sity jonowej roztworu, co w efekcie wptywato
na zmniejszenie energii hydratacji jonow F~. Badania te
wykazaty, ze wspolczynnik retencji jonéw fluorkowych byt
uzalezniony od sktadu filtrowanego roztworu, przy czym
istotnym czynnikiem byla takze sita jonowa, ktéra wpty-
wala na selektywnos$¢ membrany oraz intensywno$¢ od-
dziatywan pomigdzy membrang i substancja rozpuszczona.

Tabela 4. Retencja jonow fluorkowych, chlorkowych, azotanowych
i siarczanowych w roztworach modelowych z uzyciem
membran NF (pH=6, p=0,8 MPa) [33]

Table 4. Retention of fluoride, chloride, nitrate and sulphate ions
for model solutions on NF membranes (pH=6, p=0.8 MPa) [33]

Retencja, %
Jon
NF70 Desal 5DL MT 08

F- pojedynczy* 91 83 90
5g/m® | mieszanina** 92 67 92
Ccl- pojedynczy* 92 69 85
450g/m3 | mieszanina** 97 67 88
NO;~ | pojedynczy* 90 59 63
50g/m*® | mieszanina 85 33 70
23(?;;3 pojedynczy* 98 99 )

*retencja jonu w roztworze pojedynczej soli
**retencja jonu w roztworze zawierajgcym jony F~, CI~ i NO3~

Nanofiltracj¢ na membranach poliamidowych NF90
(Filmtec), Tr60 (Toray) oraz NF270 (Filmtec) stosowa-
no do usuwania fluorkéw z wody podziemnej zawieraja-
cej 2+22 gF/m3 [32,34]. Stwierdzono, ze przy matej po-
czatkowej zawartosci jonoéw fluorkowych (2+6gF /m?)
wszystkie membrany zapewnity ich usuni¢cie do wartosci
dopuszczalnej (1,5 gF/m?), natomiast przy wickszej ilosci
fluorkéw jedynie membrana NF90 zapewnita odpowiednia
jakos¢ filtratu. Analiza wptywu obecnosci innych jonow
(Ca®*, Mg?', SO4%) na skutecznoéé¢ separacji fluorkow
i azotanéw przez membrany nanofiltracyjne (NTR 7250,
NTR 7450, Nitto Denko, Japonia) wykazata przede wszyst-
kim silniejsza neutralizacj¢ tadunku powierzchniowego
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membran NF przez kationy wapnia niz magnezu, co przy-
czynialo si¢ do zmniejszenia retencji fluorkow i azotandw,
nie mialo natomiast wptywu na skuteczno$¢ separacji anio-
néw dwuwartosciowych (SO,4>) [35].

W 1999 r. w Laitilii (Finlandia) uruchomiono stacj¢
uzdatniania wody o wydajnosci 600 m3/d, ktorej celem byto
usuni¢cie nadmiernej ilosci fluorkow i glinu z ujmowane;j
wody podziemnej. W uktadzie technologicznym stacji za-
stosowano zarowno odwrocong osmozg, jak i nanofiltracje
z koncowg alkalizacja permeatu na ztozu dolomitowym.
Skuteczno$¢ usuwania jondw F~ wynosita ponad 95%
w odniesieniu do procesu RO i okoto 76% w odniesieniu do
NF. Stacja ta w dalszym ciggu zapewnia odbiorcom wodg¢
o odpowiedniej jakosci (<1,5gF/m3, <0,2 gAl/m?) [36].
Ciekawe efekty uzyskano takze podczas nanofiltracji
wod podziemnych o zawartosci fluorkow do 20 gF/m?
i pH=10. Zastosowaniec w tym procesic membran polia-
midowych (Sepro Membranes Inc., USA) zapewnito nie
tylko 98% retencje jonow F~, ale przyczynito si¢ takze do
zmniejszenia warto$ci pH permeatu do 7,2 [37].

Separacja jonéw fluorkowych przez membrany NF/RO
moze przebiega¢ na podstawie takich mechanizmow, jak
rozpuszczanie 1 dyfuzja, sito molekularne, oddziatywania
elektrostatyczne oraz adsorpcja [9]. Analizujac transport
fluorkéw w procesie filtracji membranowej nalezy tez braé¢
pod uwage sklad wody (w tym jej pH i obecnos¢ innych
jondw), parametry pracy instalacji (ci$nienie, predkosé
cieczy przy powierzchni membrany), wzajemne oddzia-
tywania sktadnikéw roztworu oraz wlasciwosci membran
1 intensywnos¢ ich blokowania. Mechanizm rozpuszczania
i dyfuzji jest czgsto stosowany do opisu transportu masy
przez membrany nieporowate (rys.1 — A). Sklada si¢
z trzech etapow — przejscia substancji rozpuszczonej z fazy
roztworu do fazy membrany, dyfuzji substancji rozpusz-
czonej przez membrang pod wptywem gradientu stezenia
oraz ponownego przejs$cia substancji rozpuszczonej do fazy
roztworu (permeatu). Drugi (najwolniejszy) etap decyduje
o szybkosci transportu masy przez membrang, ktora zalezy
takze od rozpuszczalnosci sktadnikéw roztworéw w mate-
riale membrany. Selektywna separacja fluorkéw od innych
sktadnikéw wynika z ich duzej rozpuszczalnosci w wodzie
i—w konsekwencji — matej rozpuszczalno$ci w fazie mem-
brany. Hydratacja jonéw odgrywa duza role, gdyz jon flu-
orkowy musi by¢ pozbawiony warstwy hydratacyjnej, aby
moégt swobodnie dyfundowaé przez membrang.

Z kolei model sita molekularnego jest rozpowszech-
niony do opisu transportu masy przez membrany porowate
(rys. 1 — B). Zaktada si¢ w nim, ze wszystkie sktadniki roz-
tworu o wymiarach wigkszych od por6w w membranie sg
zatrzymywane. Jednak adaptacja tego modelu do procesu
nanofiltracji jest utrudniona ze wzgledu na znaczny rozrzut
wymiardw porow membran NF (0,4+1,5nm) oraz istotng
rol¢ hydratacji jonow. Warstwa hydratacyjna jest silniej
zwigzana z mniejszymi jonami (tab. 3), co tlumaczy ich
lepsza retencje, jak ma to miejsce w przypadku jonow flu-
orkowych. Promien hydratacyjny mniejszego jonu fluorko-
wego wynosi 0,35nm, natomiast w przypadku wigkszego
jonu chlorkowego wynosi 0,33 nm.

Oddziatywania elektrostatyczne moga dotyczy¢ przy-
ciggania lub odpychania mi¢dzy naladowanymi czastecz-
kami (lub jonami) w roztworze a membrang majaca tadunek
elektryczny. Taki mechanizm jest szczegolnie istotny wow-
czas, gdy wymiar separowanych czasteczek (jonow) jest
mniejszy od porow membrany (rys. 1 — C). Ladunek cza-
steczek rozpuszczonych w wodzie zalezy migdzy innymi
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Rys. 1. Mechanizm transportu jonéw fluorkowych
przez membrany NF [9]

Fig. 1. Mechanism of fluoride ion transport
by NF membranes [9]

od wartosci pH, sity jonowej oraz temperatury wody. Jony
fluorkowe wystgpuja w roztworach wodnych o pH>3,2,
natomiast punkt izoelektryczny wigkszosci membran nano-
filtracyjnych miesci si¢ w przedziale pH=3+6, co oznacza,
ze w srodowisku obojetnym i zasadowym mozliwe jest od-
pychanie elektrostatyczne migdzy jonami F~ a membrang
NF. Jednak obecno$¢ w wodzie przeciwjondéw (np. Na™)
moze przyczyni¢ si¢ do neutralizacji powierzchniowego
tadunku membrany, co z kolei pozwoli na swobodny trans-
port jondow fluorkowych.

Zjawisko adsorpcji (fizycznej lub chemisorpcji) pod-
czas filtracji membranowej dotyczy oddziatywan migdzy
substancjg rozpuszczong i membrang. W przypadku jonow
F~ bezposrednia adsorpcja na powierzchni membrany jest
utrudniona ze wzgledu na sity odpychania elektrostatycz-
nego. Ponadto jony F~ sg silnie zhydratyzowane, zatem ich
adsorpcja w wyniku oddziatywan hydrofobowych nie jest
mozliwa. O adsorpcji fluorkow mozna mowic¢ w przypadku
membran obdarzonych dodatnim tadunkiem powierzchnio-
wym lub membran natadowanych ujemnie, zawierajacych
dodatnie grupy funkcyjne (np. -NH3") (rys. 1 — D). Jed-
nakze kationy obecne w roztworze moga modyfikowac ta-
dunek membrany i wplywaé posrednio na adsorpcj¢ jondw
F~ (np. w postaci komplekséw z innymi jonami).
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Mechanizmy transportu masy przez membrany nano-
filtracyjne (rozpuszczanie i dyfuzja, sito molekularne, od-
dzialywania elektrostatyczne oraz adsorpcja) najczgsciej
wystepuja jednoczesnie, przy czym o dominujacej roli
ktoregos z nich decyduja warunki prowadzenia procesu
nanofiltracji, sktad roztworu, intensywno$¢ zjawiska blo-
kowania membran (fouling) i czestos¢ ich ptukania. Wytra-
canie nierozpuszczalnych soli na powierzchni membrany
(skaling) moze przyczynia¢ si¢ do neutralizacji tadunku
membrany i pogarsza¢ retencje jondow fluorkowych. Z ko-
lei gromadzenie si¢ zwigzkoéw organicznych (np. substan-
¢ji humusowych) moze powodowa¢ tworzenie dodatkowe;j
warstwy o ujemnym tadunku i intensyfikowac zjawisko
odpychania elektrostatycznego.

Elektrodializa

Proces elektrodializy (ED) jest stosowany preferencyj-
nie do usuwania substancji jonowych z wody, umozliwia-
jac zarowno separacj¢ jondw, jak tez ich odzyskiwanie,
przy czym transport jonéw zachodzi pod wptywem stalego
pola elektrycznego. W procesie ED stosuje si¢ membrany
jonowymienne (membrany kationowymienne transportuja
kationy, natomiast nie przepuszczaja anionow; odwrotne
zjawisko ma miejsce w przypadku membran anionowy-
miennych). W rezultacie w procesie elektrodializy powsta-
ja dwa strumienie — roztwodr odsolony (diluat) oraz roztwor
zatezony (koncentrat, solanka). Charakterystyka procesu
ED przemawia za celowoscig wykorzystania tej metody
do oczyszczania wody o duzej zawartosci fluorkdw. Istotne
jest rowniez to, ze proces ten jest prosty w eksploatacji oraz
pozwala wyeliminowaé niedogodnosci charakterystyczne
w przypadku oczyszczania chemicznego (np. tworzenie
osadow). Proces elektrodializy charakteryzuje si¢ dobra
selektywno$cia, malym zapotrzebowaniem na chemikalia
oraz malg wrazliwoscig na okresowe zmiany zawartosci
jonow fluorkowych w oczyszczanej wodzie, umozliwiajac
ich usunigcie w wigkszym stopniu niz odwrocona osmoza.
Instalacje do elektrodializy mozna wylaczy¢ z eksploatacji
na dluzszy czas, co jest istotne w przypadku sezonowego
zmnigjszenia ilosci fluorkow do wartosci dopuszczalne;.
[lo$¢ usunigtych jonow F~ i substancji rozpuszczonych
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury, predkosci
przeplywu i gestosci pradu. W celu ograniczenia ryzyka
wytracania soli anionéw dwuwarto$ciowych (weglany
i siarczany) w komorze koncentratu, zaleca si¢ prowadze-
nie procesu ED w jednym z dwoch wariantow [8,38]:

—1I: jako proces dwustopniowy, z membranami mono-
selektywnymi w pierwszym stopniu i konwencjonalnymi
membranami elektrodialitycznymi w drugim stopniu,

—1II: z wstgpng eliminacja jonow dwuwartosciowych
metodami chemicznymi, a nastepie z parg membran kon-
wencjonalnych.

Badania dotyczace oczyszczania wod stonawych z wy-
korzystaniem elektrodializy wykonane przez autoréw pra-
cy [39] pozwolity stwierdzi¢, ze proces ten odznaczat si¢
duza skutecznoscig przy matym zuzyciu energii. Bardziej
pozadana byta defluoryzacja wody prowadzona wedtug
pierwszego wariantu (bez wstepnego oczyszczania), ze
wzgledu na brak koniecznosci stosowania chemikaliow
i prostote procesu. Oczyszczanie wody w takim ukta-
dzie pozwolito na zmniejszenie ilosci jonow fluorkowych
z 3 gF/m? do 0,63 gF/m?>, natomiast zastosowanie drugie-
go wariantu — do 0,81 gF/m3, przy czym w obu wariantach
uzyskano wod¢ o zawartosci jonow fluorkowych mniejszej
niz 1,5 gF/m3.

W badaniach pilotowych opisanych w pracy [40], nad
oczyszczaniem wod podziemnych o zmiennej zawartosci
fluorkéw w réznych porach roku, zastosowano dwie komer-
cyjne membrany elektrodialityczne — ACS i AXE (Tokuy-
ama Co.). W optymalnych warunkach uzyskano wodg o do-
puszczalnej ilosci substancji rozpuszczonych (656 g/m?),
azotanow oraz fluorkow, ktorych zawarto$¢ zmniejszyta sie
z 1,8 gF/m? do 0,5 gF /m3. Autorzy pracy [41] zastosowali
dwie anionowymienne membrany (Selenium AMP® i fo-
topolimerowa MZA™, Asahi Glass Co.) do usuwania flu-
orkow z wody ujmowanej ze studni artezyjskich. Podczas
procesu ED z membrang AMP® stopiefi usunigcia jonow
F~ zwickszyl si¢ z 69% do 97% wraz ze wzrostem gesto-
éci pradu z 0,1 A/dm? do 0,7 A/dm?, natomiast membrana
MZA™ vysuneta zaledwie 40% fluorkéw niezaleznie od
zastosowanej gestosci pradu. W badaniach [42] nad usu-
waniem fluorkow z wody z wykorzystaniem membran
anionowymiennych SB-6407 (Gelman) stwierdzono, ze
transport jonow fluorkowych zachodzit najlepiej przy pH
rownym 6. Jednoczes$nie wykazano, ze wzrost gestosci pra-
du prowadzit do zwigkszenia skuteczno$ci usuwania fluor-
kow, natomiast obecno$¢ chlorkéw i siarczandow w wodzie
spowodowata zmniejszenie sprawnosci procesu, przy czym
jony SO4% bardziej obnizaty szybko$¢ transportu fluorkow
niz jony CI~. W badaniach tych uzyskano usunigcie 96%
jonow fluorkowych (z 20,6 gF/m? do 0,8 gF/m3).

W pracy [43] oszacowano koszt usuwania jonow flu-
orkowych z wykorzystaniem procesu ED. W przypadku
instalacji przemystowej o wydajnosci 2200 m3/d koszty in-
westycyjne wynosity 833,2tys. €, za$ koszty eksploatacyj-
ne—0,154€/m>. Na koszty inwestycyjne oraz eksploatacyj-
ne wplywaly takie czynniki, jak jako$¢ ujmowanej wody
oraz wymagania stawiane wodzie oczyszczonej, wydaj-
nos¢ instalacji oraz cena membran. Autorzy pracy [44] pro-
wadzili badania nad optymalizacja parametrow usuwania
fluorkow z wody w procesie ED, zwracajac uwage na wa-
runki transportu masy oraz zuzycie energii. Stwierdzono,
ze skutecznos$¢ procesu wzrastata wraz ze zwigkszaniem
zawartosci fluorkow w roztworze zasilajacym oraz wraz ze
wzrostem przytozonego napigcia, natomiast nie odnotowa-
no wplywu zmiany strumienia objetosci roztworu zasilaja-
cego na sprawno$¢ procesu ED. Wykazano rowniez wplyw
obecnosci chlorkow na skuteczno$¢ usuwania fluorkow,
przy braku wplywu siarczan6w na sprawnos$¢ tego procesu.
Zaobserwowano natomiast istotny wplyw zaréwno ilosci
fluorkow, jak i obecno$ci jondw towarzyszacych na zuzy-
cie energii w procesie ED (tab. 5).

Tabela 5. Wptyw sktadu jonowego roztworu
na jednostkowe zuzycie energii [44]
Table 5. Effect of ionic composition of a solution
on unit energy demand [44]

Skfad roztworu Wskaznik zuzycia energii, kWh/m3
roztwér jednosktadnikowy
25gF~/m3 0,02
50gF-/m3 0,05
75gF/m?3 0,12
100gF~/m?3 0,17
200gF~/m3 0,33
mieszanina sktadnikoéw
100gF/m3 + CI- 0,32
100gF~/m3 + SO4%~ 0,33
100gF/m3 + CI~ + SO42~ 0,49
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Skuteczno$¢ usuwania fluorkéw z wody w procesie ED
byta takze przedmiotem badan wtasnych [45], w ktorych
zastosowano klasyczne membrany jonowymienne PC-
-SA oraz PC-SK (PCA GmbH, Niemcy). Eksperymenty
prowadzono w systemie szarzowym przy stalej gestosci
pradu (2,34mA/cm?), z uzyciem roztworéw modelowych
o zawartosci fluorkow 5gF/m3, 10gF/m3, 100gF /m?
i 200 gF/m>, zawierajacych réwniez sol mineralng (NaCl)
wilosci 1 g/dm3. W badaniach tych stwierdzono, ze w przy-
padku roztworéw zawierajacych mate ilosci fluorkéw
(5gF/m?® i 10gF /m3) jako$¢ diluatu odpowiadata wy-
maganiom stawianym wodzie przeznaczonej do spozycia
(rys. 2—A). Przy wiekszych ilosciach fluorkéw (100 gF-/m>
i 200gF/m’) stopien ich usunigcia wynosil jedynie
72+75%, co nie zapewnito wymaganej jakosci wody
oczyszczonej. Jednoczesnie stopien odsolenia roztworow,
zwlaszcza o zwigkszonej ilosci jonow F, okazat si¢ zdecy-
dowanie lepszy (97,4+97,7%) niz samych fluorkéw. Moz-
na to wytlumaczy¢ réznicami w ruchliwosci i wielkosci
zhydratyzowanych promieni jonéw CI™ i F~. Jony chlorko-
we, jako bardziej ruchliwe (7,91 m?/(s-V)) od jonéw fluor-
kowych (5,70m?/(s-V)) [3] i o mniejszym promieniu niz
promien F~, moga by¢ preferencyjnie transportowane przez
membrany anionowymienne. Obliczone wskazniki zuzycia
energii miescity si¢ w zakresie 0,37+0,9 kWh/m? (rys. 2— B)
i byly proporcjonalne do poczatkowej zawartosci jondw
fluorkowych w wodzie [45].
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Rys. 2. Wptyw zawartosci fluorkdw na jakos¢ diluatu (A)
oraz na zuzycie energii (B) w procesie elektrodializy
(gesto$é pradu 2,34 mA/cm?) [45]

Fig. 2. The effect of fluoride concentration on diluate quality (A)
and energy demand (B) in electrodialysis process
(current density 2.34 mA/cm?) [45]

Dializa Donnana

Proces dializy Donnana (DD) znajduje zastosowanie do
zatgzania wartoSciowych sktadnikoéw wystepujacych w po-
staci jonowej lub do usuwania niepozadanych substancji
jonowych z zatgzonych roztworéw. Technologia ta umoz-
liwia odzyskiwanie np. wartosciowych metali z roztworéw

wodnych. Proces DD polega na wymianie jonéow o takim
samym znaku pomie¢dzy dwoma roztworami rozdzielo-
nymi membrang jonowymienng, przy czym do usuwania
jonow fluorkowych stosuje si¢ membrany anionowymien-
ne. Roztwory (zasilajacy 1 odbierajacy) roznig si¢ zar6wno
stezeniem, jak i skladem. Roztworem odbierajacym jest za-
zwyczaj Na,SO, lub NaCl o stezeniu 0,1+1 mol/dm>. Za-
warto$¢ F~ w roztworze zasilajagcym na ogoét jest znacznie
mniejsza — od 0,001 mol/dm? do 0,1 mol/dm?®. Na skutek
duzego gradientu stgzen, aniony obecne w roztworze odbie-
rajacym przenikaja do roztworu zasilajacego. Zachowanie
elektroneutralnosci obu roztwordw jest mozliwe dzigki wy-
muszeniu rownowaznego przeplywu jondw o tym samym
znaku w przeciwnym kierunku (z nadawy do koncentratu).
Wymiana jondéw pomigdzy roztworami zachodzi do czasu,
kiedy dojdzie do ustalenia miedzy nimi tzw. rownowagi
Donnana [8]. Chociaz realizacja procesu DD jest w miarg
prosta, to jego wydajno$¢ w porownaniu do klasycznej ED
jest mata i jak dotad nie ma doniesien o budowie instalacji
przemystowych tego typu.

Autorzy pracy [46] zastosowali zintegrowany uktad
dializa DD-adsorpcja do usuwania fluorkéw z modelo-
wych roztworéw wodnych w instalacji pilotowej z rozny-
mi membranami anionowymiennymi (AFX, AFN, DSV,
AMX oraz ACS). Najskuteczniejsza okazata si¢ membra-
na typu DSV (Asahi Glass), dzigki ktérej mozliwe bylo
zmniejszenie zawartosci fluorkow z 10 gF/m3 do 1 gF/m?.
Jednocze$nie zaobserwowano wzrost zasolenia roztworu
zasilajacego o 25%. Nadmiar jonéw fluorkowych w roz-
tworze odbierajacym wigzano w nierozpuszczalne kom-
pleksy dawkujac zwiazki glinu. Podobne rozwigzanie za-
stosowano w pracy [47] badajac skuteczno$¢ procesu DD
z membranami monoanioselektywnymi Neosepta-ACS
(Tokuyama Co.) do oczyszczania wdod podziemnych za-
nieczyszczonych wodami kopalnianymi. Poczatkowa za-
wartos$¢ fluorkow w oczyszczanej wodzie wynosita okoto
4gF/m3. W celu ograniczenia zjawiska dyfuzji wstecznej,
do roztworu odbierajacego dodawano adsorbenty (dwutle-
nek cyrkonu i tlenek glinu) w ilosci 12 g/m>, co przyczynito
si¢ do znacznego zmniejszenia koncowej zawartosci flu-
orkow (do 1,06+1,24 gF/m3), w poréwnaniu z procesem
DD bez stosowania adsorpcji (2,75 gF-/m?). W badaniach
laboratoryjnych procesu DD autorzy pracy [48] stwier-
dzili, ze wzrost ilo$ci fluorkow w roztworze zasilajacym
oraz obnizenie temperatury przyczynity si¢ do pogorszenia
sprawnosci ich usuwania. Skuteczno$¢ separacji fluorkdw
w procesie DD z membrang AM3 (Tokyuma Soda), przy
ich poczatkowej zawartosci 5+15gF/m?, wynosita od
34,14% do 75,52%. W przypadku roztworu o najmniejszej
iloéci fluorkow (5gF/m®) i temperaturze powyzej 35°C,
ich koncowa zawartos¢ nie przekraczata 1,5 gF/m°.

Destylacja membranowa

Procesem separacji, w ktérym jako site napgdowa wy-
korzystuje si¢ temperature, jest destylacja membranowa.
Przeplyw przez membrang jest powodowany roznica ci-
$nien par lotnych sktadnikéw roztworu po obu stronach
porowatej membrany hydrofobowej. W przypadku desty-
lacji membranowej wody z domieszkami nieorganicznymi
jedynie para wodna moze przenikna¢ przez membrang.
W poréwnaniu z ci$nieniowymi procesami membranowy-
mi przebieg procesu jest mniej zalezny od poczatkowego
stopnia zasolenia oczyszczanej wody. Destylacja membra-
nowa byla wykorzystywana do odsalania wody, a takze
zageszczania sokow. Bezposrednia destylacja kontaktowa
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(DCMD) jest najlepiej znang konfiguracjg destylacji mem-
branowej. W procesie tym nadawa i destylat sa bezposred-
nio separowane przez membran¢ hydrofobowg. Podczas
badania procesu DCMD z membrang z poli(fluorku winy-
lidenu) — PVDF — uzyskano praktycznie 100% usuni¢cie
jonow fluorkowych z modelowych wod stonawych (w za-
kresie ich poczatkowej zawartosci 5+1000 gF/m3) [49].
W przypadku oczyszczania rzeczywistych wod podziem-
nych konieczne okazato si¢ wstgpne zakwaszenie ujmowa-
nej wody, aby zapobiec blokowaniu membran przez wy-
tracajacy si¢ weglan wapnia. Strumien objetosci destylatu
i jego jako$¢ utrzymywaly statg warto$¢, dopoki wspot-
czynnik zatezania nie przekroczyt wartosci 5. Wowcezas
stwierdzono blokowanie membrany, w tym wypadku przez
wytracony fluorek wapnia.

Podsumowanie

Fluor w $rodowisku moze pochodzi¢ zarowno ze zrodet
naturalnych, jak i antropogenicznych, przy czym nadmier-
na zawarto$¢ jonow fluorkowych w wodzie przeznaczonej
do spozycia jest realnym problemem zdrowotnym. Wyste-
powanie podwyzszonej ilosci fluorkéw w ujeciach wody
prowadzi do konieczno$ci poszukiwania nowych oraz
udoskonalania dostgpnych technik umozliwiajacych usu-
niecie tych jonéw do wartoéci dopuszczalnej (1,5 gF/m?).
Znanych jest wiele proceséw fizyczno-chemicznych po-
zwalajacych zmniejszy¢ zawarto$¢ jondéw fluorkowych
w wodzie. Nalezg do nich adsorpcja, wymiana jonowa,
koagulacja i stracanie chemiczne, elektrokoagulacja oraz
techniki membranowe (odwrocona osmoza, nanofiltracja,
elektrodializa, dializa Donnana, destylacja membranowa).
Skuteczno$¢ tych metod zalezy od roéznych czynnikow,
w tym od wartosci pH wody, poczatkowej zawartoSci jo-
néw fluorkowych, rodzaju zastosowanego adsorbentu, typu
wykorzystanej membrany czy tez obecnosci jonow towa-
rzyszacych. W optymalnych warunkach techniki te charak-
teryzuja si¢ duza skutecznoscia, pozwalajaca na zmniejsze-
nie zawartosci jonéw F~ wodzie do zalecanego poziomu.
Doskonatg sprawnoscig charakteryzuja si¢ procesy mem-
branowe, ktore umozliwiajg usuniecie czgsto znacznie po-
nad 90% fluorkéw z wody. Dodatkowa zaleta tych metod
jest brak osadow poprocesowych oraz mate zapotrzebowa-
nie na chemikalia.

Praca zostata sfinansowana z funduszy przeznaczonych
na dziatalnosc¢ statutowg Katedry Technologii Oczyszcza-
nia Wody i Sciekéow Wydziatu Inzynierii Srodowiska Poli-
techniki Wroctawskiej (S50-518).
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Abstract: Fluoride contamination of surface and ground-
waters is frequently observed around the world. Fluorides may
originate from both anthropogenic and the natural sources. In
small amounts, they are beneficial for bone and teeth devel-
opment. However, higher concentrations in drinking water are
harmful to human health. According to WHO guidelines, the
fluoride content in drinking water cannot exceed 1.5gF/mS.
Therefore, more effective and economic defluoridation methods
are sought. Fluorides can be removed from water environment

by various physico-chemical methods such as adsorption, co-
agulation, precipitation, ion-exchange as well as the membrane
processes. Examples of fluoride elimination processes and
techniques are discussed, taking account of their limitations
affecting the efficacy of fluoride removal from water solutions.
It was demonstrated that the extent of fluoride removal in dif-
ferent technological processes primarily depends on solution
pH, the initial F~ ion concentration, presence of coexisting ions,
adsorbent type and membrane properties. The study results
indicate that under optimal operational conditions the fluoride
removal efficacy may exceed 90%.

Keywords: Water treatment, fluorides, coagulation, ion-
exchange, adsorption, precipitation, membrane processes.



