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Usuwanie domieszek organicznych z wody

na weglach aktywnych

w procesach adsorpcji i biodegradaciji

O specyficznych wlasciwosciach wegli aktywnych wykorzy-
stywanych do uzdatniania wéd decyduje ich rozbudowana stru-
ktura wewnetrzna, cechujaca sie duza — siegajaca setek metréw
kwadratowych na gram — powierzchnia wlasciwa, Srednice ka-
pilar tworzacych porowato$¢ wewnetrzna ziaren wegla decyduja
o powinowactwie wegla do usuwania z wody czastek o okre§lo-
nej wielkosci, od rozmiaréw pojedynczych czasteczek chemicz-
nych (mikropory) do komérek mikroorganizméw (makropory)
[1]. Zdolno$é materialéw filtracyjnych, a w szczegélnosci wegla
aktywnego, do zatrzymywania niesionych z woda mikroorgani-
zmow skutkuje wlaczeniem skumulowanej biomasy w zlozony
mechanizm wzajemnych oddziatywan fazy statej (powierzchnia
ziama, komérka, wytracone zanieczyszczenia) oraz rozpuszczo-
nych w wodzie domieszek. Wraz ze stopniowym wyczerpywa-
niempojemnosci wegla biomasa moze przejmowac jego funkcje,
sorbujac substancje obecne w wodzie, a ponadto przetwarzajac
je czesciowo na swéj budulec oraz produkty przemian bioche-
micznych dostarczajacych komorkom energii.

Materialy i metodyka badan

Badania prowadzono w oparciu o wodg infiltracyjna uzdat-
niana w Zakladzie Produkcji Wody ,,Na Grobli” we Wrocta-
wiu. Wode do badan pobierano po napowietrzeniu w skali
technicznej i kierowano do stacji do§wiadczalnej zlokalizo-
wanej na terenie zakladu. Tam poddawano ja filtracji przez
katalityczne zloze piaskowe o wysokosci 1,5 m z predkoscia
okoto 2,2 m/h. Tak przygotowana wodg, pozbawiony wig-
kszosci typowych dla niej zanieczyszczen (Zelazo i mangan)
wykorzystywano do filtracji przez zloza granulowanych we-
gli aktywnych. Podstawowe parametry wody podawanej na
kolumny weglowe zawiera tabela 1. W badaniach wykorzy-
stano dwa odmienne, pod wzgledem struktury i wielkosci
poréw, granulowane wegle aktywne:

—produkowany na bazie wegla kamiennego wegiel WD-ekstra
o granulacji 1,2 mm, ktdrego wiekszo§¢ powierzchni wladciwej
przypada na mikropory (wegiel A, tab.2).

- produkowany we Francji na bazie wegla drzewnego we-
giel PICABIOL, charakteryzujacy si¢ zwigkszonym udziatem
mezo- i makroporéw. Obok znacznej powierzchni wlasciwej,
przypadajacej réwnieZ gléwnie na mikropory, ma on rozbu-
dowana strukture kapilar o S§rednicach zdecydowanie wie-
kszych od rozmiaréw czasteczek chemicznych, a nawet ko-
moérek mikroorganizméw (wegiel B, tab.2).
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Tabela 1. Charakterystyka wody kierowanej na kolumny wegla aktywnego

Parametr, jednostka Min. Maks. $r.
Temperatura, °C 9,8 13,0 11,3
pH,~ 6,7 75 7,0
Zasadowo$¢ ogéina, valim® 3,0 3,1 3,0
Zelazo ogdine, gFe/m® 0,05 0,17 0,1
Mangan, gMn/m® 0,02 0,06 0,04
RWO (OWO)*, gC/m° 3,65 4,36 3,87
Tlen rozpuszczony, gO2/m® 7.9 9,3 85
Azot amonowy, gN/m” 0,02 0,06 0,03
Azot azotanowy, gN/m® 0,12 1,0 0,34
Azot organiczny, gN/m® 0,11 0,54 0,28
Fosforany, gP/m> 0,01 0,023 0,015
Fostfor organiczny, gP/m® 0,0 0,12 0,02

* wwodzie poddanej fittracji nie obserwowanc istotnych réznic migdzy wartosciami OWQiRWO

Przed przystapieniem do pracy $wiezy wegiel poddano hydra-
tacji w wodzie redestylowancj przez 3+7 d, odplukujac jedno-
czesnie pyl weglowy. Przed zasypaniem do kolumn filtracyjnych
wegiel sterylizowano w autoklawie (0,1 MPa, 121 °C) przez
1 godzine, a nastgpnie po zasypaniu ztoZa przemywano roztwo-
rem dwutlenku chloru o stezeniu okoto 30 gC102/m3.

Badania prowadzono w dwéch kaskadach kolumn filtracyj-
nych, z ktérych kazdy - skladajaca si¢ z trzech szeregowo
polaczonych jednostek o wysokosci 40 cm — wypelniono
jednym rodzajem wegla (A lub B). W kazdej kolumnie umie-
szczono 20 cm zloza weglowego na 3-centymetrowej podsy-
pce zwirowej. Pomigdzy kolumnami zamontowano zawory

Tabela 2. Charakterystyki stosowanych granulowanych wegli aktywnych

Parametr A (WD-ekstra) B (PICABIOL)
Producent GRYFSKAND PICA
(Polska) (Francja)
Surowiec wegiel kamienny wegiel drzewny
Charakterystyka ziaren:
ksztatt regularny (walec) | nieregularny (famany)
wymiar ziarna, mm $rednica 1,2 0,8+1,0
diugosé 1,0+2,0
WR 1,2+1,5 <2,1
Gestosé nasypowa
w stanie powietrznie 462 423
suchym, kg/m®
Powierzchnia wiasciwa, m?/g 690 1500
Objetos¢ porow, em®/g 11 1,2
Porowatosé migdzyziamowa, % 36 40
w ekspansji 47,7
Odczyn wyciagu wodnego Zasadowy kwasowy
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odcinajace oraz spustowe umozliwiajace pobdr prébek wody
z kazdego etapu filtracji. Przewidziano tez mozliwo$¢ poboru
prébek wegla. Filtry weglowe zasilano woda wstepnie oczy-
szczona (infiltracja — napowietrzanie — filtracja na zlozu pia-
skowym) w kierunku z dolu ku gérze. Umieszczona pod
warstwa wegla warstwa podsypki zZwirowej, zamknigta
w stozku podstawy kolumny, zapewnila réwnomierne obcia-
zenie powierzchni zloZza weglowego. Kierunek przeptywu
wody z dolu ku gdrze stosowany jest rzadko, jednakze w od-
niesieniu do filtréw biologicznie aktywnych jest uzasadniony
fatwiejszym usuwaniem gazowych produktéw rozkiadu bio-
chemicznego materii organicznej, ktdre pozostajac w ztozu
moga thumié przeptyw, a takze wieksza pojemnosciy na zanie-
czyszczenia wytracajace si¢ w zlozu, co jest wazne w wypad-
ku filtréw o wymaganym diugim cyklu pracy. Podstawowe
parametry kolumn i z16z filtracyjnych oraz warunki ich zasi-
lania podano w tabeli 3.

‘Warto$¢ obciazenia hydraulicznego 2162 weglowych (6 m3/m2h)
ustalono w badaniach wstgpnych wychodzac z zalozenia, iz
powinna ona miesci¢ sie w zakresie typowych predkosci fil-
tracji stosowanych w oczyszczaniu wody, nie powinna desta-
bilizowa¢ statyki zloza w warunkach przeptywu od dotu ku
goérze, a wraz z przyjetymi wysokos$ciami zt6Z powinna dac
mozliwos¢ obserwacji frontu sorpcji. Odmienne struktury
wegli A i B powodowaly, iz niewielka réznica ich gestosci
nasypowych w stanie suchym po hydratacji ulegata powig-
kszeniu. Skutkiem tego wegiel B, w przeciwiefistwie do wegla
A, zachowywal poczatkowa wysokos§¢ warstwy — przy zasila-
niu od dotu - tylko przy skrajnie niskich predkosciach filtra-
cji. Dla przyjetego obciazenia hydraulicznego wynoszacego
6 m*/mh ekspansja wegla GWA-B osiagnela 15%, nie spo-
wodowalo to jednak naruszenia statyki ztoza.

Zakres oraz czgsto$¢ analiz sktadu wody wykonywanych
po kolejnych etapach filtracji uzalezniono od wagi poszcze-
gélnych parametréw stuzacych do opisu zjawisk zachodza-
cych podczas kontaktu wody z granulowanym weglem aktyw-
nym oraz mozliwych szybkosci zmian tych parametréw
w uktadzie oczyszczania wody. Do najistotniejszych zjawisk
nalezy adsorpcja i biodegradacja, zwiazane z usuwaniem

zwiazk6éw wegla opisywanych wartoscia wskaZnika OWO
(lub RWO). Pozostalymi analizowanymi wskaZnikami byly
substraty, tj. tlen, azot amonowy (410 nm), azot azotanowy
(410 nm), fosforany (700 nm) oraz produkty biodegradacii, tj.
dwutlenek wegla (wyznaczony na podstawie zmian pH i za-
sadowosci), a takze azot azotynowy (520 nm), azot Kjeldahla
(410 nm) i fosfor ogélny (700 nm), niezbedne do zamknigcia
bilansu tych zwiazkéw. Analizy mikrobiologiczne obejmowa-
ty oznaczenia ogdlnej liczby bakterii psychrofilnych i mezo-
filnych oraz obserwacje mikroskopowe. Jako typowe domie-
szki uzdatnianej wody oznaczano zawartoS¢ zwiazkéw zelaza
(D) i (II) (510 nm) i manganu (525 nm). Kontrolowano tez
pH i temperature wody. Wegiel organiczny mierzono trzykrot-
nie, a pozostale parametry raz w tygodniu.

Oznaczenia kolorymetryczne wykonano na spektrofotome-
trze UV VIS 1202 SHIMADZU przy dlugosci drogi $wietnej
5 em. Ogélny wegiel organiczny oznaczono metoda termiczng
na analizatorze TOC-5050 SHIMADZU. Spalanie préby pro-
wadzono na katalizatorze platynowym w atmosferze tlenu,
pod ci$nieniem 0,5 MPa. Oznaczano dwie formy wegla, 4.
og6lny wegiel organiczny (OWO) oraz rozpuszczony wegiel
organiczny (RWO). Prébki do oznaczenia OWO przygotowy-
wano w sposéb tradycyjny, wprowadzajac sterylnie okolo
10 em® wody do szklanej probéwki (mytej kilkakrotnie w mie-
szaninie chromowej, wodzie redestylowanej oraz przeplukanej
badana prdba) i utrwalajac przez zakwaszenie kwasem solnym
(1+41) do pH=2. Zamknigte szczelnie korkiem probéwki przecho-
wywano w lodéwce w temperaturze 4 °C az do oznaczenia, przez
czas nie dluzszy niz 4 doby. Przed samym oznaczeniem z prébek
usnwano wegiel nieorganiczny w postaci CO; (pH=2) przez jego
odpedzenie azotem w czasie okolo 10 minut. Przygotowanie
prébek do oznaczenia RWO rdznito si¢ od preparowania prébek
do oznaczania OWO procedura wstepne; filtracji, majacej na celu
oddzielenie frakcji weglarozpuszczonego (RWO) od wegla pozo-
stajacego w zawiesinie (ZWO). Zgodnie z metodyka [2], do
filtracji uzyto teflonowych membran o porach 0,45 um, hydro-
filizowanych etanolem, a nastgpnie odplukiwanych woda
redestylowana oraz analizowana prébka. Biad analizy wyno-
sit 0,05 gC/m’.

Tabela 3. Parametry kolumn i zt6 filtracyjnych

Parametr, jednostka Piasek Wegiel A Wegiel B
Woda zasilajaca woda infiltracyjna woda infiltracyjna po napowietrzeniu,
po hapowietrzeniu odzelazieniu i odmanganieniu na filtrze piaskowym

Kierunekprzeptywu,- Z gory ku dolowi z dotu ku gorze z dolu ku gérze
Srednica kolumny, cm 10,0 3,0 3,0
Wysoko$¢ kolumny, m 2,5 04 04
Liczba kolumn,— 1 3 3
Wysokos¢ warstwy, cm 150 20 20
Liczba warstw,— 1 3 3
Objetos¢ warstwy, dm® 11,8 0,14 0,14
Objetosé wszystkich warstw, dm® 11,8 0,42 0,42
Predkosé¢ filtracji, m/h 22 6,0 6,0
Wydajnos¢, dm®/h 17,0 42 42
Wysokoé¢ warstwy w ekspansiji, cm - 20,0 23,0
Wielkos¢ ekspansil, % - 0 15,0
Czas kontaktu ze ziozem w spoczynku, 0+20cm -2,0 0+20cm -2,0
min 42 0+40cm -4,0 0+40cm -4,0

0+60 cm—6,0 0+60 cm - 6,0
Czas kontaktu ze ztozem w ekspansii, 0+20cm -2,0 0+23cm-2,3
min - 0+40cm -4.,0 0+46 cm —4,6

0+60cm—-6,0 0+69cm-6,9
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Niezaleznie od analiz fizyczno-chemicznych wody, po
104 dobach pracy zi6z weglowych pobrano prébki wegla
aktywnego i poddano je obserwacjom mikroskopowym przy
uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego JSM 5800 LV
firmy JEOL. W obserwacjach tych por6wnano obraz powie-
rzchni ziaren wegli A i B, pobranych z dolnych partii zloza,
w odniesieniu do wzorcowych, surowych prébek obu wegli.
Prébki materialu pokrytego blong biologiczna, pozostajace
ponadto w stanie wilgotnym, wymagaly specjalnego preparo-
wania, umozliwiajacego ich obserwacje za pomoca mikrosko-
pu elektronowego. Preparatyka ta polegata na dwugodzinnym
utrwalaniu w 2% roztworze aldehydu glutarowego w buforze
kakodylowym, odwadnianiu w tzw. szeregu alkoholowym,
tzn. przetrzymywaniu prébek po 30 min w mieszaninie alko-
holu etylowego 99,8% i wody, przy zastosowaniu zmiennych
proporcji obu sktadnikéw i malejacego udzialu wody od 1:9
do 9:1, koficowym dwugodzinnym przebywaniu préb w czy-
stym alkoholu absolutnym oraz pozostawieniu prébek w od-
krytych naczynkach w celu odparowania alkoholu [3]. Ponie-
waz preparaty przeznaczono do obserwacji w mikroskopie
skaningowym, nie bylo potrzeby kontrastowania prébek
w roztworach metali ciezkich. Wysuszone preparaty oraz
probki wzorcowe, ktére — bedac w stanie suchym i1 bez mate-
rialu biologicznego nie wymagaly poddania wyzZej opisanej
preparatyce — przyklejono do stolikéw mikroskopowych przy
pomocy przewodzacej pasty srebrnej i pokryto warstwa prze-
wodzaca zlota stosujac do tego celu napylarke préZniowa.
Odplukane ze zl62 osady blony biologicznej oraz zawiesin
zatrzymanych w przestrzeniach miedzyziarnowych poddano
obserwacjom w mikroskopie optycznym.

Dyskusja wynikow

Wrhasciwosci adsorpcyjne wegla

Poczatkowa faza pracy §wiezych 216z weglowych (rys.1)
pozwala na dokonanie oceny ich wlasciwosci adsorpcyjnych
badanych w stosunku do oczyszczanej wody. Zgodnie z prze-
widywaniami, poréwnanie wypadlo na korzy$¢ wegla pro-
dukowanego z mysla o adsorpcji. Wegiel A usuwat ponad 70%
RWO, natomiast wegiel B mniej niz 50%. Ponadto ztoze o
wysokosci 60 cm okazalo si¢ zbyt niskie, aby mozliwe bylo
wyznaczenie wysokosci frontu sorpcji oraz wielkosci frakeji
niesorbowalnej dla wegla makroporowatego. W odniesieniu
do wegla mikroporowatego wysoko$¢ frontu sorpcji oceniono
na okoto 50 cm, a wielko§¢ frakcji niesorbowalnej na
1,3 gClm3, co stanowilo blisko 30% RWO. Nalezy podkreslic,
iz odnotowana w tescie warto$¢ frakcji niesorbowalnej byla
najwigksza spodréd kilku — zmierzonych na grzestrzeni roku
— mieszczacych sie w zakresie 0,7+1,3 gC/m”.

5

'S
L
t

w

Sl Al o

® GWA-A, H=20 cm
& GWA-A, H=40 cm
A GWA-A, H=60 cm
O GWA-B, H=20 cm
© GWA-B, H=40 cm
AGWA-?. H=60 em

-
I
T

frakcja niesorbowaina

RWO w odplywie (Ce), gC/m?
[\ ]

5 10 15 20
Czas pracy zloza, d
Rys. 1. Krzywe przebicia w poczatkowej fazie pracy zi6z wegli A | B

o

[=]

Odpowiednio eksploatowane ztoza wegla aktywnego A daja
mozliwo$é usuniecia z oczyszczanej wody ponad 70% RWO.
Jest prawdopodobne, iz zastosowanie drugiego z testowanych
wegli umozliwi uzyskanie podobnego efektu, jednak zapotrze-
bowanie adsorbentu bedzie w tym przypadku istotnie wigksze.

Stan plateau

Podczas filtracji pojemno$c sorpeyjna warstwy wegla aktywnego
ulega stopniowemu wyczerpywaniu, wartos¢ stezenia RWO w od-
plywie zaczyna sigstabilizowad, a profil przebicia dazy do tzw. stanu
plateau, w ktérym usuwanie wegla organicznego nie wykazuje
7adnego trendn (waha si¢ wok6t wartosci Sredniej). W stanie
plateau adsorpcja uwazana jest za catkowita, a za kazde zmniejsze-
nie zawartosci substancji organicznych ponizej stosunku Ce/Co=1,0
odpowiedzialne sa procesy inne niz adsorpcja. Obecny stan wiedzy
pozwala stwierdzi€, iz sa to gléwnie procesy biochemiczne [4].

Poczatki wspomnianej stabilizacji — w zasadzie niezaleznie
od rodzaju wegla oraz wysokosci warstwy — obserwowano po
przefiltrowaniu okoto 5000 objetosci zloza. W przedziale od
5000 do 20000 objetosci ztoza stezenic RWO w odptywie
osiagato warto$c stala, a jej niewielkie wahania wiazaly si¢ ze
zmienno$cia doptywu. Krzywe przebicia RWO (rys.2) poka-
zuja, iz zaréwno w fazie adsorpcji jak i stabilizacji odptywu
wegiel A usuwal wigcej substancji organicznych niz wegiel B.
Réznica ta poglebiata si¢ wraz z wysokoscia warstwy filtracyj-
nej. Bylo to o tyle zaskakujace, Ze wegiel B — dysponujacy
znaczna powierzchnia tzw. miejsc chronionych — ma teorety-
cznie wigksze mozliwosci akumulowania biomasy odpowie-
dzialnej za usuwanie RWO w fazie plateau [5].
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Mechanizmy usuwania RWO

Precyzyjna ocena ilosci RWO usuwanego na drodze adsor-
pcji oraz w procesach biochemicznych zachodzacych w zto-
zach wegla aktywnego jest trudna. Stuzace temu testy ze
znakowanym izotopami substratem [4] nie znajduja zastoso-
wania w wypadku badania wdd natoralnych. Tym niemniej
fazy cyklu pracy kolumny weglowej sa na tyle dobrze pozna-
ne, ze wiedza ta pozwala oszacowac¢ wartosci frakcji usuwa-
nych w poszczegdlnych procesach. Wychodzac z zalozenia,
ze w fazie plateau wegiel organiczny usuwany jest wylacznie
w procesach biochemicznych, mozliwe jest wyznaczenie ma-
sy RWO ulegajacej tym przemianom, a nastgpnie odniesienie
jej do pozostatych faz cyklu [6]. Oznacza to zalozenie statej
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warto§ci usuwania RWO na drodze biologicznej w calym
cyklu pracy kolumny sorpcyjnej. Uproszczenie to jest dopu-
szczalne przy dlugich, siegajacych roku, czasach obserwacji.
PoniewaZ omawiane badania trwaty 104 doby, przy czym
szczegélowej analizie poddano okres pierwszych 55 déb,
w ktérym zachowywano stale parametry hydrauliczne, to ko-
nieczne stalo si¢ uwzglednienie zmiennosci aktywnosci bio-
logicznej przy dochodzeniu do fazy plateau. Szacujac masy
RWO usuwanego w poszczegdlnych procesach oparto si¢ na
nastgpujacych zatozeniach:

~ w fazie plateay RWO usuwany jest wylacznie w proce-
sach innych niz adsorpcja w wewnetrznej strukturze wegla —
gtéwnie dzigki aktywnosci biologicznej,

- w fazie adsorpcji (poprzedzajace] faze plateau) aktyw-
nos§¢ biologiczna przyrasta liniowo od zera do maksimum
osiaganego w fazie plateau,

— kryterium osiagni¢cia fazy plateau stanowia obraz krzy-
wej przebicia, stabilizacja ogélnej liczby bakterii psychrofil-
nych w odptywie oraz poziom konsumpcji innych niz wegiel
organiczny substancji biogennych.

Narysunku 3 przedstawiono szacunkowa oceng masy RWO
usuwanej na drodze adsorpcji oraz w innych — gtéwnie bio-
chemicznych — procesach w zlozach wegli A i B, uzyskana
w oparciu o przedstawione wyzej zalozZenia.

Zarowno w wypadku wegla mikro- jak i makroporowatego
wiekszo§¢ masy RWO usuwana byla na drodze adsorpcji.
Pomiedzy 22 a 40 dobag filtracji jej znaczenie stopniowo ma-
lalo, a za dalszy systematyczny przyrost tadunku wegla orga-
nicznego usuwanego z wody odpowiedzialne byly procesy
inne niz adsorpcja w wewnetrznej strukturze wegla. Terminu
procesy inne niz adsorpcja w wewnetrznej strukturze wegla
uzyto celowo, gdyz pomimo licznych dowodéw na to, Ze
w fazie plateau zasadnicze znaczenie maja procesy biochemi-
czne, istnieja tez przestanki do twierdzenia, iZ réwnie istotna
moze by¢ rola biosorpcji oraz adsorpcji na mineralnych i or-
ganicznych strukturach wypelniajacych przestrzenie migdzy-
ziarnowe z16Z weglowych.

Masa RWO usunietego w zlozu wegla aktywnego A na
poszczegélnych wysokosciach zloza byla ponaddwukrotnie
wieksza niz w wypadku wegla B. Odnosito sie to w réwnym
stopniu do frakcji usunietej dzieki adsorpcji, jak i dzieki
procesom biochemicznym. Nie zaobserwowano dodatniego
wplywu struktury wegla makroporowatego na zdolnosé do
usuwania RWO w fazie plateau. Jednostkowe masy usunigtej
materii organicznej po 55 dobach filtracji oceniono na
28 mgCl/g ztoza (w tym 19,2 mgC/g na drodze adsorpcji)
w wypadku wegla A oraz 13,7 mgC/g zloza (w tym 9,2 mgCl/g
na drodze adsorpcji) w wypadku wegla B. W fazie plateau
w60 cm warstww wegla aktywnego stgZenie RWO zostalo obni-
zone 0 0,5 gC/m dla wegla A oraz 0 0,23 gC/m dla wegla B.

Podatnos¢ na usuwanie RWO w blonie biologicznej

Znanych jest co najmniej kilka metod oceny podatnosci RWO
na usuwanie z wody w procesach biochemicznych [7]. Stand-
ardowe testy maja charakter porcjowy i stosunkowo dobrze
nadaja si¢ do oceny konkretnych substratéw, czy nawet poréw-
nywania réznych wod zawierajacych skiadniki naturalne, jednak
daja informacje mniej wartosciowa w aspekcie technologicz-
nym. W wypadku filtréw weglowych pracujacych w fazie pla-
teau zasadnicze znaczenie dla usuwania RWO maja:

— zawarto§é biodegradowalnej frakcji materii organicznej,

—ilo§¢ biomasy zawarta w zlozu,
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~ czas kontaktu,

— sklad chemiczny wody, a w szczegdlnosci obecnos¢ sub-
stancji biogennych.

Za optymalna proporcje RWO (a wlasciwie jego biodegra-
dowalnej frakcji, tj. BRWO) do podstawowych biogendw
uznaje sie¢ warto§¢ C:N:P=100:10:1 [8]. W wypadku badanej
wody wynosita ona 100:9,6:0,4, co mozna uzna¢ za zadowa-
lajace wiedzac, iz za C podstawiono warto$¢ RWO, a nie
BRWO. Woda charakteryzowala si¢ réwniez dostatkiem tle-
nu, a jedynym mniej korzystnym parametrem byla tempera-
tura wynoszaca przecietnie 11,3 °C.

Podejmujac prébe oceny bezwzglednej wartosci RWO mo-
zliwego do usunigcia w blonie biologicznej filiréw weglo-
wych oparto si¢ na zaloZeniu, iz przy wystarczajaco dlugim
czasie kontaktu cala mozliwa do usunigcia frakcja RWO zo-
stanie zatrzymana w czeéci zloza i od tego miejsca nie beda
juz obserwowane zmiany steZenia wegla rozpuszczonego. Na
rysunku 4 pokazano zalezno§¢ wzglednego usunigcia RWO
od czasu kontaktu. Pomimo iz wydiuzenie czasu kontaktu
dawalo stopniowo coraz mniejsze efekty, to gabaryty zléz
oraz dostepne predkosci filtracji nie pozwolity na osiagniecie
wspomnianej wyzej granicy. Przy najwyzszym czasie konta-
ktu (dochodzacym do 20 min) uzyskano 15% usunigcie RWO
w zlozu wegla B 1 30% w zlozu wegla A, przy czym mozliwe
bylo jeszcze zwigkszenie tych warto$ci przez podniesienie
wysokosci zt6z. W badaniach opisanych w pracy [9], w ko-
rzystniejszych warunkach temperaturowych i stosujac wste-
pne ozonowanie, uzyskano 35-40% obnizenia RWO. Analizu-
jac przebieg krzywej dla wegla A (rys.4) moZna przypuszczac,
iz osiagnigcie podobnych efektéw jest realne réwniez w od-
niesieniu do wody z ZPW ,Na Grobli”.

1,04

A

Wegiel B

Wzgledne obniZenie stezenia
RWO, Ce/Co
o
®

0,6 } } } 4
0 5 10 15 20 25
Czas kontaktu, min

Rys. 4. Wplyw czasu kontaktu na zdolno$¢ do usuwania RWO
w btonie biologicznej wytworzonej w zlozach wegliA i B

Analizy mikroskopowe

Analizujac wyniki filtracji wody przez ztoza wegla aktyw-
nego nie znaleziono przyczyny, dla ktérej wegiel predesty-
nowany do pracy z wykorzystaniem aktywnosci biologicznej
daje gorsze efekty usuwania RWO w fazie plateau, niz typo-
wy wegiel adsorpcyjny. Odpowiedzi nalezy szuka¢ w obra-
zach mikroskopowych powierzchni wegla oraz w analizie
struktur wypelniajacych przestrzenie miedzyziarnowe. Obra-
zy powierzchni ziaren wegli A 1 B dobrze ilustruja podstawo-
we réznice miedzy oboma materiatami.

Wegiel A uzyskano poprzez zlepienie pylu wegla kamiennego
i wyttoczenie granul, ich suszenie, karbonizowanie i aktywowa-
nie para wodng w temperaturze 850+1000 °C. W obrazie mikro-
skopowym powierzchnia ziarna jest nieréwna, pokryta luZno
zwiazanym pylem weglowym, ma tez nieliczne wigksze struktu-
ry w formie makropor o §rednicach 5+20 pm (fot.1).

Fot. 1. Obraz powierzchni ziarna swiezego wegla A (x300)

Wegiel B wypreparowano z wegla drzewnego i podobnie
poddano aktywacji, zachowujac jednak strukture naturalnej
tkanki naczyniowej drewna, tworzacej kapilary o $rednicach
15+30 um i grubosci Scianek 2+4 pm (fot.2). Kapilary tworza
rozbudowana strukture makropor, ktérych rozmiary umozli-
wiaja wnikanie do ich wnetrza komérek mikroorganizmdw.
Wewnetrzne Sciany kapilar charakteryzuja sig niezwykla glad-
koécia i nawet przy powigkszeniach powyzej 10000-krotnych
nie dostrzega sig istotnych nieréwnosci. Ilosci luZno zwiazanego
z powierzchnia ziarna pylu weglowego sa w wypadku wegla
B znaczaco mniejsze niz w wypadku wegla A.

Fot. 2. Obraz powuzchni ziarna $wiezego wegla B (x300)

Réznice w obrazie blony biologicznej pokrywajacej po-
wierzchnie ziaren obu wegli aktywnych byly istotne.
W wypadku wegla A blona pokrywala cala powierzchnie
ziarna (fot. 3 i 5), natomiast znaczna cze¢§¢ powierzchni
wegla B (zwlaszcza gladkie, wewnetrzne Sciany kapilar)
byty odsloniete, a kolonie mikroorganizméw grupowaly sie
na przelomach przegréd, gdzie wystgpowaly wieksze nie-
réwnoéci podioza (fot. 41 6).

Obraz mikroskopowy pokazuje, ze blona biologiczna
tworzyla sie tylko na zewngtrznej powierzchni ziarna, i to
w miejscach cechujacych si¢ pewna chropowatoscia, i na-
wet wytworzenie przez bakterie typowych sieci pozako-
mérkowego §luzu polisacharydowego [3,8] (fot. 7 i 8) nie
pomagato w kolonizacji niezwykle gtadkich powierzchni
struktury wegla drzewnego. Mikroorganizmy nie zasiedlity
tez wnetrz makropor wegla B, pomimo iz ten typ struktury
tworzy znaczna objeto$é tzw. miejsc chronionych, ktérych
obecno$é powinna sprzyjaé rozwojowi bjomasy, chroniac
ja przed niekorzystnym dzialaniem sil zwiazanych z prze-
ptywem wody.
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b! biologiczne] pokrywajace} powierzchnig ziama wegla A (x300)

Fot. 3. Obraz

Fot. 5. Zblizenie catkowicie pokrytej blong biologiczng powierzchni wegla A;
w lewym, gérnym rogu pancerzyk okrzemki (x3000)

Fot. 7. Sieé pozakomérkowego §luzu bakteryjnego pomaga w utrzymaniu
biomasy na powierzchni ziarna wegla A (x5000)

Wydaje sig, iz moga by¢ dwie przyczyny kolonizacji mniej-
szej powierzchni wegla B niz wegla A, tj. zbyt gladkie powie-
rzchnie kapilar oraz gorsza dostgpnosc substratéw we wnetrzu
nieprzeptywowych makropor. By¢ moze sposréd dwoéch
skrajnych tez, z ktérych pierwsza méwi, iz wzrost biomasy
w zlozu wegla aktywnego stymulowany jest iloscia miejsc
chronionych [S], a druga stwierdza brak zaleznosci aktywno-
§ci biologicznej od typu wegla aktywnego [10], nalezalo by
wskazad trzecia — w kolonizacji z162 wegla liczy sig charakter
zewngtrznej powierzchni ziarna.

Wyniki obserwacji mikroskopowych potwierdzaja analizy
sktadu chemicznego osadu odplukanego z przestrzeni mig-
dzyziarnowych zt6z wegli A1 B (tab.4). Trzeba podkreslic, ze
w osadzie tym prawdopodobnie nie znalazly si¢ fragmenty
blony biologicznej dobrze zwiazanej z ziarnami wegla.

Procentowe udzialy poszczegdlnych sktadnikéw osadu by-
ty w wypadku obu zt6z niemal jednakowe. Zawierat on 70%

Fot. 6. Kolonia mikroorganizméw na przetomie przegrody kapilar wegla B;
6rnym rogu odkryta gladka powierzchnia wnetrza kapilary (x3000)

Fot.

. Nicl pozakomérkowego $luzu bakteryjnego faczq kolonie

mikroorganizméw osiadle na obrzezach kapilary wegla B (x6000)

Tabela 4. Charakterystyka osadéw wypetniajacych

przestrzenie migdzyziamowe wegla A
(warto$ci odnosza sig do warstwy pierwszych 20 cm zioza)

Parametr, jednostka Wegiel A Wegiel B
Stezenie suchej masu osadu
w odniesieniu do:
objetosci przestrzeni migdzyziarnowych, g/m3 13100 4660
1 g suchego wegla, mg/g 10,21 6,08
Sucha masa nieorganiczna, % 70,7 67,4
Sucha masa organiczna, % 29,3 32,6
Sucha masa Fe(OH)s, % 58,3 56,8
Sucha masa OWO, % 9,7 13,0
Sucha masa fosforu ogéinego, % 2,0 2,6
Sucha masa azotu organicznego, % 0,85 0,87
Ogélna liczba kolonii bakterii w temp. 20 °C
w 1 om® przestrzeni miedzyziarnowych, 1/em® | 6,2x10° 2,7x10°
na 1 g suchego wegla, 1/g 48x10° 3,5x10°
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masy mineralnej i 30% masy organicznej. Gléwnym sktadni-
kiem mineralnym byty ktaczki wodorotlenku zelaza, na kté-
rym zaadsorbowaly si¢ znaczne ilo§ci fosforanéw. Masa,
a szczeg6lnie stezenie osadu, byty znaczaco wieksze w ztozu
wegla A. Istotnie w1¢kxza bylaréwniez og6lna liczba bakterii,
ktérej poziom (10° 1/cm®) odpowiadat warto§ciom podanym
w pracy [9].

Obserwacje osadéw zalegajacych w zlozach badanych we-
gli w mikroskopie optycznym daty obraz zlozonej biocenozy,
zawierajacej organizmy z réinych pozioméw troficznych, od
autotroficznych sinic, zielenic i okrzemek, przez heterotro-
ficzne bakterie nitkowate, po organizmy cudzozywne (korze-
nion6zki, wiciowce, orzeski), zerujace na martwej i Zywej
materii organicznej dwéch pierwszych grup, a nawet robaki
obte nalezace do wrotkéw i nicieni.

Whioski

¢ Adsorpcja w zlozu wegla aktywnego A umozliwita usu-
nigcie ponad 70% RWO oraz zakumulowanie do stanu wysy-
cenia okolo 19 mgC/g zloza, natomiast te same parametry dla
wegla B wynosily odpowiednio 50% RWO i okoto 9 mgClg
zloza.

¢ W fazie plateau, dla przyjetych obciazei i wysokoéa
zkéz sorpcyjnych, uzyskano obmzeme RWO o 0,5 gC/m
w wypadku wegla Ai 0,23 gC/m w wypadku wegla B.

¢ Mozliwosci usuwania RWO z wody w blonie biologicz-
nej wytworzonej w ztozu wegla A, oceniono na ponad 30%,
bez potrzeby modyfikowania sktadu wody.

¢ Stwierdzono dodatnia korelacje¢ pomiedzy iloscia zgro-
madzonych w zlozu zawiesin (w tym biomasy) a skuteczno-
§cia usuwania RWO w fazie plateau.

¢ Mozliwosci immobilizacji biomasy w zlozach wegla
aktywnego zwiazane sa z warto$cia dogodnej do zasiedlenia
powierzchni. Prawdopodobne cechy podloza sprzyjajace im-
mobilizacji to wystgpowanie nieréwnosci i chropowatodci
powierzchni oraz ekspozycja w kierunku substratéw niezbednych

do podtrzymywania czynnosci Zyciowych mikroorganizméw
budujacych blong biologiczna.

Prace wykonano w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowi-
ska Politechniki Wroctawskiej ze srodkdéw przeznaczonych na
dziatalnosé badawczq wlasnq i statutowq.

Autor dzickuje Miejskiemu Przedsigbiorstwu Wodociggdw
i Kanalizacji we Wroctawiu za umozliwienie realizacji bada.
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Nl

Organic Matter Removal by Adsorption and Biodegradation
on GAC Filter Beds

Activated carbons made use of in water treatment owe their
specific properties to their developed internal structure, which
is characterized by a specific surface. Macroporous carbons
accumulate 1.5 to 3 times as muchbiomass capable of degrading
organic matter as do microporous carbons, which have a better
capacity of removing dissolved organics (DOC). The experi-
mental study reported in this paper was carried out at the pilot

plant of the Wroctaw Waterworks, using samples of infiltration
water (which had been treated by aeration and sand filtration),
as well as micro- and macroporous GAC beds. The contribution
of adsorption and biodegradation to the efficiency of organic
matter removal was assessed. The utility of the two carbons
when applied for the needs of water treatment was also analyzed.
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