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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych dotyczacych mozliwosci wykorzystania wegli aktyw-
nych produkcji polskiej (WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-5 1 DTO) do usuwania substancji humusowych z wody.
Celem przeprowadzonych badan byto ilosciowe sformutowanie procesu adsorpcji, oraz ustalenie wptywu réznych
czynnikow na jego przebieg. Nakreslone w celu pracy zadania probowano rozwiaza¢ postugujac si¢ modelowymi
uktadami doswiadczalnymi. Jako adsorptyw stosowano roztwor modelowy zawierajacy substancje humusowe
w ilo$ci 20 mg/dm?®. Procesy adsorpcji prowadzone w uktadzie porcjowym najlepiej opisywaty izotermy Freundli-
cha. Na podstawie izoterm wyliczono zdolnos¢ adsorpcyjna testowanych wegli aktywnych. Warunki przeptywowe
realizowano metoda filtracji kolumnowej. Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzono krzywe przebicia —
izoplany, ktére postuzyly do wyznaczenia pojemnos$ci adsorpcyjnych w warunkach przeptywowych. Najwigksze
wartosci pojemnosci sorpcyjnych wyznaczone zarbwno w warunkach nieprzeplywowych jak i przeplywowych
posiadaty wegle WD — ekstra (7,71 mg/g) i DTO (7,40 mg/g). Krzywe wyjscia (izoplany) wykorzystano rowniez
do okreslenia strefy przenikania masy (wysokosci frontu adsorpcji) oraz do obliczenia predkosci przesuwania si¢
strefy wymiany masy.

Stowa kluczowe: substancje humusowe, usuwanie, proces adsorpcji, wegle aktywne

EVALUTION OF THE ADSORPTION PROCESS EFFICIENCY IN REMOVING HUMIC
SUBSTANCES FROM WATER

ABSTRACT

The paper presents the results of laboratory tests on possibility of utilizing active carbons produced in Poland
(WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-5 and DTO) for removing humic substances from water. The objective of the
tests was to arrive at a quantitative formulation of the adsorption process, as well as determine the effect of various
factors on process course. An attempt was made to solve the tasks set in the study purpose using model experi-
mental setups. A model solution with humic substances in the concentration of 20 mg/dm? was employed. The
processes of adsorption conducted in a batch mode were best described by Freundlich isotherms. The adsorption
capacity of the tested active carbons was calculated on the basis of the isotherms. The flow conditions were cre-
ated with columnar filtration method. On the basis of the obtained results, the breakthrough curves, so-called iso-
planes, were prepared and served to determine the adsorption capacities in flow conditions. The WD-extra (7.71
mg/g) and DTO (7.40 mg/g) carbons exhibited the highest values of adsorption capacities, as determined in both
non-flow and flow conditions. The exit curves (iso-planes) were also utilized to determine the mass penetration
zone (the adsorption front height), as well as to calculate the rate of mass-exchange zone advance.

Keywords: humic substances, removal, adsorption process, activated carbons
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WSTEP

Do zanieczyszczen wod pochodzenia na-
turalnego zalicza si¢ substancje humusowe
(SH), pochodzace z huminifikacji szczatkow
roslinnych i zwierzecych [Krupinska, 2012;
Oleksiak i Stepniak 2013].

Pomimo wieloletnich badan nie udato si¢ jed-
noznacznie okreslic budowy oraz wiasciwosci
zwigzkéw humusowych.

W wodach naturalnych SH moga wystepo-
wac¢ w formie rozpuszczonej, koloidalnej i jako
domieszki nierozpuszczalne, a zalezy to w znacz-
nej mierze od odczynu wody. W $rodowisku
kwasnym lub obojetnym wystepuja gtownie jako
ujemne koloidy, w alkaliach przyjmuja posta¢
zdysocjowang [Dabrowska L, 2016].

Do wod powierzchniowych SH przedostajg
si¢ glownie podczas sptywu powierzchniowego
z terenoéw bagiennych i torfowisk i wystepuja naj-
czesciej w ilosciach od kilku do kilkunastu mg/
dm?. Natomiast w niektorych wodach stojacych
ich stezenie moze sigga¢ nawet 500 g/m°.

Wody podziemne zanieczyszczane sg zwigz-
kami humusowymi w wyniku tugowania ich
z gleb bogatych w prochnice oraz z brunatno-
weglowych formacji [Pisarek i Gtowacki, 2015].
W podziemnych barwnych wodach miocenskich
pochodzacych z terenu Warszawy i jej oko-
lic stezenie kwaséw humusowych byto bardzo
zréznicowane 1 wynosito od 9,62 do 20,06 mg/
dm? [Perchu¢ i Zidtkowska, 1995]. SH obnizaja
odczyn (pH) i warto$¢ potencjalu oksydacyjno —
redukcyjnego (Eh) wody, stwarzajac zwlaszcza
w wodach podziemnych warunki redukcyjne.
W wyniku biologicznej redukcji Fe(III) i Mn(1V),
towarzyszacej utlenianiu SH powstaja rozpusz-
czalne zwigzki Fe(Il) 1 Mn(Il) wykazujace duza
stabilno$¢ chemiczng. Trwate kompleksy meta-
loorganiczne, szczeg6lnie z Fe(Il) sa przyczyna
wysokiej barwy wody [Perchu¢, 2003].

SH dziataja jako sorbenty metali cigzkich oraz
niebezpiecznych zwigzkéw organicznych takich
jak: pestycydy, wielopier§cieniowe weglowodo-
ry aromatyczne, ftalany i inne. Ponadto wchodza
w trwalte polaczenia z czastkami koloidalnymi,
nadajgc im charakter hydrofilowy i zwigkszajac
ich stabilno$¢. Moga takze dziata¢ jako koloidy
ochronne w stosunku do zoli wodorotlenku zela-
za 1 glinu [Debska 1 inni, 2014; Kaleta, 2009].

Czyste formy SH wystepujace w wodach
w ilo$ciach ponizej 100 mg/dm?® sa nieszkodliwe
dla Iudzi i zwierzat [Nawrocki i Bilozor 2010].
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Wiasciwosci toksyczne moga wykazywaé nie-
ktore potaczenia metaloorganiczne i/lub uboczne
produkty procesow utleniania i chlorowania sto-
sowanych w technologii wody. Ponadto SH w zna-
czacy sposob obnizaja wskazniki organoleptyczne
wody (smak, zapach) [Oleksiak i Stepniak, 2013].

Oznaczeniami, ktore korelujg z zawarto$ciag
SH w wodzie sg: barwa, utlenialno$¢, ogolny
wegiel organiczny (OWO) oraz absorbancja
UV (przy dlugosci fali 254 nm) [Perchu¢, 2003;
Kaleta, 2009].

Jednym ze sposobéw usuniecia SH z wody
jest proces adsorpcji [Kotodziej i inni, 2008]. Naj-
doskonalszymi adsorbentami materii organiczne;j
sa wegle aktywne. Dobrymi wlasciwosciami
w stosunku do SH okazaty si¢: dolomity, tlenki
zelaza [Nawrocki i Bitozor, 2010], aktywny tle-
nek glinu [Swiderska — Broz i Kowal, 20097, zto-
za marmurkowe impregnowane polielektrolitami
kationowymi [Bob i inni, 2001], kaolinit mody-
fikowany jonami glinu [Smeck, 1994], klinopty-
lolit [Kaleta, 2006 a]. Jednak przy adsorbowaniu
duzych czgstek, jakimi s3 SH moze wystapic
efekt blokowania mikroporéw adsorbenta, dla-
tego w badaniach technologicznych powinno si¢
kazdorazowo dobrac¢ jego rodzaj [Kaleta, 2006 a].

Wstepne utlenianie chemiczne powoduje roz-
frakcjonowanie i transformacje SH, w wyniku
czego powstajg formy bardziej podatnie na pro-
ces adsorpcji i biodegradacji [Nawrocki i Bito-
zor, 2010; Han 1 inni, 2003; Lorenc-Grabowska
i Gryglewicz, 2004].

Celem przeprowadzonych badan laboratoryj-
nych bylo wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnych
pigciu wegli aktywnych oraz ocena ich wlasciwo-
$ci pod katem usuwania substancji humusowych.

MATERIALY | METODY

Roztwér wyjsciowy (modelowy) substan-
¢ji humusowych sporzadzano dodajac do wody
destylowanej kwas humusowy firmy Fluka. Ste-
zenie substancji humusowych, ktére wynosito
20 mg/dm? wyznaczano w sposdb posredni po-
przez oznaczenie barwy i utlenialno$ci. Oznacze-
nia te wykonywano zgodnie z obowigzujacymi
w Polsce normami.

Do badan zastosowano granulowane wegle ak-
tywne WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-51 DTO
produkowane przez firm¢ Gryfskand (tab. 1).

Kinetyke procesu adsorpcji wyznaczano
przy dawce wegli wynoszacej 1 g/dm3. Do sze-
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Tabela 1. Charakterystyka granulowanych wegli aktywnych

Table 1. Characteristic of activated carbons

Parametr Jednostka | WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO
Masa nasypowa g/dm?® 390-410 438 427 390-410 360-380
Powierzchnia wiasciwa (BET,N,) m? /g 950-1050 1250 980 950-1050 -
Liczba jodowa mg/g 900-1000 1160 1090 900-1000 min 750
Liczba metylenowa cm?® min 22 35 32 min. 25 min 50
Zakres uziarnienia mm 1,0-1,5 0,75-1,2
Wspétczynnik jednorodnosci 1,2 1,2
Sumaryczna objeto$¢ poréw cm? /g 0,85-0,95 - 0,8-0,9
Adsorpcja fenolu % 4-5 4

regu kolbek stozkowych zawierajacych po 300
cm® roztworu modelowego dodawano odpo-
wiedni sorbent i wstrzgsano przez 10, 20, 30,
40, 50, 60, 80, 100, 120 i 180 min. Czas klaro-
wania wynosit 1 godzing. Parametr ten zopty-
malizowano we wstepnych testach technolo-
gicznych. Oznaczenia kontrolne wykonywano
w zdekantowanych roztworach.

Wplyw odczynu pH roztwordw adsorptywow
na proces adsorpcji badano stosujac adsorbenty
i ich dawki jak przy wyznaczaniu kinetyki ad-
sorpcji. Warto$ci odczynu pH zmieniano od 5,0
do 10,0. Czas wytrzasania wynosit 30 min., a czas
sedymentacji 1 godzing.

W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji do 8
kolbek stozkowych zawierajagcych po 300 cm?
roztworu modelowego dodawano wzrastajace
dawki adsorbentow. W probkach ustalano tempe-
ratur¢ na poziomie 15°C, ostaniano je materialem
izolacyjnym i wytrzasano przez 30 min. Nastgp-
nie pozostawiano je na 1 godzing, dekantowano
i wykonywano oznaczenia kontrolne.

Warunki dynamiczne realizowano metoda
filtracji kolumnowej. Kolumny adsorpcyjne wy-
konane byty ze szkta organicznego o $rednicy 32
mm. Wysoko$¢ wypetnienia wynosita 700 mm,
a ilosci adsorbentow w kolumnie wynosity od-
powiednio: WD — ekstra 210 g, WG-12: 245 g,
WG-15: 239 g, AG-5: 210 g i DTO 202 g. Fil-
tracj¢ prowadzono z gory do dotu. Na poczatku
kazdego cyklu filtracyjnego zmieniano predko-
$ci filtracji (wynosily one kolejno: 6, 8, 12, 18
1 20 m/h) i ustalano predkos¢ optymalna. Do dal-
szych badan w danym cyklu stosowano predkos¢
filtracji 20 m/h. Po kazdej godzinie pracy ztoza
pobierano probki do wykonania oznaczen kontro-
Inych. Filtracja trwata kazdorazowo do momentu
wyczerpania ztoza, tj. takiego punktu, w ktérym
stezenie w wycieku zrowna si¢ ze stgzeniem
roztworu poczatkowego.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Roztwér modelowy zawierajacy substancje
humusowe (SH) charakteryzowat si¢ nastepuja-
cymi parametrami:

e odczyn pH = 7,00,
e barwa 130 gPt/m?,
e utlenialno$¢ 16,0 mgO, /dm’.

Badania kinetyki adsorpcji z zastosowaniem
statych dawek wegli wynoszagcych 1 g/dm?® do-
starczyly informacji, ze proces przebiega dosc¢
szybko. Catkowita rownowaga adsorpcyjna usta-
lata si¢ po 2 h, ale proces przebiegat z najwigk-
sza intensywnosciag w ciggu 20-30 min. W dal-
szych badaniach jako optymalny czas kontaktu
przyjeto 30 min (tab. 2).

Odczyn pH roztworu adsorptywu mial pe-
wien wplyw na proces adsorpcji. Zauwazono
pogorszenie efektywnosci przy odczynach pH
powyzej 8,0 (tab.3).

Calkiem przeciwna zaleznos$¢ zaobserwowa-
no w procesie adsorpcji SH na mezoporowatym
weglu aktywnym zmodyfikowanym poprzez ob-
robke kwasem azotowym. Wygenerowane w ten
sposob grupy jonowymienne na powierzchni
wegla i wprowadzone na drodze wymiany jono-
wej kationy wapnia i zelaza przyczynily si¢ do
naladowania powierzchni wegla fadunkiem do-
datnim przy odczynie nizszym od 12,0. Badania
wykazaty jednak, ze wraz ze spadkiem odczynu
roztworu adsorpcja SH malata. Zjawisko to Lo-
renc-Grabowska 1 Gryglewicz [2004] ttumacza
W nastepujacy sposob. W miare obnizania odczy-
nu pH roztworu kwasy humusowe wykazuja ten-
dencje do zwijania si¢ w wyniku tworzacych si¢
wigzan wodorowych, ktore sg odpowiedzialne za
laczenie sie czastek SH z utworzeniem aglomera-
tow o duzych wymiarach. Znaczne zwigkszenie
wielkos$ci czastek prowadzi do obnizenia wielko-
sci adsorpcji (efekt sita molekularnego) [Lorenc-
-Grabowska i Gryglewicz, 2004].
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Tabela 2. Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji
Table 2. Effect of contact time on adsorption process

Czas WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO

kontaktu, utlenial- utlenial- utlenial- utlenial- utlenial-

min barwa NOSE barwa NOSE barwa oSG barwa oSG barwa oSG

10 120 14,4 124 14,8 122 14,2 126 15,2 125 14,9

20 114 13,7 119 14,2 115 13,8 122 14,5 117 13,9

30 101 11,9 117 13,9 112 13,3 118 14,1 112 13,2

60 99 11,3 115 13,8 110 12,9 116 13,8 111 13,2

80 98 11,0 114 13,7 109 12,8 115 13,8 110 12,9

100 97 10,9 113 13,5 108 12,7 114 13,7 109 12,8

120 97 10,9 113 13,5 107 12,6 113 13,5 108 12,7

180 98 10,9 113 13,5 108 12,6 114 13,6 109 12,7

Tabela 3. Wptyw odczynu pH na efektywnos¢ procesu adsorpcji
Table 3. The effect of model-solution pH on the adsorption process
WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO

Odczyn . - - - -
pH barwa utlenial- barwa | UeNaR |y we | UteniEl- e | UteNEl e | Utlenial

nosc nosc nosc nosc nosc

5,0 102 12,0 116 13,8 112 13,3 118 14,0 112 13,1

6,0 101 11,9 116 13,8 112 13,3 117 13,9 111 13,1

7,0 101 11,9 117 13,9 112 13,3 118 14,1 112 13,2

8,0 108 12,8 119 14,3 115 13,8 122 14,5 115 13,8

9,0 110 12,9 120 14,4 17 13,9 122 14,5 115 13,9

10,0 109 12,9 120 14,4 117 13,9 123 14,6 116 13,9

Wedtug innych autoréw mechanizm adsorp-
cji SH na weglach aktywnych i wplyw odczynu
pH roztworu adsorptywu na proces mozna thu-
maczy¢ w nastepujacy sposob. Adsorpcja SH
zachodzi w wyniku przyciagania elektrostatycz-
nego grup funkcyjnych lub oddzialywania sit
migdzyczasteczkowych miedzy hydrofobowymi
fragmentami (alifatycznymi tancuchami i aro-
matycznymi pierScieniami) a adsorbentem i za-
lezy charakteru jego powierzchni oraz potencjalu
elektrokinetycznego. Potencjal elektrokinetyczny
wegli aktywnych posiada warto$ci dodatnie lub
ujemne w zaleznosci od pH roztworu podczas
gdy potencjat elektrokinetyczny SH jest ujem-
ny. W przypadku gdy powierzchnia adsorbentu
i sorbowane zanieczyszczenia maja jednoimien-
ne tadunki adsorpcja zachodzi poprzez mostko-
wanie wielowarto§ciowymi kationami. Warto$¢
bezwzgledna potencjatu elektrokinetycznego SH,
ktory jest ujemny, maleje wraz ze wzrostem od-
czynu pH i ilo$cia zasorbowanych kationow me-
tali [Swiderska i Anielak, 2004].

Skutecznos$¢ procesu adsorpcji prowadzone-
go z warunkach statycznych zalezata od dawek
wegli aktywnych (tab. 4) i byta niewielka. Obni-
zenie parametrow kontrolnych jakimi byty barwa
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i utlenialno$¢ przy maksymalnej zastosowanej
dawce poszczegolnych wegli wahaty sie odpo-
wiednio w granicach 16,2-33,8% (barwa) i 19,4
—-38,8% (utlenialnos¢).

Barwa i utlenialno$¢ okazaly si¢ parame-
trami, ktore sg ze sobg w Scistej korelacji. Jako
wskaznik SH w dalszych obliczeniach i analizach
przyjeto utlenialnos¢.

Uzyskane wyniki opisano réwnaniami pod-
stawowych izoterm: Freundlicha. Langmuira
i BET. Zachodzace procesy najlepiej opisywat
model adsorpcji Freundlicha. O wyborze rowna-
nia Freundlicha decydowaty wysokie wspotczyn-
niki korelacji R? wahajace si¢ w zaleznosci od
rodzaju wegla od 0,91 do 0,95.

Réwnanie Freundlicha ma nastgpujaca po-
sta¢, wzor (1):

X/m=K x Cn (1)

gdzie: ilo$¢ usunietych zwiazkéw powoduja-
cych utlenialno$¢ X wyliczono z réznicy
stezenia poczatkowego Co (mg/l) i stgze-
nia rownowagowego C (mg/l);
m jest to masa adsorbenta (g/1);
K1 n to state izotermy.
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Tabela 4. Wptyw dawek adsorbentéw na usuwanie substancji humusowych
Table 4. The effect of dose adsorbnets on the humic substances adsorption process

Dawka WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO

wegla, utlenial- utlenial- utlenial- utlenial- utlenial-

gldm® | bawa no$é barwa nosé barwa nosé barwa nosé barwa nosé
0,3 115 13,8 122 14,5 120 14,4 128 15,3 126 14,8
0,5 113 13,6 120 14,4 118 14,1 125 14,9 120 14,2
0,7 109 12,8 119 14,3 115 13,8 121 14,5 117 13,9
1,0 101 11,9 117 13,9 112 13,3 118 14,1 112 13,2
1,5 97 11,0 114 13,7 110 12,9 114 13,7 110 12,9
2,0 89 10,2 112 13,4 108 12,7 111 13,2 108 12,8
2,5 86 9,8 110 12,9 107 12,6 110 12,9 107 12,7
3,0 86 9,9 109 12,9 106 12,5 109 12,9 107 12,7

Po zlogarytmowaniu réwnanie Freundlicha
przyjmuje postac liniowa, rownanie (2):

log (X/m) =log K + (1/n) x log C 2)

Izotermy Freundlicha wyznaczono w formie
liniowej, aproksymowano je metodg najmniej-
szych kwadratow, opisano rownaniami matema-
tycznymi i na ich podstawie wyznaczono state
K 1 n oraz obliczono pojemnosci adsorpcyjne
(rys. 1, tab. 5).

Analizujac przebieg izoterm (rys. 1) moz-
na stwierdzi¢, ze wegle aktywne WG-ekstra

wyrazone za pomocg utlenialno$ci wahato si¢ od
80% dla wegla AG-5 do 89% dla wegla WD-extra.

Sporzadzone izoplany opisano nastgpujacymi
réwnaniami matematycznymi (3, 4, 5, 6, 7):
WD-ekstra:

y = -2E-06x*+0,0006x*+0,0493x+2,4270,
R?*=0,9982

3)

Tabela 5. State izoterm adsorpcji Freundlicha
Table 5. Constants of Freundlich adsorption
isotherms

i DTO sa znacznie lepszymi adsorbentami od . ,
. . State izoterm Freundlicha Wspdtczynnik
pozostatych adsorbentéw. Wyliczone na podsta- Rodzaj wegla p N korelacii R?
wie izoterm warto$ci pojemnosci sorpcyjnych
zestawiono w tabeli 6. WD-ekstra | 9,300x10° | 0,4082 0,9122
Badania przeprowadzone w warunkach dy- WG-12 8,035x10" | 0,1066 0,9538
namicznych opisano izoplanami (krzywymi WG-15 4.235x10°° 0,1279 0,9512
przebicia) (rys. 2). Al q AG-5 3,931x10° | 0,2424 0,9554
W poczatkowym okresie pracy filtrow adsorp-
| v poczatkowymf pracy P DTO 3,953x107 | 0,1657 0,9116
cyjnych zmniejszenie substancji humusowych
_ »
w #+\D-sgkstra
£ 1 BWG-12
el AWGAE &
=gy []
g ® 4GS * }
E " *D0OTO P e
i ]
w o - 1
E : . Yo ey //.
P e
2= e F T /._. L
o e -
i
. eyl
. .

1

Stefenie mwnowagowe C, modl

Rys. 1. Izotermy adsorpcji (wyrazone jako utlenialnosc)
Fig. 1. Adsorption isotherms
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Tabela 6. Pojemnosci adsorpcyjne wegli aktywnych

Table 6. Adsorption capacities of used activated carbons

Pojemnosci adsorpcyjne, mg/g

Rodzaj wegla aktywnego Warunki przeptywowe Warunki nieprzeptywowe
Uzyteczne, PAu Catkowite, PAc PAs
WD-ekstra 2,38 7,71 3,9639
WG-12 1,47 5,71 1,0600
WG-15 0,99 5,31 1,0980
AG-5 1,64 6,78 1,0368
DTO 2,06 7,40 1,2547
16 A
5 14 -
E—
2 12 - + WD-ekstra
z = WGE-12
§ 101 a4 WG-15
@ g | * AG-5
.'-'_E * 0OTO
5 61
35
4
2 T T T T T T T
] 20 40 60 100 120 140 160 180
Objetosc wycieku,|
Rys. 2. Krzywe przebicia (izoplany) adsorpcji
Fig. 2. Adsorption breakthrough curves (isoplanes)
WG-12: ziomie 5,0 mgO_/dm’, a punkt wyczerpania 16,0
y = -2E-07x>-0,0001x>+0,1047x+2,3234, (4) ~ mgO,/dm’ (tab. 4).
R?*=0,9938 Obliczenia wykonano zgodnie ze schematem
przedstawionym na rys.3.
WG-15: Calkowita pojemnos¢ adsorpcyjng PAc
y = -4E-0,7x*-3E-0,5x>+0,1038x+2,9342, (5)  (mg/g), badanych materialow wyznaczono
R2=0,9980 wedhug wzoru (8):
PAc=0Oc: M (®)
AG-S: dzie M jest t dsorbentu w ztozu filt
y = -2B-06x3+TE-06x2+0,1227x+2,6749,  (6) gdzie Jest to masa adsorbentu w ziozu filtra-
R2=0.9901 cyjnym [g].
Calkowitg ilo$¢ zatrzymanego w zlozu zanie-
DTO: czyszczenia Oc, obliczono ze wzoru (9):
y=1E-07x*-4E-05x°+0,0043x%-0,0394x+3,420, (7)
R*=0,9924

Wykorzystujac wyznaczone izoplany obli-
czono catkowita PAc i uzyteczng PAu pojemnosc
sorpcyjna, ustalajac punkt przebicia ztoza na po-
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F
Oc = Pprea — Pors = Ppraa - J‘ f (x) )
D

gdzie P, jest to pole obrazujgce ilos¢ zwigz-
kéw wprowadzonych do uktadu filtra-
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Slegdenie zan eeay sl enia
wowveieku O (mghl)

1

D

Objetosc wyeieku V (L)

Rys. 3. Rysunek pomocniczy do obliczenia calkowitej i uzytecznej pojemnosci adsorpeyjnej [Kaleta, 2006 b]
Fig. 3. Supporting drawing for calculation of total and usable adsorptive capacity [Kaleta, 2006 b]

cyjnego (do punktu wyczerpania ztoza,
C=C,),

P, jest to pole obrazujace ilos¢ zwigz-
kow, ktore nie zostaly zatrzymane na zto-
zu (do punktu wyczerpania ztoza, C=C ).

Uzyteczng pojemnos$¢ adsorpcyjng PAu (g/
kg) obliczono wedtug wzoru (10):

PAu=0u: M [mg/g] (10)

Ilo§¢ zanieczyszczenia zatrzymanego do punk-
tu przetamania Ou obliczono wedtug wzoru (11):

G
Ou = Ppgua — Ppei = PDGHA*J‘f(X) (11)
D

gdzie P, jest to pole obrazujgce ilos¢ zwieg—
kéw wprowadzonych do uktadu filtracyj-
nego (do punktu przebicia ztoza, C=Cp),
P, jest to pole obrazujgce ilos¢ zwigz-

kow, ktore nie zostaly zatrzymane na zto-

zu (do punktu przebicia ztoza, C=C).

Pojemnosci adsorpcyjne wyznaczone zarow-
no w warunkach statycznych jak i dynamicznych
osiggnely najwyzszg warto$¢ dla wegla WD-eks-
tra. Nieco gorsze, ale zadawalajace wyniki uzy-
skano dla wegla DTO.

Wyznaczone w badaniach prowadzonych
w warunkach przeptywowych izoplany, zwane
rowniez krzywymi wyj$cia postuzyly do okresle-
nia strefy przenikania masy, ktorg obliczono sto-
sujac rownanie Michaelsa i Treybala (12):

Ho=H Wl (12)
tw— (1-9) * (tw — tp)

gdzie: H,— wysoko$¢ frontu adsorpcji, cm,
H — wysokos¢ ztoza adsorbentu, cm,
tw — czas pracy ztoza do punktu wyczer-
pania, min,
tp — czas pracy ztoza do punktu przebicia,
min,
¢ — wspodtczynnik sferycznosci krzy-
wych wyjsciowych wyliczono poprzez
podzielenie powierzchni prostokata HBI

F

J- I f(x)dx przez powierzchni¢ prosto-
G

kata HBIJ (rys.3)

Predko$¢ przesuwania si¢ strefy wymiany
masy u (cm/min) obliczono wg wzoru (13):

u = H_ /(tw — tp) (13)

Z krzywych wyjscia (izoplan) odczytano
czas pracy ztoza do punktu przebicia tp i do wy-
czerpania tw oraz wyznaczono wspolczynnik
sferycznosci krzywych wyjsciowych ¢, a na-
stepnie wyliczono wysoko$¢ frontu adsorpcji Ho
oraz predko$¢ przesuwania si¢ strefy wymiany
masy u (tab. 7).

Najlepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi
charakteryzuja si¢ wegle aktywne posiadajace
przecigtnie nizsze wysokosci warstwy wymiany
masy Ho oraz najmniejsze predkosci ich prze-
suwania wzdluz wysoko$ci zloza. Bioragc pod
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Tabela 7. Wysokos$¢ frontu adsorpcji oraz predko$é przesuwania si¢ strefy wymiany masy
Table 7. The heights of adsorption fronts and the mass exchange moving rates

. Wspotczynnik sferycznosci Wysokos¢ frontu adsorpcji Predkosc pr;esuwanla sie
Rodzaj wegla o frontu wymiany masy u,

krzywych wyjsciowych, ¢ Ho, cm cm/min
WD-ekstra 0,350 101,259 0,0863
WG-12 0,394 104,069 0,0907
WG-15 0365 133,204 0,1002
AG-5 0,313 128,546 0,0931
DTO 0,433 99,536 0,0721

uwage te kryteria najlepszymi do adsorpcji SH
okazaty sie wegle WD-ekstra i DTO. Wegle te,
a gléwnie wegiel WD-ekstra posiadaly rowniez
najwieksze pojemnos$ci adsorpcyjne.

Wysoko$¢ frontu adsorpcji w przypadku
wszystkich testowanych wegli byla wigksza od
wysoko$ci warstwy znajdujacej sie w kolumnie
filtracyjnej. Fakt ten $wiadczy o niewielkiej sku-
tecznosci procesu adsorpcji, co potwierdzaja wy-
znaczone wartosci pojemnosci adsorpcyjnych.

WNIOSKI

e (atkowita rownowaga adsorpcyjna pomig-
dzy adsorbentami a adsorptywem ustalata si¢
w ciggu 1 godziny, ale proces zachodzit najin-
tensywniej w ciggu pierwszych 20-30 minut.

e  Warto$¢ odczynu pH roztwordéw adsorptywow
miata pewien wptyw na proces adsorpcji. Ad-
sorpcja substancji humusowych zachodzita
najlepiej w srodowisku o odczynie pH w gra-
nicach 5 — 7. Przy pH powyzej 8,0 zauwazono
pogorszenie efektywnosci procesu adsorpcji.

e Izoterma Freundlicha najlepiej opisywala za-
chodzace procesy adsorpcji. Analiza statych
tej izotermy wykazata, ze najlepszymi adsor-
bentami sa wegle aktywne WD-ekstra i DTO.
Podobna zalezno$¢ potwierdzily pojemno-
$ci adsorpcyjne wyznaczone w warunkach
statycznych.

e (Catkowite pojemnosci adsorpcyjne wegli
aktywnych w stosunku do SH wyznaczo-
ne w warunkach przeplywowych wahaty sie¢
w granicach od 5,31 dla wegla WG — 15 do
7,71 mg/g dla wegla WD — ekstra.

e Biorac pod uwage wysokosci frontow adsorp-
cji i predkosci przesuwania si¢ strefy wymia-
ny masy oraz wartosci pojemnosci adsorpcyj-
nych wyznaczonych w warunkach nieprzepty-
wowych i przeplywowych mozna testowane
adsorbenty uszeregowac nastepujaco:
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DTO>WD-ekstra>WG-12> AG-5>WG-15.

e Stwierdzona w badaniach prowadzonych
w warunkach statycznych zgodno$¢ prawie
wszystkich danych empirycznych z rowna-
niem Freundlicha wskazuje na fizyczny cha-
rakter badanych zjawisk.

Podziekowania

Przedstawione w artykule badania prowa-
dzone byty w laboratorium Zaktadu Oczyszcza-
nia i Ochrony Wod Politechniki Rzeszowskiej
w ramach tematu badawczego U-606/DS/2015
pt. ,,Zapobieganie zagrozeniom $srodowiska wod-
no gruntowego” realizowanego w ramach dziatal-
nosci statutowe;.
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