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Wptyw zawartosci krzemionki w wodzie
na adsorpcje zanieczyszczen na weglu aktywnym

Poprawa jako$ci wody uzdatnionej mozliwa jest w wielu
wypadkach poprzez optymalizacjg istniejacych — najczesciej
konwencjonalnych — proceséw uzdatniania, jak réwniez przez
zastosowanie procesu adsorpcji na weglu aktywnym. Zasto-
sowanie procesu sorpcji wiaZe si¢ z nakladami finansowymi
na budowe instalacji oraz kosztami zakupu, regeneracji i wy-
miany wegla aktywnego. Czas pracy wegla i zwiazana z nim
konieczno$éjego regeneracji oraz wymiany, zalezy w gléwnej
mierze od fizyczno-chemicznych parametréw wody podda-
wanej procesowi adsorpcji. W praktyce czesto okazuje sie, ze
efektywno$¢ filtréw weglowych, w odniesieniu do usuwania
organicznych zanieczyszczefi z wody, maleje po niezbyt dhu-
gim czasie dzialania filtréw [1].

Podstawowym warunkiem poprawnego dzialania filtru wypel-
nionego weglem aktywnym jest zachowanie zloza w stanie nie-
naruszonym przez caly cykl filtracji, co gwarantuje maksymalne
wykorzystanie zdolnosci adsorpcyjnych wegla. Plukanie zloza
weglowego powoduje przemieszczanie si¢ ziaren, co w konse-
kwencji prowadzi do wymieszania zloZa, a objawia si¢ nagtym
podniesieniem st¢zenia zanieczyszczen w odptywie. Czeste plu-
kanie ztoza zbliza wykorzystanie zdolnosci adsorpcyjnych wegla
do procesu prowadzonego w ukladzie porcjowym. Wynika stad,
Ze woda kierowana na filtry sorpcyjne nie powinna zawierad
substancji statych, ktére zatrzymujac si¢ w zlozu weglowym
prowadza do nadmiernych strat ci$nienia, powodujacych konie-
czno$¢ plukania filtréw. Wzrost strat ci$nienia w zlozu moze
réwniez prowadzi¢ do zapowietrzenia filtru, co réwniez powoduje
konieczno$c jego ptukania. Woda przeplywajaca przez zloze we-
glowe powinna by¢ stabilna, tzn. z wody nie powinny wydzielaé
si¢ w zlozu substancje stale powodujace jego kolmatacje, co
réwniez prowadzi do koniecznosci plukania zioza.

Poniewaz na weglu aktywnym sorbowane sa takzZe substan-
cje koloidalne, dlatego zaleca sig, aby proces adsorpcji byt
poprzedzony koagulacja [2]. Koagulacja powinna by¢ bardzo
efektywna, a w potaczeniu z filtracja powinna dogrowadzié
do uzyskania metnosci wody na poziomie 0,1 g/m’. Wyzsze
wartodci metno$ci wody podawanej na filiry weglowe wyma-
gaja stosowania ptukania powierzchniowego ztoza weglowe-
£0, co jest operacja trudna w praktycznej realizacji.

Prowadzenie ciaglej koagulacji umozliwia réwniez usunig-
cie z wody zwiazké6w humusowych. Zwiazki te sa dobrze
sorbowane na weglu aktywnym, a ich wezesniejsze usuniecie
prowadzi do przedluzenia pracy kolumn sorpcyjnych.
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W procesie koagulacji nalezy dazy¢ do maksymalnego
usunigcia substancji humnsowych, nawet stosujac procesy
dodatkowe, jak np. wstepne utlenianie. Zastosowanie makro-
porowatych Zywic anionowymiennych do usuwania zawiaz-
kéw humusowych z wody znacznie przedluza zdolnosci ad-
sorpeyjne wegla aktywnego [3].

Na porowatych ztozach filtracyjnych nastepuje efektywne
wydzielanie fazy stalej z roztworu, co wykorzystywane jest
miedzy innymi do intensyfikacji proceséw usuwania zwiaz-
kéw metali z roztworéw wodnych. Wynika stad, Ze steZenia
metali hydrolizujacych, np. stosowanych do wstepnej koagu-
lacji wody poddawanej adsorpcji, powinny by¢ niskie, aby nie
nastepowalo ich wydzielanie w ztozu, powodujac nadmierne
straty ciSnienia i konieczno$¢ plukania. Wydzielenie fazy
stalej moze rowniez nastgpowaé wewnatrz poréw wegla
aktywnego oraz na jego powierzchni adsorpeyjnej. Zewnetrz-
ne pokrycie ziaren wegla aktywnego, jak réwniez wydzielanie
fazy stalej w makroporach, moze spowodowac zablokowanie
drég, ktérymi sa transportowane zanieczyszczenia do wnetrza
granul wegla lub spowodowac znaczne obnizenie szybkosci
dyfuzji zanieczyszczeii do powierzchni granuli wegla aktyw-
nego, jak réwniez wewnatrz poréw czastek wegla aktywnego.
Zatem woda poddawana procesowi adsorpcji nie powinna
zawiera¢ substancji mogacych si¢ wydzielac z roztworu w tra-
kcie adsorpcji na ztozu weglowym.

W artykule przeanalizowano wpltyw krzemionki na proces
adsorpcji na weglu aktywnym, jako jedna z mozliwych przy-
czyn niskiej efektywnosci wegla aktywnego w usuwaniu za-
nieczyszczen organicznych z wody.

Formy wyst¢powania krzemionki
w wodach naturalnych

W dotychczasowych analizach jakoéci wody poddawane;j
adsorpcji uwzgledniano metnosé, barwe, stgZenie soli metali
hydrolizujacych stosowanych do koagulacji, nie zwracajac
najczesciej uwagi na stabilno$¢ krzemianowa wody. W wo-
dach naturalnych krzemiany moga wystgpowaé w postaci
kwaséw orto- i meta- oraz w postaci polikwaséw o réznym
stopnin spolimeryzowania {4,5]. Wysokospolimeryzowane
formy wystepuja w postaci koloidalnej. Rozpuszczone w wo-
dzie formy krzemianowe sa w postaci zdysocjowanej i obni-
zenie pH do poniiej 8,3 powoduje cofniecie dysocjacji, co
sprzyja tworzeniu si¢ polikwaséw. W wodach naturalnych
stezenie krzemionki wynosi 1+100 g 58102/m W pracy okre-
§lono zawarto$ci kwasu ortokrzemowego oraz polikwaséw,
ktére mozna przeprowadzi¢ w kwas ortokrzemowy.
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Badania nad stabilno$cia krzemianowa wody

Wode oczyszczona w ukladzie ciaglej koagulacji siarcza-
nem glinu oraz filtracji mieszano przez cztery godziny, pobie-
rajac co godzing prébke, w ktérej oznaczono metnosé (tab.1).

Tabela 1. Zmiany metnosci wody podczas mieszania

Mgtnosé wody, g/m*
Nr prébki Al y.9
oh 1h 2h 3h 4h
1 04 038 13 1,8 09
2 0.8 1,6 20 1,8 12
3 1,2 1,6 2.2 26 26

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, Ze podczas
mieszania nastgpuje wzrost metnosci wody, a nastepnie jej spa-
dek Iub stabilizacja na stalym poziomie, przy czym przy spadku
metnoscl zaobserwowano skoagulowane czastki. W réwnole-
glych prébach przed mieszaniem oraz po 4- godzmnym miesza-
niu wode przesaczono przez saczek o duzej gestosci i w przesa-
czu oznaczono zawarto§¢ krzemionki (tab.2).

Tabela 2. Zmiany stezenia krzemionki w wodzie po czasie 4 godz.

Stezenie krzemionki w wodzie, gSiOz/m®
Nr prébki Woda Woda Masa
bez po mieszaniu wydzielonej
sgczenia iprzesaczeniu krzemionki
1 0,4 0,8 1.3
2 08 1,6 2,0
3 1,2 1,6 22

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzié, ze
z wody uzdatnionej wydziela si¢ spolimeryzowana krzemion-
ka, a zatem woda wykazuje brak stabilnosci krzemianowe;j.

Badania porcjowe nad adsorpcjga krzemionki
na weglu aktywnym

W celu stwierdzenia mozliwosci adsorpcji spolimeryzowa-
nej krzemionki na granulowanym i ziarnistym weglu aktyw-
nym przeprowadzono préby testowe w warunkach statycz-
nych. Do testéw wytypowano dwa wegle formowane oraz
dwa wegle ziarniste. Zastoeowano cztery dawki wegla w za-
kresie stezefi 40+160 g/m Wegiel mieszano z woda przez
8 godzin. Wykonano réwniez prébe 8-godzinnego mieszania
wody bez wegla aktywnego. Po o§miu godzinach prébki wody
Pprzesaczono przez gesty saczek i oznaczono w nich zawartosé
krzemionki. Za stgzenie poczatkowe przyjeto zawarto$é krze-
mionki w wodzie mieszanej po przesaczeniu, bez dodatku
wegla. Na podstawie réznicy stezen okreslono zdolno§¢ ad-
sorpcyjna wegli do adsorpcji krzemionki z wody. Na podsta-
wie uzyskanych wynik6éw mozna stwierdzi¢, ze nastgpowalo
efektywne usuwanie krzemionki w procesie adsorpcji na we-
glu aktywnym (rys.1,2).

Badania kolumnowe nad adsorpcja krzemionki
na weglu aktywnym

W trakcie prowadzenia prob testowych nad doborem wegla
aktywnego w matych kolumnach o wysokosci zloza 30 cm,
zasilanych woda ze stacji uzdatniania, pobrana po filtracji
z predkoscia okoto 5 m/h, okreslono zawarto$¢ krzemionki
przed i po procesie adsorpcji. Wyniki oznaczen dla o§miu
réznych rodzajéw wegla przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Zawartos¢ krzemionki po adsorpcji na weglu aktywnym (gSiOg/ms)

Rodzaj wegla Seria | Seria ll Seria lll
Prébka zerowa 7,0 53 48
A 6,3 48 39
B 58 5.1 4,5
c 59 4.2 4.1
D 6,0 5.0 3,7
E 55 49 41
F 6,5 42 4.2
G 6,2 40 38
H 58 49 4.1

Uzyskane wyniki potwierdzity uzyskanie w procesie sor-
peji usuwania krzemionki z wody. Spadek stezema krzemion-
ki po kolumnach wahat si¢ 0d 0,3 do 1,5 ngOzlm W trakcie
pracy kolumn sorpcyjnych zaobserwowano powstawanie bia-
lego nalotu na ziarnach i granulach wegla. Po czasie okoto
30 déb pracy kolumn nastapit przyrost oporu filtracji dla
wiekszosci badanych wegli powyzej 0,6 m H20. W trakcie
pracy kolumn w wodzie przed i po kolumnach sorpcyjnych
okreslono miedzy innymi absorbancje w UV, utlenialnoéc,
barwe oraz stezenie OWO, W tabeli 4 przedstawiono §rednie
wartosci z czterech serii analiz, wykonanych w ciagu 34 déb
pracy kolumn adsorpcyjnych.

Uzyskane efekty usuwania zanieczyszczeni organicznych
z wody nalezy uzna¢ za niskie, w stosunku do innych badan
prowadzonych w podobnych warunkach [6]. Réwnolegle
z praca maltych kolumn prowadzono proces adsorpcji
w trzech kolumnach o §rednicy 0,3 mi wysokosci zloza wegla
1 m. Eksploatacja kolumn sorpcyjnych wykazala usuwanie
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Tabela 4. Srednie wartosci parametréw skiadu wody po adsorpcii
na weglu aktywnym

Rodzaj Absorbancja | Utlenialno$¢ Barwa owo
wegla 1/m gOo/m* gPtm® gC/m®
Pr. zerowa 9.1 3,3 6,1 3,3
A 6,3 26 44 24
B 7,1 27 4,7 27
9] 64 26 42 28
D 7,0 28 4,0 2,8
E 5,0 2,3 3,0 2,0
F 7.2 29 3,9 27
G 6.2 25 3,6 2,2
H 6,0 25 3,6 2,2

krzemianéw oraz szybki wzrost oporéw filtracji, prowadzacy
do koniecznosci plukania wegla aktywnego, w trakcie ktérego
stwierdzono, Ze wegiel aktywny mial tendencje do sklejania
si¢ wydzielonymi osadami w gérnych warstwach z16z. Wy-
plukanie nagromadzonych osadéw byto trudne, poniewaz nie-
zbedny czas plukania wynosil powyzej 30 minut, przy eks-
pansji ztoza 35%. Przy stosunku wody uzdatnionej na weglu
do objetosci wegla okolo 4000 zaobserwowano spadek efe-
ktywnosci obnizania absorbancji w UV do ponizej 50%.

Wplyw krzemian6w na proces adsorpcji

Koagulacja domieszek wody hydroliznjacymi solami me-
tali przy pH<8 usuwa krzemiany w niewielkim stopniu. Po
filtracji osiaga sie metno§¢ wody ponizej 1 g/m3, a woda
zawiera krzemionke o réznym stopniu polimeryzacji. Cze$§é
krzemianéw w postaci nierozpuszczonej tworzy miedzy inny-
mi pozostala metnos¢ wody. Czastki koloidalne krzemianéw
oraz wysokospolimeryzowane polikwasy, ze wzgledu na wy-
soka mase czasteczkowa i niska rozpuszczalno§é w wodzie,
sa adsorbowane na weglu aktywnym. Préby testowe potwier-
dzily zjawisko wystepowania sorpcji krzemianéw na wegla
aktywnym. Nalezy zaznaczy¢, ze krzemiany zaadsorbowane
na powierzchni wegla moga wiazaé z roztworu dalsze ilosci
rozpuszczonych krzemianéw. Wydzielanie form statych moze
odbywac si¢ réwniez w porach wegla aktywnego.

Adsorpcjakoloidéw, wiazanie krzemianéw z roztworu oraz
wydzielanie form stalych w porach wegla aktywnego prowa-
dzi do jego blokowania, a tym samym zmniejsza szybko§¢é
transportu zanieczyszczeil do wnetrza wegla. Maleje takze
zdolnos¢ adsorpeyjna wegla w stosunku do zanieczyszczefi
organicznych. Powierzchniowe zatrzymywanie koloidéw
i polimeryzacja krzemionki na powierzchni ziaren wegla
aktywnego réwniez powoduja zmniejszenie szybkosci dyfuzji
zanieczyszczeil do wngtrza ziaren wegla. Polimery krzemia-
nowe maja wlasciwosci aglomerujace, powodujac taczenie si¢
ziaren w wigksze aglomeraty, co réwniezZ utrudnia penetracje
roztworu w zlozu. Aglomeracja ziaren zloza utrudnia wyptu-
kiwanie zanieczyszczen, co moze doprowadzic do powstawa-
nia przeptywu kanatowego. Wydzielenie krzemianéw na

weglu aktywnym powoduje wzrost oporéw przeplywu, co
wiaze si¢ z koniecznoscia plukania filtréw sorpcyjnych. Wyplu-
kanie zloza z krzemionki sama woda nastrecza trudnosci i wy-
maga duzej iloéci wody pluczacej. Spulchnianie zloza powie-
trzem prowadzi do wymieszania zloza, co w konsekwencji po-
woduje obniZenie zdolnosci adsorpcyjnych wegla i negatywnego
wplywn na jakos$¢ wody odplywajacej z filtréw weglowych.

Whioski

¢ Rozpuszczone krzemiany sa w niewielkim stopniu usu-
wane z wody w procesach koagulacji solami metali hydrolizu-
jacych przy pH<8 oraz filtracji przez zloza piaskowe. W uz-
datnionej wodzie, zawierajacej rozpuszczone krzemiany, za-
chodzi proces ich polimeryzacji, polaczony z mozliwoscia
wydzielenia krzemionki w postaci statej.

¢ Polikwasy krzemowe, ze wzgledu na niska rozpuszczal-
noé¢, moga byé adsorbowane przez wegiel aktywny, co obniza
zdolnoéé adsorpcyjna wegla aktywnego w stosunku do zanie-
czyszczefi zawartych w wodzie.

¢ Polimeryzacja krzemionki na powierzchni ziaren wegla
oraz przypuszczalnie w makroporach powoduje obniZenie
szybkosci dyfuzji zanieczyszczefi do wnetrza ziaren, prowa-
dzac do zmniejszenia skutecznisci filtréw weglowych w usu-
waniu zanieczyszczei organicznych z wody.

¢ Wydzielajaca si¢ krzemionka ma wila$ciwosci aglomeru-
jace, powodujace taczenie drobin wegla w wigksze aglomera-
ty. Powoduje takze szybki wzrost oporéw filtracji prowadzacy
do koniecznosci ptukania ztoza. Osady krzemianowe sa trud-
ne do wyplukania i konieczne jest zuzycie duzej ilosci wody
pluczace;j.

+ W wysokoefektywnych uktadach technologicznych, w kté-
rych ma by¢ zastosowana filtracja na weglu aktywnym, nalezy
zwréci€ szczegblng uwage na stabilno$¢ krzemianowa wody
oraz okresli¢ wplyw krzemionki na przebieg procesu adsorpcji.
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Effect of Silica Content in Water on the Adsorption of Pollutants by Activated Carbon

The authors concentrate on the problem of how the quality
of raw water affects the efficiency of the adsorption process
when used for the removal of organic pollutants. Experience has

often shown that even though the physicochemical parameters
of the water to be treated advocate applying particle filtration
on activated carbon beds for organic matter removal, the
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efficiency of the process appears to be low. Technological
investigations into an appropriate choice of activated carbon
have revealed that silica dissolved in water may polymerize until
it becomes colloidal in form. Polymerized silica adsorbs in the

activated carbon, thus depleting its adsorbing capacity. To make
the activated carbon work effectively it is necessary lo remove
silica prior to the adsorption process.
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