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V technoldgii vody a hydrochémii ma najvacsi vyznam adsorpcia na hydratovanych
oxidoch kovov. Adsorpcia z vodného prostredia méze byt bud’ molekulova alebo
idonova. Pri ibnovej adsorpcii sa sorbuju prevazne bud’ katidny alebo aniény, v zavislosti
od naboja povrchu adsorbentu. Pri nizkych hodnotach pH vodného prostredia previada
kladny ndboj povrchu hydratovaného oxidu, a preto sa na povrchu prednostne
vymienaju aniény, pricom anidny sa vymienaju za OH". Pri vysSich hodnotach pH
vodného prostredia previdda zaporny naboj povrchu hydratovaného oxidu
a prednostne dochadza k vymene katiénov, pricom kationy sa vymiefiaju za H™.
Specificka adsorpcia idnov H* a kationov zvacSuje naboj na povrchu Castice, zatial'Co
pri adsorpcii OH™ a anidénov je to opacne. Nemozno tvrdit, ze v urlitom rozmedzi
hodn6t pH by prebiehala iba adsorpcia katiénov alebo anidnov, pretoze ide
o protolyticki rovnovahu a nie vSetky hydroxidové skupiny hydratovanych oxidov su
rovnocenné. Preto moze v uréitom rozmedzi hodn6t pH prebiehat’ ako adsorpcia
katiénov, tak aj adsorpcia aniénov [1, 2, 3].

NajCastejSim sposobom kontinudlneho prevadzkovania procesu adsorpcie je prietok
vody nehybnou vrstvou adsorbentu. Parametre potrebné pre navrhovanie takéhoto
usporiadania procesu sa zistujl experimentalne stanovenim konstant Silovovej rovnice,
ato bud urcenim dob prieniku kontaminujucej latky pre rozne vysky napine
adsorbenta alebo stanovenim konstant z jednej prienikovej krivky pre zvolend vysku
naplne adsorbentu.

METODIKA PRACE

Stanovenie konstant Silovovej rovnice z vysledkov merani na troch kolénach
s roznou vyskou napine GEH-u

V obdobi od 23.5.2011 do 9.6.2011 boli na VZ Dubrava vykonané modelové skisky
odstranovania antiménu na GEH-u zamerané na stanovenie konstant Silovovej rovnice
na zaklade vysledkov ziskanych z adsorpcie antiménu v troch kolénach (C, D, E)
s roznou vysSkou naplni. Na modelové skusky boli pouzité tri sklenené koldny
s vnutornym priemerom 50 mm s vySkami naplne GEH-u 50 (C), 70 (D) a 90 (E) cm.
GEH je granulovany hydroxid zelezity, vyvinuty na Berlinskej univerzite na odbore
Kontroly kvality vody, za Ucelom odstrafiovania arzénu a antiménu z vody [7].
Technoldgia Upravy vody spocivala na adsorpcii antimonu na granulovanom hydroxide
Zelezitom ulozenom v koldéne, ktorou pretekala upravovana voda. Po¢as modelovych
skusok sa filtracna rychlost’ v koléne C pohybovala v rozmedzi 5,3-5,6 m/h, v koléne D

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej§, CSc., Ceské Budé&jovice 2012



Citace — Munka K., llavsky J., Vicenova M., Barlokovéa D., Karacsonyova M., Varga S.: Stanovenie Silovovej rovnice
a adsorpcnej izotermy pre adsorpciu antiménu na GEH-u.

Shornik konference Pitna voda 2012, s. 181-186. W&ET Team, C. Budé&jovice 2012. ISBN 978-80-905238-0-7

5,1-5,5 m/h av koléne E 5,0-5,5 m/h. Koncentracie antiménu v surovej vode boli
v intervale 90-108 ug/l. VZ Dubrava sa nachadza v zapadnej Casti masivu Vysokych
Tatier. Za hlavna pric¢inu zvysenych koncentracii antiménu v pramenoch Mocidlo a
Brdare sa povazuje existencia loZiska Dubrava azvySeny obsah antiménu
v granitoidoch tejto Casti Nizkych Tatier.

Konstanty Silovovej rovnice boli stanovené z ddb prienikov koncentracii antiménu 1
ug/l pre vysky naplne adsorbentu GEH 50, 70 a 90 cm pri filtracnych rychlostiach 5,0-
56 m/h. Tvar prienikovej krivky pre dany systém adsorbent-adsorbat zavisi
predovSetkym od povrchového zatazenia adsorbentu upravovanou vodou,
udavajuceho objem pritekajlcej vody na jednotku plochy kolény za jednotku casu t.j.
od filtracnej rychlosti. Medzi vyskou naplne adsorbenta L > L, a dobou prieniku plati

linedrna zavislost’ (1) [4, 5, 61:

J=3,+k(L-Ly) (1)
kde &, je doba prieniku vySkou naplne L,, ¢o odpoveda vySke naplne potrebnej na

rozvinutie celej adsorpénej viny. Vzt'ah (1) formuloval Silov [6] a moZno ho upravit’ aj
do tvaru (2) [4, 5, 6]:

g =kL-T (2)

kde 7 je tzv. strata ochranného casu.
PouZiva sa aj vztah (3) [4, 5, 6]:

J =k(L-h) (3)

kde h=1/k 4)

je efektivna vyska naplne, ktora je pre adsorpciu nevyuZita (tzv. mrftva vyska naplne).
Konstanty Silovovej rovnice sa urcuju zo zavislosti dob prieniku od vysky naplne pre
danu filtracna rychlost’ t.j. # = f(L), ktora je linedrnou zavislostou. Smernica priamky

udava hodnotu konstanty k a jej priesecik s osou L udava hodnotu efektivnej vysky
naplne h a priesecik s osou 4 odpoveda strate ochranného casu 7.

Stanovenie konstant Silovovej rovnice z prienikovej krivky

Stanovenie konstant Silovovej rovnice z prienikovej krivky je zalozené na sledovani
koncentracie latky na odtoku z kolony v roznych Casovych intervaloch az do hodnoty
koncentracie odpovedajlicej koncentracii latky v surovej vode. Na zaklade takto
ziskanych vysledkov je mozné zostrojit’ tzv. prienikovd krivku ako c/cy = f(t), kde c je
koncentracia latky v ¢ase t na odtoku z kolény a ¢, koncentracia v surovej vode. Cez
prienikovu krivku sa vedie bodom t=tp deliaca Ciara kolmo na casovu os tak, aby
plocha vymedzena prienikovou krivkou, priamkou t=t; a osou t bola rovnaka ako
plocha vymedzena prienikovou priamkou, priamkou t=ty4 a priamkou c/c, = 1.

Ak je v rychlost’ paralelného prenosu koncentracnej viny, tak pre kolénu o vyske L
platia rovnice (5) az (8) [4, 5]:

v =L/tp=1/k (5)

L= (tb-F)v (6)
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h=({p-3)v (7)
Strata ochranného Casu T sa vypocita zo vztahu (8):

4 0= k Lo-T (8)
Daldi postup vypoctov je podla rovnic (1) aZ (3).

Stanovenie adsorpcnej izotermy pre adsorpciu antimonu na GEH-u

Do 5-ich sklenenych vzorkovnic o objeme 500 ml sa postupne navazilo po 1,0 g
adsorbentu GEH (séria K1), do dalSich 5-ich vzorkovnic po 2,5 g (séria K2), do dalSich
5-ich vzorkovnic po 5,0 g (séria K3), do dalSich 5-ich vzorkovnic po 10,0 g (séria K4)
a napokon do poslednych 5-ich vzorkovnic po 20,0 g GEH-u (séria K5). Vzorkovnice
s navazenym adsorbentom boli v kazdej sérii postupne zalievané surovou vodou
s koncentraciou antimoénu 90,2 ug/l. Doba kontaktu surovej vody s adsorbentom bola
10, 20, 40, 120 a 240 minat. Pocas doby kontaktu bol obsah vzorkovnic pravidelne
premieSavany ich postupnym obracanim. Po uplynuti uvedenych dob kontaktov boli
odobraté vzorky vod na stanovenie zvyskovej koncentracie antiménu vo vode. Teplota
vody pocas stanovenia adsorpcénej izotermy sa pohybovala v rozmedzi 5-6°C.

Na zaklade ziskanych vysledkov boli stanovené pre jednotlivé série K1-K5 rovnovazne
koncentracie antiménu cz a boli vypocitané mnozstva adsorbovaného antiménu
a vyjadrené ako hmotnost’ adsorbovaného antiménu na hmotnostni jednotku
adsorbentu. Zo zavislosti @ = f(cg) bola zostrojenad adsorpcna izoterma pre adsorpciu
antiméonu na GEH-u. Nasledne bol porovnavany priebeh experimentalne stanovenej
adsorpcnej izotermy s priebehom Langmuirovej a Freundlichovej izotermy.

VYSLEDKY

Stanovenie konstant Silovovej rovnice z vysledkov merani na troch kolénach
s roznou vyskou napine GEH-u

Na obr.1 je znazorneny priebeh koncentracii antiméonu na odtokoch z jednotlivych
koldn. Pri vyske naplne GEH-u 50 cm, filtracnej rychlosti 5,3-5,6 m/h a priemernej
koncentracii antiménu v surovej vode 99 ug/l bol zisteny prienik antiménu v upravenej
vode na urovni 1,0 pg/l po 95,5 hodinach, pre vysku naplne 70 cm, filtracnd rychlost’
5,1-5,5 m/h a rovnakd koncentraciu antiménu v surovej vode bol zaznamenany prienik
antimoénu v upravenej vode na Urovni 1,0 pg/l po 309 hodinach. Pre vysku naplne
GEH-u 90 cm, filtraénd rychlost’ 5,0-5,5 m/h a priemernd koncentraciu antiménu
v surovej vode 99 pg/l, prienik antiméonu na drovni 1,0 pg/l bol zisteny po 522,5
hodinach. Vzhl'adom na skutocnost/, ze pocas trvania modelovych skusok nebol prienik
antiménu v upravenej vode pre vysku naplne 90 cm detegovany, bol vypocitany
extrapolaciou zo ziskanych vysledkov z predchadzajucich modelovych skasok.

Na obr.2 je znézornena Silovova rovnica v tvare (9):

J = 1067,4 L — 438,08 9
Rovnicu (9) mozno upravit’ na tvar (10):
J =1067,4 (L-0,41) (10)
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Obr. 1. Priebeh koncentracii Sb na odtokoch z kolén C, D, E

Smernica tejto priamky udava hodnotu konstanty k = 1067,4 hod./m a priesecik
s osou L zase udava hodnotu efektivnej vysky naplne GEH-u, ktora je pre adsorpciu
antimoénu nevyuzitad. Z rovnice (10) vyplyva, Ze pre dané experimentalne podmienky
bola tato vyska naplne GEH-u h = 41 cm. Priesecik s osou & udava stratu ochranného

Casu, ktora bola T = 438 hodin.
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Obr. 2. Zavislost’' doby prieniku antimonu od vysky napine GEH

Z experimentalne stanovenej Silovovej rovnice vyplyva, Ze pri vyske naplne GEH-u h =
1,0 m by k prieniku antiménu do upravenej vody pri filtracnej rychlosti 5,0 m/h
a koncentracii antiménu v surovej vode 100 pg/l priSlo za 630 hodin a pre vySku
napine h = 1,5 m za 1164 hodin. ZvySenim naplne GEH-u o 50 cm sa prediZzi doba
prieniku antiménu do upravenej vody za rovnakych podmienok takmer na
dvojnasobok.

Stanovenie konstant Silovovej rovnice z prienikovej krivky

Na obr.3 je znazornena zavislost' relativnej koncentracie antimonu c/c, od Casu,
z ktorej bola pre podmienky v koléne C vypocitana Silovova rovnica. PretoZze pocas
trvania modelovych skusok dosiahla koncentracia antiménu v upravenej vode pre
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vysku naplne GEH-u 50 cm iba 23 pg/l, bola prienikova krivka antiménu dopocitana na
koncentraciu v surovej vode extrapolaciou. Vypocitana Silovova rovnica ma tvar (11):

9 = 1200 (L - 0,42) (11)

[y
~
N

/V

Uy
°

L
®

o o
~
N

Relativha koncentracia
(=)
) -
N o
I e e s I B B B e

o
~
o

0 200 400 600 800 1000 1200
Cas [h]

Obr. 3. Prienikova krivka adsorpcie antimonu pre 50 cm vysku naplne GEH

Z porovnania konstant Silovovej rovnice stanovenej z déb prieniku antiménu na troch
koldnach s roznou vySkou GEH-u a z prienikovej krivky vyplynulo, Ze obidvomi
postupmi bola stanovena takmer rovnaka efektivna vyska naplne, ktora je pre
adsorpciu nevyuzita t.j. 41 cm resp. 42 cm. Rozdiel bol zaznamenany pre konstantu k,
ked' boli stanovené hodnoty 1067,4 resp. 1200. Pre hodnotu k = 1200 hod./m by doba
prieniku antiménu vyskou naplne GEH-u 1,0 m dosahovala 696 hodin, zatial'¢o pre
hodnotu k = 1067,4 hod./m bola 630 hodin.

Stanovenie adsorpcnej izotermy pre adsorpciu antimonu na GEH-u

Na obr.4 je znazornené porovnanie experimentalne stanovenej adsorpcnej izotermy
antimonu na GEH-u s Freundlichovou a Langmuirovou adsorpcnou izotermou, ktoré
boli vypocitané z experimentalnych udajov.

Adsorpciu antiménu na GEH-u lepSie vystihuje Freundlichova izoterma, ktorej rovnica
ma tvar (12):

a = 3,927 %! (12)

¢o znameng, ze K = 3,927 an = 2,217.
Langmuirovu izotermu vyjadruje rovnica (13):

a = 26,59 .0,1058 . c/(1 + 0,1058 . cg) (13)

¢o znamena, zZe a, = 26,596 a b = 0,1058.
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Obr. 4. Porovnanie adsorpcnych izoterm pre adsorpciu Sb na GEH-u

ZAVER

Na VZ Dubrava boli po¢as modelovych skiSok stanovené konstanty Silovovej rovnice
pre adsorpciu antimonu na GEH-u na zaklade vysledkov merani pre tri kolény s vyskou
napini 50, 70 a90 cm, pre filtraénd rychlost' 5,0-5,6 m/h, koncentraciu antiménu
v surovej vode 90-108 pg/l a teplotu vody 5-6°C. Sucasne bola stanovena aj adsorpcna
izoterma antiménu na GEH-u. Na zaklade ziskanych vysledkov mozno konstatovat’, ze
pri vyske naplne 1,0 m a pri vysSie uvedenych podmienkach by k prieniku antiménu do
upravenej vody doslo pri V/V, = 3150 a pri zvySeni vysky naplne na 1,5 m pri V/V, =
3880, Co poukazuje na technologické obmedzenia pri vyuziti tohto postupu Upravy
vody pri odstranovani takto kontaminovanej podzemnej vody. Priebeh adsorpcie
antiménu na GEH-u lepsie popisuje Freundlichova izoterma.
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