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WPLYW PREDKOSCI FILTRACII
NA USUWANIE FLUORKOW Z WODY

Fluor dostaje si¢ do organizmu ludzkiego wraz
z wodg i pozywieniem. Zawartos¢ fluorkéw w
wodzie waha sie w szerokim zakresie od 0,01
do 50,0 a nawet 100 gF—/m3 (Kenia). W Sta-
nach Zjednoczonych na okolo 13 tysiecy prze-
badanych ujeé wody w 341 stezenie fluorkow
miescito sie w zakresie 1,5 do 3,0 gF—/m?, a w
112 powyzej 3,0 gF—/m3. Réwniez w Indiach,
ZSRR i Afryce Pln. spotyka sig¢ rejony, w kto-
rych wody gruntowe zawierajg od 1,5 do 16,2
gF—/ms3 {1].
Badania przeprowadzone na terenie Polski wy-
kazaly, 7ze zawarto$¢ fluorkéw w wodach po-
wierzchniowych wynosi najczesciej 0,3 gF—/m3.
Takze w wodach glebinowych stezenie fluor-
kow na ogdl jest niskie i nie przekracza 0,5
gF—/m3. Wyzsze stezenia fluorkéw wystepujg
w wodzie wodocigowej Malborka, Elblaga
i Kwidzynia. Znanych jest kilka podziemnych
zrédet lokalnych w rejonie Nysy, gdzie woda
zawiera nawet 10 gF—/m3. W Polsce przyjeto
wartoéé 1 gF—/m3 jako optymalne stezenie jo-
nu fluorkowego w wodzie do picia, a 1,5
gF—/m3 jako stezenie maksymalne.
Ze wzgledu na duzg rozpuszezalnoéé fluorkow,
odfluorkowanie wody jest procesem trudnym
i kosztownym. Zaleznie od jakosci wody suro-
wej oraz rozwigzan technicznych, opracowano
szereg metod odfluorkowania, ktére mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy:

— metody oparte mna wigzaniu fluorkéw

przez wytracajace sie w procesach koagu-

lacji lub zmiekczania osady wodorotlenku

glinowego lub magnezowego,

— metody oparte na procesach adsorpcji

lub wymiany jonowej.

Jednym z najczeSciej uzywanych materialow
do odfluorkowania wody jest aktywny tlenek
glinowy, o powierzchni wlasciwej od 100 do
200 m?/g. Po raz pierwszy do uzdatniana wody
zastosowano go w mieécie Barlett (Texas) [2].
Filtry byly wypelnione aktywnym tlenkiem
glinowym o uziarnieniu 3--7 mm. Przy po-
czatkowej zawartosci fluorkéw w wodzie 7
gF—/m3 i wysokosci zloza 1,7 m predkose fil-
tracji wynositla 10,5 m/h. Woda surowa prze-
ptywala przez zloze az do osiggnigcia stezenia
15 gF—/m3 w filtracie, po czym cykl roboczy
przerywano i sorbent regenerowano 1%/ roz-
tworem wodorotlenku sodowego. Pozostaly w
ztozu wodorotlenek sodowy zobojetniano sla-
bym kwasem siarkowym i przemywano wodg.
Zdolnoéé sorpeyjna Al,O; wynosita 1180 g flu-
orkéw na 1 m3 sorbentu.
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Pomimo szeregu prac badawczych nie wyjas-
niono dotychczas mechanizmu procesu usuwa-
nia fluorkéw na aktywnym tlenku glinowym.
Badania [3] wykazaly, ze zdolno$é sorpcyjna
Al,O; moze by¢ podwyzszona przez zastosowa-
nie do regeneracji siarczanu glinowego. W pro-
cesie usuwania fluorkéw sorbent zachowuje sig
jak anionit, natadowany po regeneracji jonami
S0O,%~. Proces ten mozna opisaé nastepujaco [4]:

[An},—SO,;+2F—>2An—F+80.24~ (1)

Stwierd‘?ono, ze obok pochlaniania fluorkéw
nastepuje réwniez usuniecie pewnej ilosci wo-
doroweglanéw zgodnie z reakcjg:

[An],—S0,+2HCO;~—2An—HCO;+S0,2~ (2)

Jednak sorbowanie fluorkéw zachodzi inten-
sywniej niz wodoroweglanow. Wedlug innych
badan [5], gdzie zaprezentowano wyniki sorp-
cji fluorkéw na Al;O; ustalono, ze zachodzi
ona zgodnie z roOwnaniem Langmuira. Zdol-
nosé sorpcyjna aktywnego tlenku glinowego
maleje wraz ze wzrostem pH i zasadowosci
wody oraz jest zalezna od czasu kontaktu
z sorbentem, iloéci sorbentu i jego uziarnienia.
Brak informacji dotyczgcych wplywu predkos-
ci filtracji na efekt odfluorkowania wody skto-
nit do podjecia niniejszych badan.

Metodyka badan

Do badah uzyto aktywny tlenek glinowy pro-
dukeji francuskiej o granulacji 2--5 mm. Ba-
dania procesu sorpcji przeprowadzono w wa-
runkach dynamicznych na kolumnach wypel-
nionych sorbentem do wysokosei 1,80 m. W
odstepach co 0,6 m znajdowaly sie krdocéce do
poboru préb. Wode surowa o stezeniu 10,0
gF—/m3 filtrowano przez zloze z predkoscia
6,0; 8,0 lub 10 m/h. W zaleznosci od predkos-
ci filtracji z kazdego punktu poboru co 20 mi-
nut pobierano probki wody i oznaczano stgze-
nie jonu fluorkowego. Mozliwo$é poboru proé-
bek z réznych wysokosci pozwolila na okresle-
nie wplywu wysokosci zltoza na efekt usuwa-
nia fluorkéw. Proces filtracji zakonczono, gdy
zawarto$é jonu fluorkowego w odplywie prze-
kroczyla 1,6 gF/m3. Z uwagi na krotki czas
wykonania pojedynczego oznaczenia oraz zna-
czne roznice stezen fluorkéw (0,2—10,0 gF—/
/m?3) do kontroli analitycznej zastosowano elek-
trode fluorkows [6].

Interpretacja wynikéw badan

W pierwszym etapie badania procesu odfluor-
kowania wody prowadzono z predkoscig 10,0
m/h. Najnizsze stezenie jonu fluorkowego W
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przypadku zloza o wysokosci 0,60 m wynosilto
2,45 gF—/m3 (obnizka 75,5%0). Dla zloza o wy-
sokosci 1,20 m najnizsze stezenie jonu fluor-
kowego w filtracie wynosilo 0,80 gF—/m3, co
stanowi 8% wartosci poczatkowej. Najlepszy
efekt uzyskano dla zloza o wysokosci 1,80 m,
gdzie w odplywie stezenie fluorkéw wynosilo
0,30 gF~/m3, a wiec usunieto az 97% poczgt-
kowej ich zawartosci. Czas pracy filtru okres-
lono dla momentu, w ktorym stezenie fluor-
kéw przekroczylo warto$é dopuszczalng. W ba-
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danym cyklu przefiltrowano 46 dm?® wody w
ciggu 1,77 h (rys. 1).

Nastepnie zmniejszono predkos¢ filtracji do
8,0 m/h. Dla zloza o wysokoSci 0,60 m najniz-
sze stezenie jonu fluorkowego wynosito 1,85
gF—/m3, dla zloia o wysokosci 1,20 m — 0,49
gF—/m3, a minimalna zawartoé¢ fluorkow
stwierdozna w odplywie wynosila 0,28 gF—/m?
(rys. 2).

Czas pracy filtru wynosit 4,4 h, a objetos¢
uzdatnionej wody 58,5 dm3. W przypadku
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predkosci 6,0 m/h poczatkowa zawarto$é jonu
fluorkowego dla zloza o wysokosci 0,60 m wy-
nosita 1,30 gF—/m3, dla zloza 1,20 m — 0,45
gF—/m3, za$§ minimalna zawartos¢ fluorkow w
odptywie byla réwna 0,24 gF—/m? (rys. 3).
Objetos¢ odfluorkowanej wody wynosita 92
dm3, a filtr pracowal przez 9,24 h.

Przeprowadzone badania technologiczne pozwo-
lity okresli¢ skuteczno$¢ zastosowania aktyw-
nego tlenku glinowego w usuwaniu nadmier-
nych ilosci jonu fluorkowego oraz obliczyé je-
go dynamiczng zdolno$¢ sorpcyjng. Dynamicz-
ng zdolnos¢ roboczg Ey obliczono dla zt6z
0 wysokosci 1,80 m, za$§ zdolno$¢ caltkowity
E, dla zl6z o wysokosci 0,60 m, korzystajgc
Ze WZOoru:

E= Im 3)

gdzie:
P — pole zawarte pomiedzy krzywa a stycz-
nag w punkcie przebicia zloza, cm?,
V — objetosé sorbentu, dms,
1 — jednostka na osi obcietych,
m — jednostka na osi rzednych.

Uzyskane wyniki obliczen zestawiono w ta-
beli 1.
Tabela 1

DYNAMICZNA ZDOLNOSC SORPCYINA AKTYWNEGO TLENKU
GLINOWEGO

Zdolnoéé sorpeyjna

Predkoié filtracji robocza Ev calkowita Eo
m/’h g/m3 mmol/g g/m3 mmol/g
6,0 288,6 0,0176 425,0 0,0259
8,0 179,1 0,0109 320,0 0,0195
10,0 140,0 0,0085 295,0 0,0179

Mozna zauwazyé¢, ze zdolnoéé¢ sorpcyjna aktyw-
nego tlenku glinowego maleje wraz ze wazros-
tem predkosci filtracji i jest niZzsza w poréw-
naniu z iloécig zaadsorbowanych fluorké6w na
stacji Berlett. Niewatpliwy wplyw na taki
efekt przebiegu procesu miala znacznie wigk-
sza granulacja sorbentu, a przede wszystkim
wysoka zasadowos¢ wody surowej (5,0—6,0
val/m3) oraz lekko alkaliczny odczyn (pH="7,5).
Zestawione w tabeli 2 wyniki usuwamnia flu-
orkéw na aktywnym tlenku glinowym pozwo-
lity na zbiorcze ujecie kilku zaleznosci.

Tabela 2
WPLYW PREDKOSCI FILTRACH | WYSOKOSCI ZLOZA
NA OBJETOSC ODFLUORKOWANE) WODY | CZAS PRACY FILTRU

Predkosc Objetosé Czas
Wysokosé zloia fitracji odfluorkowanej pracy filtru
wody
m m/h m3 h
0,60 0,0080 0,80
1,20 6,0 0,0480 4,82
1,80 0,0920 9,24
0,60 —_
1,20 8,0 0,0266 2,00
1,80 0,0585 4,40
0,60 — —_—
1,20 10,0 0,0166 1,00
1,80 0,0460 1,77

Uzyskane wyniki badan poréwnano z czasami
pracu filtru obliczonymi wg [4]. Po podstawie-
niu wielkosci geometrycznych do modelu, te-
oretyczny czas pracy filtru wynosi:

po—otE __0,00166-180 E _, 505145 E
. (C __c_z) 9,5 dn On
n 1 3 (3)

Zdolnos¢ sorpcyjna aktywnego tlenku glino-
wago mieSci sie w zakresie 900—1000 gF—/m?
[4]. Przyjmujac E=900 gF—/m3 otrzymano dla
badanych predkosci filtracji nastepujgce war-
tosci czasu pracy adsorbentu: Tg=28,42 h;
Tg=21,31 h; T4=17,05 h. Obliczone wartosci
teoretyczne sg kilkakrotnie wyzsze od czasow
uzyskanych w trakcie badan. Podstawiajac na-
tomiast jako zdolno§é sorpcyjng wartosci Ey
dla réznych obcigzen hydraulicznych, otrzy-
mano wyniki zgodne z czasami rzeczywistymi.
Poniewaz dla predkosci filtracji 8,0 i 10,0 m/h
i wysokosci ztoza 0,60 m w filtracie stwierdzo-
no wyzsze od dopuszczalnych zawarto$ci jonu
fluorkowego, obliczono minimalng wysokos¢
zloza, zabezpieczajgcag wilasciwy efekt odflu-
orkowania. Poslugujac sie teorig o nie wyko-
rzystanej wysokosci warstwy zloza (LUB) [7]
w oparciu o wzér (4) obliczono wartosci LUB
w zaleznoéci od predkosci filtracji:

LUB=H— V1% ¢ 4)

qvs

gdzie:

H — wysokos¢ ztoza, m,

V — predkosé filtracji, m/h,

q — ladunek zasorbowanych jonow, g/kg,
vs — ciezar nasypowy sorbentu, kg/m3,

¢; — stezenie jonu w wodzie surowej, g/ms3,
t — czas pracy zloza do momentu przebi-
cia, h.
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82 J. Piegsa

Otrzymano nastepujace wartosci: LUBg=0,50 m;
LUB;=0,70 m; LUB;,=0,86 m. Obliczone wy-
niki potwierdzajg wezesniejsze przypuszczenia,
ze wuzrost predkosci filtracji powoduje jedno-
cze$nie wzrost wysokosci warstwy nie wyko-
rzystanej zloza, Parametr ten winien by¢ kaz-
dorazowo okreslony, gdyz jest istotnym czyn-
nikiem w projektowaniu filtréw o prawidlowej
wysokosci zloza sorbentu. Dla poréwnania na
rysunku 4 przedstawiono zalezno$ci pomiedzy
wysokoscig zloza i predkoscig filtracji a cza-
sem pracy filtru.

Zaleznosé ta jednoczednie wykazuje znaczny
spadek efektywnej ilosci nie wykorzystanego
zloza wraz ze wzrostem predkosci filtracji.

Whioski

1. Przebieg procesu odfluorkowania wody na
aktywnym tlenku glinowym w istotny sposéb
zalezy od predkosci filtracji i wysokosci ztoza.
Zmniejszenie predkoseci filtracji poprawia efek-
ty odfluorkowania wody i wydluza cykl pra-
cy filtru.

2. W oparciu o dynamiczng zdolno$¢ sorpcyj-
ng kazdorazowo nalezy okre$li¢c nie wykorzys-
tang wysoko$¢ warstwy sorbentu.
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CONTRIBUTION OF FILTRATION RATE TO THE
REMOVAL OF FLUORIDES FROM AQUEOUS
SOLUTIONS

Experiments were carried out for the removal of flu-
orides from water samples at initial conceniration

of 10 gF~/m3, and three different filtration rates:
6, 8, and 10 m/h. The experimental data enabled cal-
culations of the total sorbing capacity and effective
sorbing capacity. The effect of the filtration rate on the
sorbing capacity of activated aluminium oxide was
found to be significant., The depth of the monm-utili-
zed bed layer was calculated. This is one of the ma-
jor parameters that should be comsidered by the
designer of a sorption system.
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