Wydawnictwo PZITS
Nr 463/2—3(24—25)

OCHRONA SRODOWISKA

Wroclaw
Pazdziernik 1985

Wojciech Adamski

ZAGADNIENIA ADSORPCII W TECHNOLOGII WODY

Poczatki stosowania procesu adsorpcji na we-
glu aktywnym w ukladach technologicznych
uzdatniania wody datujg sie od lat trzydzies-
tych biezgcego stulecia. Pierwotnym celem ad-
sorpcji byla dechloracja wody. Wraz ze wzros-
tem poziomu i zmiang charakteru zanieczysz-
czen ujmowanych wdd zmienit sie cel stosowa-
nia tego procesu: od usuwania substancji, na-
dajacych smak i zapach wodzie, do usuwania
rozpuszczonych zwigzkéw organicznych i mi-
krozanieczyszczen. Oczywiscie w czasie procesu
adsorpcji realizuje sie réwniez cele sumarycz-
ne.

W ostatnich latach bada sie proces biologicznej
aktywnoéci filtratow z weglem aktywnym,
ktora ma zintensyfikowac¢ proces uzuwania roz-
puszczonych zwiagzkoéw organicznych [1, 2].

Coraz szersze stosowanie adsorpcji stwarza ko-
niecznoé¢ racjonalnego projektowania procesu
oraz sterowania jego przebiegiem, w oparciu o
analize elementarnych zjawisk wymiany masy.
Takie podejScie do zagadnienia umozliwia do-
bor optymalnej technologii oczyszczania wody
przed doplywem do urzadzenn adsorpeyjnych
oraz odpowiednich parametréw samego procesu.

Uktady technologiczne uzdatniania wody
z zastosowaniem adsorpcji

Usuniecie jakiejkolwiek czastki z roztworu w
procesie adsorpcji poprzedzone jest jej dyfu-
zjag do zewnetrznej powierzchni adsorbentu.
Dalsza dyfuzja w obrebie czastki adsorbentu
prowadzi do zuzycia jego pojemno$ci sorpcyj-
nej.

Dla czastek koloidalnych dyfuzja wewnetrzna
jest nieistotna, poniewaz te wzglednie duze
czgsteczki nie moga przenikaé do poréw adsor-
bentu.

Frawie wszystkie zanieczyszczenia organiczne,
ktore przeszlty przez kolumne adsorpcyjna mo-
ga by¢ w swojej naturze koloidalne, np. frag-
menty kolonii komoérek bakteryjnych i sub-
stancje organiczne o matej wadze molekularnej
adsorbowane na koloidach mineralnych.
Zakladajac ciaglosé przeptywu, jego laminarny
charakter oraz brak procesu desorpcji, czas (t)
wymagany do dyfuzji adsorbatu z objetosci
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kapilarnej do zewnetrznej powierzchni wegla
jest wprost proporcjonalny do kwadratu pro-
mienia kapilary (r) i odwrotnie proporcjonalny
do wspélczynnika dyfuzji molekularnej (D).

Przy pietdziesiecioprocentowym usunieciu ad-
sorbatu bezwymiarowy stosunek Dt/r? w przy-
blizeniu réwny jest 0,064. Wyb6r roéwnowaznej
Srednicy kapilary miedzyziarnowej jest wysoce
dowolny. Poniewaz porowatosé zloza wegla ak-
tywnego waha sie na ogél w granicach 0,45—0,5
mozna w przyblizeniu przvijaé, ze $rednica ka-
pilary réwna sie przecietnej $rednicy czgstki
adsorbentu. Wyznaczone z powszechnie znane-
go réownania Stokesa-Einsteina wspoiczynniki
dyfuzji molekularnej dla warunkéw prowadze-
nia adsorpcji, spotykanych w ukiadach techno-
logicznych uzdatniania wody wynosza: 4,8-

-10713 m2s—1 — dla czastek adsorbatu o §red-
nicy 10~% m, 4,8-10712 m2%—! — dla czgstek o

$rednicy 10=7 m i 4,8-10—1! m2s— — dla cza~
stek adsorbaiu o $rednicy 10—8 m. Zatem czas
dyfuzji do Scianek wegla z kapilary o promie-
niu r==5-10"% m polowy czgstek adsorbatu
o Srednicy 10— m wynosi¢ bedzie blisko 10 go-
dzin. Dla czgstek o $rednicy 107 m czas ten
wynosi prawie jedng godzine, a dla czastek o
$rednicy 10—8 m okolo 5 minut. Czastki o sred-
nicach w zakresie 106105 m i wieksze usu-
wane mogg by¢ efektywnie w procesie sedy-
mentacji lub filtracji. Szybko$¢ sedymentacji
czgstek sferycznych o érednicy 105 m, przy
ich gestosci 2 g cm™2 wynosi¢ bedzie okolo
5,1-10—% ms—1,

Z powyiszych rozwazan wynika, ze czastki o
zakresie $rednic 10~7—10—5 m nie powinny byé
usuwane w procesie adsorpcji, przy powszech-
nie stosowanych czasach kontaktu roztworu ze
zlozem nie przekraczajgcych godziny [3].
Stosowanie minimalnych predkoséci przeplywu
moze doprowadzi¢ do sorpcji czastek koloidal-
nych na zewnetrznej powierzchni wegla i przy
wejsciach do makropor, a przez to blokade do-
stepu do miejsc aktywnych dla czgstek mniej-
szych i niepelne wykorzystanie zdolnosci sorp-
cyjnych wegla. Dlatego tez w ukladach tech-
nologicznych uzdatniania wody adsorpcja po-
przedzona jest procesami koagulacji, sedymen-
tacji, filtracji i ewentualnie chlorowania, ozo-
nowania czy hydrolizy. Te trzy ostatnie proce-
sy majg za zadanie rozbicie czastek o duzych
masach czgsteczkowych, trudno podatnych na
adsorpcje na czastki mniejsze latwiej sorbo-
walne. Osobne zagadnienie stanowi problem
skutecznego prowadzenia procesu w przypadku
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wrzrostu stezenia adsorbatu, czy tez wzrostu
wymagan stawianych odptywowi z wurzgdzen
adsorpcyjnych. Kiedy proces prowadzony jest
z wykorzystaniem pylistego wegla aktywnego
problem ogranicza sie do regulacji wielkosci
dawki sorbentu. Przy adsorpcji na weglu w
przeplywowych  urzadzeniach Icltmacwych
warunki eksploatacji sg praktycznie us.alone
(wysoko$¢ 1 granulometria waistwy wegla,
szybkosé przeptywu) i nie moga bw¢ modyfiko-
wane w czasie cyklu. W przypadku zmiany
skladu, czy intensywnosci zanieczyszezen moz-
na co najwyzej zmieni¢ szybkoi¢ przeptywu,
oczywiscie ze szkodg dla przepusiowosci zakla-
du uzdatniania wody. Zabezpieczenie zloza, po-
przez zwiekszenie jego wysckcici wydaje sie
malo racjonalne. Wzrost stopnia usuwania ad-
sorbatu z 90% do 9¢%s wymagalby dwukrotne-
go zwiekszenia wysokosci kolumny. Dla obniz-
ki 99,9%, kitéra moze byé wyvmagana w
pewnych szczegélnych technologiach przemy-
stowych, nalezaloby zastosowrné trzykrotnie
wyzszg kolumne niz dla 90%0 efektu oczyszcza-
nia.
Pcdobnie, zabezpieczenie oldptywu przed 100-
krotnym wzrostem stezenia doplywu wymaga
trzykrotnego zwiekszenia wysokosci kolum-
ny {4].

latego tez, powszechne sg ostatnio sugestie,
azeby stosowaé pylisty wegiel aktywny jako
zabezpieczenie kolumn z weglem aktywnym
przed nadmiernymi wahaniami zanieczyszczen.
W takim ukiadzie kolumny weg'a siuzg do kon-
cowej obrobki wody — do usuwania zaniezcysz-
czen wystepujacych w ilodciach $ladowych.

Stosowane adsorbenty

Do czynnikéw, ktére w najwyzszym stopniu
determinujg przebieg adsorpcji nalezg fizyko-
chemiczne cechy adsorbentu.

Adsorpcja jako zjawisko powierzchniowe w
swoim rozmiarze jest proporcjonalna do pola
specyticznej powierzchni adsorbentu. Z tego ty-
tutu najlepszymi adsorbentami sa ciala poro-
wate o duzej powierzchni wiasciwej, od setek
do tysiecy m? g—1L

Najlepszym sorbentem dla celow techrologii
uzdatniania wody jest wegiel aktywny.

W wysoko uprzemystowionych krajach $wiata
produkuje sie kilkadziesigt gatunkéw wegli ak-
tywnych, w réznym asortymencie i dla réznych
galezi przemyslu. W panstwach tych najwie-
kszy procent wyprodukowanego wegla aktyw-
nego zuzywany jest dla potrzeb technologii
uzdatniania i odnowy wody [5].

W Polsce, zaden z producentéw wegli aktyw-
nych nie jest nastawiony na masowsg ich pro-
dukcje dla potrzeb technologii uzdatniania wo-
dy. Ponadto wegle dostarczane do zakladéw
uzdatniania wody charakteryzuja sle, przy sto-
sunkowo dobrych wiasciwosciach sorpeyinyceh,
poréownywalnych nawet z wegiami najwyzszej
klavy $wiatowej, bardzo stabymi wlagciwoscia-
1i mechanicznymi (Carbopol Z-4). Uniemozli-
wia to praktycznie proces regeneracji tych we-
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gli. Sorbentami, kiére moglyby stanowié sub-
stytut wegli aktywnych sg adsorbenty o struk-
turze korpuskularnej. Przykladem tego typu
sorbentu jest zel kwasu krzemowego. Pod
wzgledem swoich wlasciwosci chemicznych jest
on uwodniong bezpostaciowg krzemionksg. Krze-
mionka ulega przeksztalceniom weadlug mecha-
nizmu polikondensacji, ktéry prowadzi do po-
wstania czgstek o rozmiarach koloidalnych
i ksztalcie zblizonym do sferycznegc. Cdwed-
nienie i suszenie uformowanego hydrozelu gro-
wadzi do powstania sztywnego szkieletu krze-
mowo-tlenowego. Z uwagi na liczne zalety zeli
kwasu krzemowego, z ktérych najwazniejsze
to:

— mozliwos$é syntezy zeli o szerokim zakre-

sie charakterystyk strukturalnych,

— niska temperatura regeneracji (383—473

K) a co za tym idzie mniejsze naklady ener-

getyczne,

— duza wytrzymalosé¢ mechaniezna czastek

sorbentu,

nalezatoby przeanalizowaé mozliwosci stesova-
nia ich w ukladach technologicznych uzdatn -
nia wody.

Stezenie odsorbatu i jego cechy

Podstawowe reguly adsorpcji gloszg, ze zdol-
nos¢ do adsorpcji rod$nie wraz ze wzrostem ma-
sy czgsteczkowej zwigzku, Natomiast szybkosc
adsorpcji maleje z jej wzrostem. Stwierdzono
ponadto, ze zwigzki organiczne o rozgalezionym
taficuchu sg bardziej podatne na adsorpcje, niz
zwigzki o lancuchu prostym. Znaczny  wplyw
na zdolnos¢ i szybko$¢ adsorpcji na weglu ak-
tywnym majg grupy funkcyjne zwigzkoéw orga-
nicznych. Grupa karboksylowa na og3t obniza
zdolnosé¢ do adsorpeji. Stopient zniejszenia zale-
zy od sirukiury oslaniajacej czastke. Podobmie
niekorzystny wplyw na proces majg grupy ami-
nowe. Wiele kwaséw aminowych mnie jest ad-
sorbowanych w zadnym stopniu [3, 5].

Grupy karbonylowe majg réznorodny wplyw
na podatnos¢ czastek do adsorpcji. Czastki
z grupg formylokarboksylowa sg lepiej sor-
bowane od czastek z grupa metanckarioksy-
lows.

Wzrost podatnosel na adsorpcje nie wystgpuje
gdv grupy formylokarboksylowe wystepujg z
wyzszymi kwasami tluszczowymi. Podobnie
roznorodny wplyw maja wigzania etylenrowe
i grupy halogenowe. Grupy sulfonowe na ogotl
zmniejszajg podatno$é na adsorpcje, natomiast
grupy nitrowe i pierscienie arcmatlyczne rze-
sto maja wplyw dodatni.

Réwnie wazny dla przebiegu adsorpejl jest jo-
nowy charakter molekul adsorkatu. Czystki
niezdysocjowane sa preferencyjnie adscrbowa-
ne w stosunku do czastek zjonizowanych. Cza-
stki o nizszej polarnosci =g sorbowane lepiej
od czgstek o polarnosci wyzszej.

Odczyn roziworu wplywa pos$rednio na adsorp-
cje, gdyz stopien jonizacji zwigzkéw, a zatem
ich zdolno$é do adsorpejt zalezy od pH roz-
tworu.



Adsorpcja zastosowana do uzdatniania wody
jest procesem bardzo zlozonym ze wzgledu na
to, ze adsorbat jest zazwyczaj mieszaning kil-
ku, kilkunastu, a nawet kilkudziesieciu zwigz-
kow, ktorych pelna identyfikacja ]est praktycz-
nie mozliwa. Rdéwnie niemozliwe jest
uwzgledmeme wplywu superpozycji weczesniej
wymienionych cech zwigzkéw na wielkoéé¢ ad-
sorpcji, tym bardziej ze istnieje jeszcze wza-
jemne oddziatlywanie czastek adsorbatu miedzy
sobg. Dlatego tez, dla jakosciowego i ilosciowe-
go oszacowania zjawiska oraz w celu wyzna-
czenia parametréw projektowych i eksploata-
cyjnych procesu, niezbedne jest przeprowadze-
nie podstawowych testéw adsorpcji, postugu-
jac sie wskaznikami zanieczyszczen (OWO,
ChZT) jako posrednimi miernikami adsorbatu.

Ustalenie parametréw projektowych

Adsorpcja, w swojej istocie jest procesem dy-
fuzyjnym. Kinetyka adsorpcji rozpatruje za-
rowno dyfujze adsorbatu z wnetrza strumienia
do powierzchni czastek adsorben =, jak i dyfu-
zje w obrebie tych czgstek. W syiuacjach eks-
termalnych jeden z procesow dyfuzyjnych jest
mechanizmem ograniczajacym [f .
W rzeczywistych ukladach adscr:>cyjnych, sto-
sowanych dla potrzeb uzdatniania wody, pro-
ces przebiega na ogdél w obszarze posrednim
i charakteryzowany jest przez cba mechaniz-
my dyfuzyjne. Tak wiec parameirami decydu-
jacymi o przebiegu procesu sg wspdczyaniki
dyfuzji molekularnej (zewnetrznej) D,, dyfuzji
wewnetrznej D;, oraz wspélezynniki zewnetrz-
nego k. i wewnetrznego przenoszenia masy Kki.
Dynamika adsorpcji, ktoéra opisuje czasowo-
przestrzenny rozkiad adsorbentu w zlozu adsor-
bentu, wykorzystuje w swoim zapisie réwna-
nia bilansu materialnego, izotermy adsorpciji
i kinetyki adsorpcii. W wypadku niestacjonar-
nej adsorpcji izotermicznej, proces uzaleznio-
ny jest ponadioc od wspotlczynnika dyfuzji
wzdtuznej Dy, (hydraulicznej).
Dyvfuzja wzdluzna wynika przede wszystkim
z mieszania sie strumienia, wywotanego niejed-
norodnoscig upakowania zloza, a co za tym
idzie niejednakows dostepnoscig do przestrze-
ni miedzyziarnowej i poréow czgstek adsorben-
tu. Efekt dyfuzji wzdiuznej objawia sie rozmy-
ciem frontu sorpcji.
Dla optymalnych ukladow surpﬁ}yaych a wiec
Yladow, w ktéryveh nroce: zachedrzi wedlug
Coaoanego wypukls izowrmy adsorpeji

Lil el

dx ) |
( dcl> de, /) zgodnie z prawem Wickego, pun

kty stezeniowe o wyzszym stezeniu rrzemiesz-
czajg sie szybciej od punktow o stezeniu mniej-
szym. Prowadzi to z kolei do zawezenia fron-
tu adsorpcji. W warunkach ekstremalnych su-
perpozycja efektu rozmycia frontu, spowodo-
wanego dyfuzjg wzdluzna i efektu zawezenia,
wynikajgcego z roinej predkosci migracji czota
stezen moze doprowadzie do tego, ze front
sorpcji (h) przesuwaé bedzie sie réwnolegle w
dot kulumny ze stala predkoscig (U), opisang
réwnaniem Wilsona.

Dla takiego przypadku do projektowania mo-
zna wykorzysta¢ ponizszy model matematycz-
ny. Opisuje on czas pracy kolumny o zatozo-
nej wysokosci H i przy liniowej predkosci
przeplywu V do momentu uzyskania w odply-
wie stezenia C:

tx[H V1HYVi+aDikg | cb (Co—C)—C
2kg Cob(Co—C)—C~

(b

gdzie: (kg) jest ogélnym wspodlczynnikiem
przenoszenia masy kg=f (ki, ke, Dn, V), nato-
miast (b) jest parametrem réwnania izotermy
adsorpcji Longmuira.

Dla potrzeb projektowych wykorzystane mogsg
by¢ roéwniez przyblizone roéwnania dynamiki
adsorpcji, opisujace proces w obu jego stadiach,
to znaczy w czasie formowania sie frontu sta-
cjonarnego i przy jego réwnoleglym przesuwa-
niu sie w dét kolumny. Dla tego typu réwnan
nalezy réwnanie Zuchow ckiego, Zabiezinskie-
go i Tichonowa na czas gracy kolumny, przy
zalozonych parametrach procesu, gdy stan réw-
nowagi opisany jest réwnaniem Langmuira:

t= Zm g H_l[ﬂlgln(ﬁ——l) +1In SB——IJ §
V-C, kel n C C

(2)
gdzie: n jest stosunkiem poczgtkowego stezenia
adsorbatu (C,) do stezenia adsorbatu w stru-
mieniu (Cys), ktore jest réwnowazne potowie
granicznej wielko$ci adsorpeji Xosm=1f (Cys).
Kolejnym réwnaniem, ktére moze byé wyko-
rzystane dla potrzeb projektowania jest roéw-
nanie Szilowa na czas ochronnego dzialania
warstwy:

t=pH to=PF(H—m)=pF(H—fh) (3)

gdzie:  jest czasem ochronnego dzialania war-
stwy o wysokosci 1 m, a odwrotnos¢ f jest
szybkoscia przesuwania sie frontu adsorpeji (h)
w dot kolumny, f jest parametrem symetrycz-
nosci krzywych przebicia kolumny sorpcyjnej.
Parametr ten dla typowych ukladow adsorpcyj-
nych w technologii uzdatniania wody waha sie
w granicach 0,4--0,65.

Wykorzystywane moze byé¢ réwniez rdwnanie
Michaelsa-Treybala w swojej zmodyfikowanej
postaci:

H—fh
H+fth

~ Xmig ‘H
(Co”“c) AY

(4)

Xm to ilo$¢ zaadsorbowana w monowarstwie,
przypadajgca na jednostke wagi adsorbentu.

Projektowanie procesu adsorpcji w oparciu
o modele uwzgledniajace elementarne zjawiska
przenoszenia masy, wymaga doktadnego zdefi-
niowania czastek adsorbatu, w celu wyznacze-
nia ich wspodlczynnikéw dyfuzji. W przypadku
mieszaniny wieloskladnikowej, jakg jest woda
powierzchniowa po réznych procesach techno-
logicznych jej oczyszczania, proponuje sie sto-
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sowanie Sredniej masy czasteczkowej zwigzkow
w mieszaninie. Wyznacza sie jag w oparciu
0 analize podobienstwa izotermy adsorpeji z tej
wody zwigzkoéw oznaczonych poziomem utle-
nialnosci, ChZT lub OWO i izoterm adsorpcji
z modelowych roztworéw o stezeniu mierzo-
nym poziomem utlenialnosci, ChZT czy OWO
zblizonym do stezenia badanej wody.

Whioski

1. Przy obecnych tendencjach w zmianie skla-
du i wzroscie stezenia zanieczyszczen dyspozy-
cyjnych zasobow wod powierzchniowych, uj-
mowanych dla celéw pitno-gospodarczych na-
lezy liczy¢ sie z koniecznoécig powszechnego
stosowania procesu adsorpeji. Problemy jakie
w zwiazku z tym powinny byé¢ rozwigzane, to
uruchomienie w kraju masowej produkcji we-
gla aktywnego o odpowiednich wlasnoéciach,
ewentualnie przeanalizowanie mozliwosci za-
stosowania jego substytutow.

2. Dla prawidlowego zaprojektowania procesu
wymagane jest kazdorazowo przeprowadzenie

podstawowych testéow adsorpeji w zakresie ste-
zen adsorbatéw, spotykanych przy eksploatacji
stacji uzdatniania wody.
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W. Adamski

Adsorption problems in water technology

Fundamental problems dealth with when adsorption
is included in the techmnological systems of water trea-
tment, are discussed. Considered is the importance
of selecting an appropriate treatment technology be-
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fore the stream is passed to the adsorption system.
Attention is also focused on adequate measures which
should be taken in order to protect the sorption
column against variations in the concentration of in-
fluent pollutants. The effect of the type of adsorbate
on the process efficiency is examined as well. Some
basic models of adsorption are considered from the
viewpoint of design.
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