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Izvlecek
Adsorpcija barve na trdnem adsorbentu in s tem tudi proces razbarvanja, se obi¢ajno veZeta na procese
¢is¢enja odpadnih vod, v glavnem tekstilne ali kak$ne druge industrije. Preostala barva v odpadni vodi
je pomemben faktor pred izpustom le-te v vodne tokove. Med Stevilnimi tehnikami za odstranjevanje
barv, postopek adsorpcije daje dobre rezultate. Kot sorbent za odstranjevanje barv iz odpadnih vod se
najve¢ uporablja aktivno oglje, zaradi odli¢ne adsorpcijske sposobnosti, vendar je njegova razsirjena
uporaba omejena zaradi visoke cene. Zaradi tega se raziskave na podro¢ju ¢is¢enja odpadnih vod
tekstilne in drugih industrij nagibajo k uporabi naravnih materialov, predvsem zaradi njihove
ucinkovitosti in nizke cene.
Cilj tega diplomskega dela je predstaviti moznost uporabe razli¢nih adsorbentov pri procesu adsorpcije
barve iz tekstilne industrije, s ¢imer se lahko pride do dragocenih podatkov vezanih na moznost $irSe
uporabe pri ¢i§¢enju odpadnih obarvanih vod.
Pri procesu adsorpcije sem uporabila Stiri adsorbentske materiale, in sicer odpadni pepel iz
Termoelektrarne-toplarne Ljubljana, zagovino, odpadno blato iz centralne Cistilne naprave v Ljubljani
in praSnato aktivno oglje proizvajalca Merck. Zanimalo nas je kako zacetna koncentracija vodne

raztopine, koli¢ina dodanega adsorbenta in kontaktni ¢as vplivajo na sam proces adsorpcije.
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Abstract
Adsorption is applied for the removal of dyes from wastewater effluent from textile and other
industries. Dyes from wastewater need to be removed before it mixes with water bodies. Among the
treatment options, adsorption appears to have considerable potential for the removal of colour from
wastewaters. Activated carbon is the most widely used adsorbent, but its use is limited due to its high
cost. This cost problem has led to a search for the use of alternate cheap and efficient materials.
The purpose of this thesis was to test the possibility of using different materials for adsorption of
textile dye. Four different materials were used; waste ashes by burning coal, sawdust, sludge and
activated carbon. Adsorption was influenced by various parameters such as initial dye concentration,

dose of adsorbent and contact time.
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Slovar manj znanih besed in tujk

adsorbat
adsorbent

adsorpcija

aktivno oglje

kontaktni ¢as

Snov, ki se odstranjuje iz teko¢e faze na mejno povrsino. (Ros, Zupancié¢, 2010)
Trdna, tekoca ali plinasta faza, v katero se adsorbat akumulira. (Ro§, Zupancic,
2010)

Oprijemanje plina, tekocCine ali raztopljene snovi na povrsino trdne snovi ali
tekocine. (Ros, Panjan, 2012).

Delci (prah) ali granule, obicajno dobljeni s segrevanjem snovi, ki vsebuje

oglje (premog, les), ob odsotnosti zraka. (Ros, Panjan, 2012).

Cas, v katerem je obdelana snov izpostavljena drugi snovi (npr. aktivno

oglje) za izpopolnitev zelene reakcije. (Ro$, Panjan, 2012).
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1 UvOD

Prvi adsorpcijski proces, s katerim se je sreCal Clovek, je bila vezava necisto¢ iz vode na oglje iz
zerjavice. Kmalu je sledilo spoznanje, da oglje ob zauzitju v prebavilih nase veze zdravju Skodljive
snovi in tako preprecuje prebavne motnje. Z razvojem znanosti in tehnologije se danes adsorpcijski
procesi uporabljajo na razli¢nih podroc¢jih. Adsorpcija barve na trdnem adsorbentu in s tem tudi proces
razbarvanja, se obicajno veZeta na procese CiSCenja odpadnih vod, v glavnem tekstilne ali kakSne
druge industrije. Preostala barva v odpadni vodi je pomemben faktor pred izpustom le-te v vodne
tokove. Zaostrovanja evropske zakonodaje na podrocju ekologije v zadnjih letih so spodbudila
pozitiven trend rasti uporabe adsorpcijskih tehnologij. Ceprav je na trgu prisotnih veliko ponudnikov
tovrstne opreme, razvoj industrijskih adsorpcijskih naprav ostaja eden vecjih stroSkov taks$nih
projektov. Prvi korak potreben za konstruiranje takih naprav so laboratorijske in industrijske meritve, s
katerimi se dolocijo vsi za konstruiranje potrebni parametri.

Poleg estetskega problema, najvelji problem obarvanosti vode predstavlja njena adsorpcija in
refleksija sonéne svetlobe in s tem motnja fotosinteze vodnih rastlin. Barve lahko povzroéijo probleme
na ve¢ nacinov, npr. lahko imajo akutne in/ali kroni¢ne posledice na izpostavljene organizme v
odvisnosti od ¢asa izpostavljenosti, kot tudi koncentracije barve. Prisotnost barve v vodnem toku
znatno zmanj$a kvaliteto samega vodnega toka in s tem voda postane neuporabna za kakrSnokoli rabo.

Med $tevilnimi tehnikami za odstranjevanje barv, daje postopek adsorpcije dobre rezultate, ker se
lahko Koristi za odstranjevanje razli¢nih vrst obarvanih materialov. Kot sorbent za odstranjevanje barv
iz odpadnih vod se najve¢ uporablja aktivno oglje, zaradi njegove odli¢ne adsorpcijske sposobnosti.
Oglje se pripravlja s segrevanjem osnovnega materiala pri rdeCem zaru (manj kot 700°C) v kopi za
odstranjevanje ogljikovodikov, ob majhni oskrbi s kisikom, ki vzdrzuje zgorevanje. Delce oglja se
potem aktivira tako, da se jih izpostavi oksidiranim plinom, kot sta para in CO,, pri visoki temperaturi,
med 800 in 900°C. Ti plini razvijejo porozno strukturo v oglju, ki tvori veliko povrSino.

Ceprav se aktivnemu oglju daje prednost kot sorbentu, je njegova razsirjena uporaba omejena zaradi
visoke cene. Prav zaradi tega se raziskave na podro¢ju ¢isenja odpadnih vod tekstilne in drugih
industrij nagibajo k uporabi naravnih materialov (biosorbenti in odpadni materiali iz industrije in
kmetijstva), predvsem zaradi njihove ucinkovitosti in nizke cene. Materiali, ki bi se lahko uporabljali
kot adsorbenti za odstranjevanje barv so glineni materiali (bentonit), zeolit, silicijevi materiali,
kmetijski odpadki (biomasa sladkornega trsa), industrijski odpadni proizvodi (odpadna cementna kasa),
biosorbenti (biomasa) in drugi (S8krob, bombaz).

Cilj tega diplomskega dela je predstaviti moznost uporabe razli¢nih adsorbentov pri procesu adsorpcije
barve iz tekstilne industrije, s ¢imer se lahko pride do dragocenih podatkov vezanih na moznost $irSe
uporabe, npr. pri ¢is¢enju odpadnih obarvanih vod.

Zanimala nas je adsorpcijska sposobnost razli¢nih adsorbentov glede na zacetno koncentracijo vodne

raztopine, glede na koli¢ino dodanega adsorbenta in glede na razli¢ne kontaktne case.
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2 ZAKONODAJA S PODROCJA ODVAJANJA ODPADNIH VOD

2.1 Zakon o varstvu okolja (Povzeto po UL RS, §t. 39/2006)

Ta zakon ureja varstvo okolja pred obremenjevanjem kot temeljni pogoj za trajnostni razvoj in v tem
okviru dolo¢a temeljna nacela varstva okolja, ukrepe varstva okolja, spremljanje stanja okolja in
informacije o okolju, ekonomske in finan¢ne instrumente varstva okolja, javne sluzbe varstva okolja in
druga z varstvom okolja povezana vprasanja.

Namen varstva okolja je spodbujanje in usmerjanje takSnega druzbenega razvoja, ki omogoca
dolgoroéne pogoje za Clovekovo zdravje, polutje in kakovost njegovega zivljenja ter ohranjanje
biotske raznovrstnosti.

Cilji varstva okolja so zlasti preprefitev in zmanjSanje obremenjevanja okolja, ohranjanje in
izboljSevanje kakovosti okolja, trajnostna raba naravnih virov, zmanj$anje rabe energije in vecja
uporaba obnovljivih virov energije, odpravljanje posledic obremenjevanja okolja, izboljSanje
porusenega naravnega ravnovesja in ponovno vzpostavljanje njegovih regeneracijskih sposobnosti,
poveCevanje snovne ucinkovitosti proizvodnje in potro$nje ter opuséanje in nadome$¢anje uporabe
nevarnih snovi.

Za doseganje ciljev iz prejSnjega odstavka se spodbuja proizvodnjo in potro$njo, ki prispeva k
zmanjSanju obremenjevanja okolja, spodbuja razvoj in uporabo tehnologij, ki preprecujejo,

odpravljajo ali zmanjSujejo obremenjevanje okolja in placuje onesnaZzevanje in raba naravnih virov [1].

2.2 Uredba o emisiji snovi in toplote pri odvajanju odpadnih vod v vode in javno kanalizacijo
(Povzeto po UL RS, §t. 47/2005, 45/2007, 79/2009)

Ta uredba doloca, v zvezi z zmanjSevanjem onesnazevanja okolja zaradi odvajanja snovi in emisije
toplote v vode, ki nastaja pri odvajanju komunalne, industrijske in padavinske odpadne vode ter
njihovih meSanic v vode:

e mejne vrednosti emisije snovi v vode in v javno kanalizacijo,

e mejne vrednosti emisije toplote v vode,

¢ vrednotenje emisije snovi in toplote,

e prepovedi, omejitve in druge ukrepe zmanjSevanja emisije snovi in toplote pri odvajanju

odpadnih voda,
¢ vsebino okoljevarstvenega dovoljenja in primere naprav, za katere okoljevarstvenega

dovoljenja ni treba pridobiti.

Emisija snovi in toplote se doloca na iztoku industrijske odpadne vode iz naprave, komunalne odpadne
vode iz male komunalne, komunalne ali skupne Cistilne naprave in padavinske odpadne vode iz

zadrzevalnika padavinske odpadne vode ali cistilne naprave padavinske odpadne vode, brez
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predhodnega razredcevanja odpadne vode. Parametri odpadne vode se dolocajo za vsak iztok naprave
neposredno v povrSinske vode, v javno kanalizacijo ali posredno v podzemne vode posebej. Meritve
emisij se izvajajo na urejenih in stalnih merilnih mestih, katerih vzdrZevanje zagotavlja upravljavec

naprave [2].
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3 OSNOVE CISCENJA ODPADNIH VOD

3.1 Lastnosti odpadnih vod

Odpadna voda je onesnazena voda, ki nastaja iz his$nih odpadnih snovi, industrijskih obratov,
¢loveskih in Zivalskih odpadkov, padavinskih odtokov in infiltracije podtalnice. Narava odpadne vode
vkljuCuje kemijske, fizikalne in bioloske lastnosti. Te so odvisne od uporabe vode v naseljih,
prispevka industrije in trgovin, vremena, dotoka tujih voda (vode, ki dotekajo v kanalizacijski sistem

zaradi netesnih cevi) [3].

3.1.1 Fizikalne lastnosti odpadnih vod
Najpomembnejsa fizikalna lastnost odpadnih vod so trdne snovi, sestavljene iz plavajocih in usedljivih
snovi, koloidnih delcev ter raztopljenih snovi. Ostale pomembne fizikalne lastnosti so motnost, barva,

porazdelitev trdnih delcev, prepustnost, temperatura, prevodnost, koncentracija in specifi¢na masa.

Trdne snovi
Odpadna voda vsebuje vrsto suspendiranih snovi, ki se razlikujejo po velikosti delcev. Porazdelitev

teh je zelo razli¢na in je odvisna od nastanka odpadne vode.

Motnost
Motnost je pomemben indikator onesnaZenja in stopnje preciS€evanja. Je merilo za prepustnost
svetlobe skozi vodo, odvisna je od prisotnosti koloidnih delcev in finih suspendiranih snovi. Merilo za

motnost je osnovano na primerjavi intenzitete razprsitve svetlobe vzorca in referenc¢ne suspenzije.

Temperatura

Temperatura odpadne vode je odvisna od letnega ¢asa in uporabe vode. Je pomemben parameter, ker
vpliva na kemijske reakcije in reakcijske hitrosti, na vodno Zivljenje in na primernost vode za
doloceno rabo. Industrijski obrati, ki uporabljajo povrSinsko vodo za hlajenje morajo kontrolirati

iztoke po hlajenju, da ne bi povzrocili prevelikega dviga temperature tekocih voda.

Barva
Barva in vonj sta odvisna od vrste in starosti odpadne vode. Sveza odpadna voda iz naselij je

rumenosiva, odpadna voda, ki je presla v gnitje pa je siva, temnosiva ali ¢rna.
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3.1.2 Kemijske lastnosti odpadnih vod

pH

Koncentracija hidronijevih ionov (H;O") je pomemben parameter za naravne in odpadne vode,
izrazimo ga s:

pH= - logy[H30]

Kislost in alkalnost je dolo¢ena z vrednostjo pH od 1 do 14. Pri tem pomeni 7 nevtralno vrednost,
vrednosti manj$e od 7 pomenijo kislo reakcijo, vrednosti nad 7 pa pomenijo alkalno reakcijo.
Sprejemljiva vrednost pH vode v naravi je med 6,5 in 8,5. pH komunalne odpadne vode je med 7 in
8,5. pH industrijskih odpadnih vod je pa odvisna od tehnologije oziroma tehnoloskega postopka, kjer

odpadna voda nastaja.

Dusikove spojine
Elementa dusik in fosfor sta bistvena za rast mikroorganizmov, rastlin in zivali, imenujemo ju hraniva.

Ker je dusik eden osnovnih gradnikov beljakovin, je nujno potreben pri bioloskem ¢iscenju.

Fosfor

Fosfor je eden osnovnih elementov za rast alg in ostalih organizmov. Zaradi prevelike rasti alg v
povrsinskih vodah je potrebno v teh kontrolirati koli¢ino fosforja. V naravi najdemo fosfor v razli¢nih
oblikah, npr. organsko vezani fosfor, polifosfati in ortofosfati (PO,>, HPO,*, H,PO* Hs;PO,). Tudi

fosfor v naravi krozi.

Plini

V neobdelanih odpadnih vodah lahko najdemo pline, kot so dusik (N,), kisik (O,), ogljikov dioksid
(COy), amonijak (NHj3), vodikov sulfid (H.S), metan (CH,). Prvi trije plini izvirajo iz atmosfere,
najdemo jih v vseh vodah ki so izpostavljene zraku. Zadnji trije pa izvirajo iz razgradnje organskih

snovi, prisotnih v odpadnih vodah.

Vonj
V komunalni odpadni vodi vonj povzrocajo plini, ki nastajajo pri razgradnji organskih snovi, prisotnih

v odpadni vodi.

Kovinske sestavine
Sledovi mnogih kovin, kot so krom, baker, kadmij, Zelezo, svinec, mangan, Zivo srebro, nikelj in cink,
so pomembne sestavine mnogih voda. Vecina teh kovin je potrebna za rast bioloskega Zivljenja in

odsotnost zadostnih koli¢in lahko omeji npr. rast alg, prevelike koli¢ine pa lahko negativno vplivajo na
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zive organizme. Vir sledov kovin v odpadnih vodah vkljuéujejo izpusti iz gospodinjstev in industrijski

izpusti ter infiltracija podtalnice.

Skupne organske sestavine

Organske spojine so navadno sestavljene iz kombinacije ogljika, vodika, kisika, v nekaterih primerih
skupaj z duSikom. Organske spojine v odpadni vodi obi¢ajno vsebujejo proteine (40- 60%), ogljikove
hidrate (25-50%), olja in mascobe (8-12%). Se€nina je naslednja pomembna organska spojina, Ki
prihaja v svezo vodo, vendar jo zaradi hitre razgradnje redko najdemo.

V nadaljevanju so opisani nacini vrednotenja koncentracije organskih snovi. KPK (kemijska poraba
kisika) je koli¢ina kisika [mg/l], ki je potrebna za kemicno oksidacijo primesi v vodi. Organske
necistoce v odpadnih vodah se dolocijo tako, da se jih oksidira in iz porabljenega kisika sklepa na
koli¢ino organskih snovi.

BPK (biokemijska potreba po kisiku) je koli¢ina elementarnega kisika, ki ga mikroorganizmi porabijo
v procesu razkroja. Ni odvisna samo od koli¢ine in koncentracije organskih snovi, temve¢ tudi od
Stevila in aktivnosti mikroorganizmov, temperature, turbulence itd. Zato je pogoje doloc¢anja potrebno
standardizirati, da se rezultati lahko primerjajo. Dogovorjeno je, da proces poteka pri 20°C.
Najpogosteje se doloca petdnevna biokemijska potreba po kisiku - BPKs. Ce je v vodi dovolj kisika,
poteka proces v dveh stopnjah, in sicer prva stopnja zajema predvsem ogljikove spojine, druga stopnja
pa dusikove spojine.

1z razmerja BPK in KPK se lahko ugotovi koliko organskih snovi v odpadni vodi je razgradljivih, kajti

vrednost KPK predstavlja celotno organsko onesnazenje, BPK pa razgradljivi del organskih snovi.

3.1.3 Bioloske lastnosti odpadnih vod
Glavne skupine mikroorganizmov, ki jih najdemo v odpadnih vodah so bakterije, prazivali, glive,

mikroskopske rastline, zivali in virusi. Vecina mikroorganizmov je koristnih za procese CiS¢enja

odpadnih vod, npr. bakterije, prazivali.

Po svojih fizikalnih lastnostih se odpadna voda le malo lo¢i od pitne vode (le koncentracije primesi so
bistveno vecje), saj ima le 1%o ve¢ primesi (ob susnem vremenu), po kemijski in biokemijski sestavi je
pa bistveno spremenjena. Po Imhoffu je povpre¢na sestava odpadne vode podana v preglednici st. 1
4].
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Preglednica 1: Sestava odpadne vode glede na koncentracijo posameznih primesi [4]

V Zarini in Zarilni izgubi 24- Mineralne Organske Skupaj BPKs

urnega povprecnega vzorca [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Usedljive snovi 100 150 250 100
Lebdece snovi 25 50 75 50
Raztopljene snovi 375 250 625 150
Skupaj 500 450 950 300

3.2 Cis¢enje odpadnih vod
Osnovni cilj ¢is¢enja odpadnih vod je, da:
e se pretvorijo odpadne snovi, prisotne v odpadni vodi, v stabilne oksidirane kon¢ne produkte,
ki se jih lahko varno odvaja v povrsinske vode brez kakr$nih koli $kodljivih u¢inkov na okolje,
e se ohranja javno zdravije,
e se poskrbi, da bo odpadna voda ucinkovito odstranjena na regularen nacin, brez motenj ali
krsitev predpisov,
e se poskrbi za varéen postopek odstranjevanja odpadne vode,
e se podredi zakonskim standardom (predpisom) in zagotovi ustrezno odvajanje vod.
Cis¢enje odpadnih vod je kombinacija loenih procesov ¢iséenja, ki so dimenzionirani za pridobivanje
iztoka dolo¢ene kakovosti iz odpadnih vod, znane kakovosti in pretoka. Cistilna naprava je potrebna
za loGevanje suspendiranih in drugih snovi do ustrezne stopnje. Cis¢ena voda se lahko uporabi za
ponovno napajanje podtalnice ali celo za ponovno uporabo, vendar se obicajno izliva v povrSinske
vode. Ucinek zahtevanega cis¢enja je najbolj odvisen od realne kakovosti sprejemnika vode in od

razpolozljive sposobnosti razred¢evanja.

Cistilna naprava je obi¢ajno dimenzionirana tako, da ima iztok BPKs pod 20 mg/l in suspendiranih
snovi pod 30 mg/l. Taka kakovost iztoka ne povzroca v sprejemniku poslabSanja tako dolgo, dokler je
iztok najmanj osemkrat razredCen s Cisto recno vodo. Vecina Cistilnih naprav, ki so bile zgrajene pred
letom 1990, je osnovana na osnovi takih standardov. Evropska direktiva za ¢is€enje komunalnih
odpadnih vod (Urban Waste Water Treatment Directive 91/271/EEC) predvideva podobno ¢is¢enje za
majhne komunalne ¢istilne naprave (med 2000 in 10000 populacijskih ekvivalentov), medtem ko so za

vecje Cistilne naprave zahteve vi§je (dodatno odstranjevanje fosforjevih in dusikovih spojin) [5].

Cis¢enje odpadnih vod industrijskih obratov je zahteven proces, ker so po svoji sestavi zelo
heterogene, saj jih sestavljajo posamezni delni dotoki iz razli¢nih obratov, katerih vode so zelo

razlicno obremenjene s Skodljivimi snovmi, prav tako so razlicne koncentracije teh posameznih
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dotokov [6]. Univerzalna tehnologija, ki bi z eno samo operacijo (adsorpcija, koagulacija, membranske
tehnike, biolosko ¢isCenje, itd.) oCistila vode do Zelene stopnje in bi isto¢asno dajala malo odpadkov
ter bila ekonomi¢no upraviena, ne obstaja. Za vsak primer posebej je potrebno obdelati tehnoloski
proces (vrsta operacij, strojev, aparatov), pregledati vrste surovin (tip barvil, kemikalije, pomozZne
surovine) ter z vzorcenji na razlicnih kanalizacijskih vejah priskrbeti reprezentativne vzorce vod za
testiranje postopkov ¢iSCenja. Na podlagi teh podatkov se zasnuje ¢im bolj fleksibilna tehnologija
¢isCenja. Pri odlo¢anju o konceptu CiS€enja se najprej mora utemeljiti upraviéenost vodenja vseh
odpadnih vod na bliznjo komunalno ¢istilno napravo (bioloska Cistilna naprava), popolno CisCenje
vseh vod v tovarni ali pred¢is¢enje odpadnih vod v tovarni in dokonéno ¢is¢enje na skupni komunalni
Cistilni napravi [7].

Za ¢is€enje odpadnih vod se uporabljajo osnovni postopki (mehanski, kemijski, fizikalno-kemijski,
biolosko-kemijski), oziroma njihove kombinacije. Zato je Cistilna naprava sestavljena iz procesnih
enot, ki jih lahko razvrstimo v ve¢ skupin, oziroma opravil:

e PredCis¢enje, v katero spada odstranjevanje in lo¢evanje velikih trdnih delcev, odstranjevanje
peska in lo¢evanje padavinske vode. V tej stopnji se odstranjujejo tudi olja in mascobe, ¢e so
prisotni v vecjih koli¢inah. Industrijske odpadne vode velikokrat zahtevajo pred¢is¢enje pred
izpustom v kanalizacijsko omrezje za nadaljnjo obdelavo.

e Primarno ¢isCenje (usedanje) je prva pomembna stopnja po pred¢is€enju, v katerem se
obicajno odstrani usedljive snovi, ki se lo¢ijo kot primarno blato. Tako pri pred¢iséenju kot
primarnem ¢i$¢enju se uporablja mehanske postopke ¢is¢enja odpadne vode.

e Sekundarno cCiSCenje je t.i. biolosko CiSCenje, pri katerem Se S pomocjo mikroorganizmov

razgrajujejo prisotne organske snovi, dusikove in fosforjeve spojine v raztopljeni in koloidni
obliki.

e Terciarno ¢is¢enje je obicajno nadaljnja obdelava iztoka iz sekundarnega CiS€enja, pri kateri
poteka odstranjevanje preostalih razgradljivih organskih snovi, suspendiranih snovi, bakterij,
specifi¢nih toksi¢nih snovi, predvsem pa hraniv. Tu se lahko uporablja vrsto kemijskih in

fizikalno-kemijskih postopkov.

3.3 Adsorpcija pri ¢iS¢enju odpadnih vod

Adsorpcija kot fizikalni postopek ¢is¢enja 0z. razbarvanja odpadnih vod nikoli ne nastopa samostojno,
vedno je povezana z ostalimi postopki, kot je obarjanje, oksidacijsko ali biolosko ¢is¢enje [6]. Za
odlaganje snovi iz raztopine na povrSini trdnega adsorbenta se uporabljajo organski in anorganski
adsorbenti z veliko aktivno povr§ino in razlicno velikostjo povrsine. Najbolj uporabljen adsorbent je
aktivno oglje, ki je lahko prasnato ali granulirano z aktivno povr§ino od 500-1500 m?/g. Oglje ima

veliko afiniteto do nepolarnih organskih snovi z veliko molekulsko maso in aromatskim znacajem.

Oglje je manj u¢inkovito pri ¢iscenju disperznih barv in pigmentov (netopna barvila), u¢inkovitost pa
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je vecja pri v vodi topnih barvilih (kisla, bazi¢na, reaktivna azo barvila). Pri uporabi oglja za CisCenje
odpadnih vod tekstilne ali kake druge industrije je najbolj opazen uéinek razbarvanja, manj pa padec
splosne organske obremenitve, izrazen s KPK oziroma vrednostjo TOC (skupni organski ogljik) [7].
Odlo¢itev o uporabi oglja za pred¢is¢enje industrijskih odpadnih vod je samo vprasanje
ekonomic¢nosti. Kakovostno oglje in vsakokratna regeneracija predstavljata velik strosek. Oglje je
ekonomi¢no regenerirati, ¢e je dnevna poraba vedja kot 200 kg [7]. Uporaba oglja je v sploSnem
upravi¢ena v primerih, ko je potrebno iz vode odstraniti manjSe koli¢ine organskih snovi, za
odstranjevanje barvil ter raznih tezko odstranljivih snovi, npr. detergenti. Adsorpcija z ogljem bi bila
torej primerna za razbarvanje srednje obremenjenih izpiralnih vod, ki bi jih lahko po ¢is€enju vracali v
proizvodnjo ali odvajali v vodotok. V izjemnih primerih se adsorpcija na aktivno oglje uporablja kot
zadnja faza kompleksnega ¢is¢enja in recikliranja odpadnih vod, ki odstrani zadnje morebitne ostanke
barvil in drugih zaostalih snovi. Doslej opravljeni poizkusi kaZejo na moznost odstranjevanja sledi
raztopljenih snovi iz pitne vode z namenom, da se izbolj$a okus. Prasnato oglje ki ga v odpadno vodo
vmeSamo je ceneje, investicijski stroski so manj$i, kraj$i je kontaktni Cas, ki je eden osnovnih
podatkov za dimenzioniranje distilnih naprav. Slaba stran uporabe takega oglja je zahtevna
regeneracija. Tako da uporaba takega oglja pride v po$tev le v primerih, ko je poraba oglja majhna. Pri
uporabi drazjega granuliranega oglja, ki ga polnimo v kolone razli¢nih izvedb, pa so ve¢ji investicijski
stro$ki, obratovanje pa je laZje zaradi regeneracije ter moznosti, da se izkoristi ve¢ji del adsorpcijske
kapacitete oglja, cenejSe. Kot anorganski adsorbenti se uporabljajo snovi (ki imajo tako kot oglje v
primerjavi z volumnom veliko notranjo povrsino), npr. silikagel, kaolin, bentonit, zeoliti z aktivno
povr§ino od 100-1000 m%g. Prednosti anorganskih adsorbentov, ki imajo sicer manjso afiniteto do
barvil kot oglje, je v enostavni termicni regeneraciji. Adsorpcijsko sposobnost imajo tudi oborine
oziroma blato, ki nastaja pri drugih postopkih ¢is¢enja. To je predvsem kemijsko blato, ki nastaja pri

izkosmicenju, sedimentaciji in obarjanju s kemi¢nimi obarjalnimi snovmi - zelezov sulfat in apneno

mleko ter biolosko blato, ki nastaja pri postopku ozivljajocega bakterijskega blata [6].
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4 ADSORPCIJA

Adsorpcija je proces medfazne akumulacije, to je koncentracije substance na povrSini ali na mejni
ploskvi med dvema fazama. Do adsorpcije lahko pride med razli¢nimi fazami, npr. tekocina - tekocina,
plin - tekocina, plin - trdna substanca, tekocina - trdna substanca [8].

Adsorbat je snov, ki se odstranjuje iz tekocCe faze na mejno povrSino. Adsorbent je trdna, tekoca ali
plinasta faza, v katero se adsorbat akumulira. Vse vecje zahteve za izboljSanje kvalitete iztoka ter
naprav za CiS€enje terjajo intenzivno preucevanje procesov adsorpcije, ker prav ti procesi obetajo
uc¢inkovite rezultate pri odstranjevanju nizkih koncentracij nezazelenih snovi iz vode.

Do adsorpcije pride, ko molekula zapusti tekocino in se veze na trdo snov. V tem primeru je molekula
adsorbat, trda snov pa adsorbent. Ce so vezi med adsorbatom in adsorbentom trdne, je proces v
glavnem nereverzibilen in adsorpcija je dokon¢ana. Ce vezi niso trdne in temeljijo na fizikalni osnovi,
koncentracija ni dokonc¢ana in je proces z uporabo neke vrste energije reverzibilen.

V tehniki ¢iSCenja je doslej najpomembnejsi adsorbent aktivno oglje, ki se pridobi z Zarjenjem lesa,
premoga ali druge organske snovi v retorti. Nato se produkt izpostavi, pri visoki temperaturi, plinom z
oksidacijsko sposobnostjo. Ti plini s svojim oksidacijskim u¢inkom preoblikujejo povrsino oglja tako,
da dobi izjemno porozno strukturo in s tem tudi veliko aktivno povrsino. Po aktiviranju se oglja sortira
v zrnate in prasne delce.

Koli¢ina adsorbata, ki se lahko odstrani na adsorbentu je funkcija lastnosti in koncentracije adsorbata
ter temperature. Pomembne lastnosti adsorbata so topnost, molekulska struktura, polarnost in nasi¢enje
z ogljikovodikom. Adsorpcijske izoterme so bile razvite tako, da se je izpostavilo dolo¢eno koli¢ino
adsorbata v fiksnem volumnu in dodajale so se razli¢ne koli¢ine aktivnega oglja. Velja zveza [5]:

1)

_(co-cav

m
kjer pomenijo:

e koncentracija faze adsorbenta (tj. trdnega) po ravnotezju [mg adsorbata/g adsorbenta]
Co  zacetna koncentracija adsorbata [mg/1]

C konc¢na koncentracija adsorbata, ko se pojavi adsorpcija [mg/]]

A% volumen tekocCine v reaktorju [1]

m masa adsorbenta [g]

Tako se pride do izotermnih funkcijskih odvisnosti, od katerih sta znani predvsem Freundlichova in
Langmuirova. Langmuirov model predpostavi, da se adsorpcija dogaja na homogeni povrsini
adsorbenta in da se pri zasi¢enju formira en sloj. Freundlichov izraz je pa empiri¢na enacba, ki temelji

na adsorpciji, ki se dogaja na heterogeni povrsini.

Freundlichova izoterma [5]:

X
e =G 2)
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ali v linearni obliki:
log % =logk + %Iog Ci 3
kjer pomenijo:
X/M  masa adsorbiranega adsorbata na enoto mase adsorbenta [mg adsorbata/g adsorbenta]
k Freundlichov faktor kapacitete
Ci ravnotezna koncentracija adsorbata po adsorpciji [mg/l]
1/n  Freundlichov parameter intenzitete

Langmuirova izoterma [5]:

X abCt

M 1+ bCt 4
kjer pomenijo:
X/M  masa adsorbiranega adsorbata na enoto mase adsorbenta [mg adsorbata/g adsorbenta]
a,b  empiri¢ni konstanti
Ci ravnotezna koncentracija adsorbata po adsorpciji [mg/l]
Konstante v Langmuirovi izotermi lahko dolo¢imo z risanjem Ci/(X/M) proti C;, kar lahko izrazimo
kot:

1.1

XH'IM ab  a )

Langmuirova enacba temelji na naslednjih predpostavkah:
e da je na povrSini adsorbenta na voljo omejeno Stevilo dostopnih mest ter da imajo vsa mesta
enako energijo za koncentracijo,
e da je adsorpcija reverzibilna.
Ravnotezje v procesu je dosezeno, ¢e je Stevilo adsorbiranih molekul na povr$ini adsorbenta enako
Stevilu desorbiranih molekul (adsorpcija je reverzibilna) [8].

XA
M

[mg/gl

C: [mgl]

Slika 1: Potek izotermne adsorpcije [8]
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Proces se odvija proporcionalno diferenci med kolic¢ino substance ki je adsorbirana in koli¢ino, ki jo je
pri dani koncentraciji mogoce adsorbirati. Ravnotezje je dosezeno, ko je diferenca koncentracij 0.
Potek izotermne adsorpcije po Langmuiru je razviden iz diagrama na sliki st. 1.

Aparatura:

Visina kolone je visoka od 3 m do 9 m, njen premer pa je od 0,3 m do 3 m. Adsorbent je nasut na
perforirani plosci, ki je dvignjena nad dnom kolone, tako da je omogoceno zbiranje iztoka pod
perforirano plosco in da je mogoce skozi dno razdeljevati vodo za povratno pranje. Zgornji del kolone
je vodotesno zaprt in urejen tako, da je v njem dotekajoc¢a voda pod pritiskom. Ima tudi instalacijo za

enakomerno razdelitev dotoka in za odvod vode za povratno pranje [8].

Proces adsorpcije poteka v treh stopnjah, in sicer:

o transfer molekul adsorbata skozi film, ki obdaja adsorbent,

o difuzija skozi pore adsorbenta in

e vezava adsorbiranih molekul na povr$ini adsorbenta.
Tretja stopnja poteka hitro, prva in druga stopnja se odvijata v filmu, ki obdaja trdi delec. Potek
procesa je odvisen predvsem od hitrosti, s katero se gibljejo molekule v tekocini in se priblizujejo
skozi mirujo¢o plast, ki obdaja trdi delec. Proces lahko poteka tako, da je plast adsorbenta nasuta v
adsorpcijski koloni ter da se skozi to plast pretaka raztopina, ki se jo namerava Cistiti.
Kolona lahko deluje s konstantnim u¢inkom ¢i§¢enja, to pomeni da je razmerje koncentracij adsorbata
v iztoku do adsorbata na vtoku nespremenljivo. V diagramu na sliki §t. 2 pomeni, da je
C4/Co=C,/Cy=C4/Cy. Po preteku doloGenega Casa pa se to razmerje spremeni, torej vrednost
C4/Cy£C3/Co, ampak je C4/Co>C3/Cy. Ta obrat imenujemo tocka preboja, kar pomeni da se kvaliteta
iztoka od tu naprej slabsa vse do tocke, ko je koncentracija v iztoku enaka koncentraciji na vtoku, se
pravi, ko je C,/Co=1. Mehanizem tega procesa si lahko predstavljamo tako, da je v Casu ti, tp, t3 na
voljo potrebna debelina adsorpcijske plasti in del neizkoris¢enega adsorpcijskega materiala, ki
zagotavlja maksimalno mozen adsorpcijski u€inek. V casu t; je Se na voljo potrebna debelina
adsorpcijske plasti, vendar brez rezerve. Tu v procesu nastopi obrat. Ucinek se slabsa, ker odslej

debelina adsorpcijske plasti pada, dokler adsorpcijska sposobnost ni v celoti izkoris¢ena [8].
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Slika 2: Diagram delovanja adsorpcijske kolone [8]

Predvidena je tudi inStalacija za pranje povrSine sloja oglja. Po vsej viSini kolone so na primerni
medsebojni oddaljenosti nameSceni kontrolni ¢epi za kontrolo dogajanja v koloni. Kolona ima
odprtino za vmet in odstranjevanje oglja. lzrabljen adsorbent se lahko regenerira, npr. tako, da se
adsorbirana organska substanca izzari. Pri tem gre v izgubo okoli 10% adsorbenta, njegova
adsorpcijska sposobnost pa je nekoliko nizja od adsorpcijske sposobnosti svezega adsorbenta. V
napravi obi¢ajno deluje ve¢ kolon, ki so lahko med seboj vezane vzporedno ali zaporedno. Na sliki §t.

3 je prikazana ureditev posamezne kolone.



14

Rom¢evi¢, G. 2014. Adsorpcijske sposobnosti razli¢nih adsorbentov pri razbarvanju odpadne vode.
Dipl. nal. - UNL. Ljubljana, UL FGG, Studij Vodarstva in komunalnega inZenirstva.

= . VIOK
teo 0 08t BT IZPIRALNA VODA

VODA 2A o .,‘IODPRTINA ZA VMET
IZPIRANJE —» —F =————===== 2 OGLJA

KONTROLNA —o N
ODPRTINA

ADSORBENT —

(OGLJE)

Slika 3: Adsorpcijska kolona [8]
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Adsorpcijsko sredstvo lahko raztopini, ki jo nameravamo C¢istiti, dodamo tudi v obliki prahu in po

koncanem procesu prah iz raztopine odstranimo.

Prvi korak k uéinkovitemu adsorpcijskemu procesu je iskanje adsorbenta z visoko selektivnostjo,
visoko zmogljivostjo in dolgo Zivljenjsko dobo. Mora biti dosegljiv v velikih koli¢inah, pri
ekonomsko sprejemljivih cenah. Selektivnost adsorbentov se dolo¢i z loCitvenim faktorjem in se
dolo¢i: Studije ravnoteZja, kineti¢ne in difuzijske lastnosti, z molekularno locitvijo skozi sita. Na
osnovi raziskav ravnotezja, se lo¢itveni faktor meSanice ij doloci s koncentracijo (trdna/tekoca) i proti

koncentraciji (trdna/tekoca) j [9]:

Vi/Xi
o =
Yi/Xj (6)

Kjer pomenijo:
Y trdna faza koncentracije
X  tekoca faza koncentracije

o locitveni faktor

Locitveni faktor a je odvisen od adsorbat/adsorbent sistema, od temperature in kompozicije sistema.
Poleg visoke selektivnosti in loCitvenega faktorja, primeren adsorbent mora imeti veliko povrsino in
dobro razvito podmikrokristalno strukturo. Naceloma je lahko vsak porozen material adsorbent.

Pogosti naravni adsorbenti so npr. pepel, zagovina, oglje, Sota, lignit. Nekateri izdelani pa recimo
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zeoliti. Za uporabo v industriji adsorbenti morajo biti dosegljivi v tonah, morajo imeti dolgo
zivljenjsko dobo, potrebno jih je relativno lahko regenerirati in da so ekonomsko sprejemljivi.

4.1 Lastnosti adsorbentov

Najbolj razSirjena metoda odstranjevanja onesnazeval iz odpadnih vod je uporaba poroznih
adsorbentov. Lastnosti primernih adsorbentov zajemajo veliko stopnjo poroznosti, veliko povrsino,
fizikalne in kemijske lastnosti adsorpcijske povrsine. Za dolo¢itev primernosti razlicnih materialov za

uporabo v procesu adsorpcije se izvedejo Stevilne raziskave.

4.1.1 Celotna povrsina
Povrsina adsorbenta je pomemben parameter pri dolo€itvi primernosti posameznega adsorbenta za
odstranjevanje onesnazeval iz odpadnih vod. Izrazamo jo v [m*/g], po navadi se meri po B.E.T. metodi
(Brunnauer-Emmet-Teller, 1938).
B.E.T. metoda [9]
Ko se plin fizi¢no adsorbira na povrsino trdne snovi, je adsorbirana koli¢ina odvisna od pritiska.
Z enacbo B.E.T. merimo volumen plina (Vpn), ki je potreben da se ustvari plast teko¢ine okoli trdne
Snovi.
B.E.T. enacba:
x 1 (C—1)x
V[l—x]:Vm+ Vm )

kjer pomenijo:
X relativen pritisk P/Py, pri katerem se plin z volumnom V adsorbira. P predstavlja pritisk
plina, Py je pritisk saturirane vlage pri temperaturi nosilca, ki nosi adsorbent. [-]
V., potreben volumen plina [m?]
C  konstanta [-]
S to metodo dobimo vrednost za volumen plasti adsorbiranega plina na povr$ini trdne snovi. Povrsina
ene molekule adsorbiranega plina se lahko izracuna iz gostote in molske mase. Iz teh podatkov se
lahko izracuna celotna povrsina trdne snovi.
Povrs$ina trdnih adsorbentov se pogosto opiSe z uporabo B.E.T. adsorpcijske izoterme.

Dobri oz. u¢inkoviti adsorbenti imajo povrsino med 100 in 1000 m?/g.

4.1.2 Poroznost
Poroznost delcev ali poroznost posteljice se lahko dolo¢i z uporabo B.E.T. metode, oziroma z

naslednjimi metodami.
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Poroznost delcev

Poroznost delcev neplinskega adsorbenta se lahko doloc¢i z uporabo Zivosrebrovega testa za poroznost.
Lahko se dolocijo tudi velikosti notranjih por, vendar le tiste, ki so manj$e od molekule srebra [9].
Poroznost posteljice

Znana masa neplinskega adsorbenta se postavi v kalibriran stolpec in se popolnoma namo¢i z znanim
volumnom vode. Posteljica se nato osusi (z vnaprej dolo¢enim ¢asom in volumnom vode). 1z razlike
primanjkljaja volumna stolpca in volumna odcejene vode iz stolpca izraunamo poroznost posteljice.

Eksperiment veckrat ponovimo.

4.1.3 Odpornost proti obrabi

Posusen vzorec adsorbenta presejemo skozi sita velikosti 1,18-2,36 mm. Material, ki ostane na situ
velikosti 1,18 mm se opere (da se odstrani prah in manjsi delci). Sledi suSenje vzorca pri 105°C in
ohladitev. Posusen vzorec (50g) in 200 ml vode damo v steklen kozarec, zatesnimo in postavimo na
valje, kjer se vrti 24 ur. Vzorec damo na sito, zmoc¢imo z vodo. Te oprane delce spustimo cez
membrano in ostanek posusimo. Odpornost na obrabo se doloc¢i iz razmerja ostanka finih delcev na

membrani in mase zacetnega vzorca [9].

x 100% ®)

kjer pomenijo:
A masa membrane s finimi delci [g]
B masa membrane [¢]

C masa suhega vzorca adsorbenta [50g]

4.1.4 Trdota
Ta test se nanasa na lastnosti adsorbenta med obdelavo in transportom. Med temi procesi se delci
adsorbenta med seboj drgnejo, kar povzro¢a obrabo in izgubo mase. Vzorec adsorbenta (100g)
presejemo skozi sita 8x15, odstranimo frakcije +8 in -16. Nato vzamemo vzorec (50g), ga damo v
posebno posodo, v Kateri so jeklene kroglice. Na vrh te posode damo sita in vse skupaj postavimo v
rotator za 30 min +/- 0,5 min.
Trdota v posodi z jeklenimi kroglicami se dolo¢i z enacbo:
H= 1IIIIZIE

4 9)
kjer pomenijo:
H Kkoeficient trdote [-]

B teza vzorca, ki je ostal na sitih [g]
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A teza zaetnega vzorca [g]

4.1.5 Specifi¢na teza

Dejanska specifi¢na teza adsorbenta se definira kot celotna teZa na enoto volumna s porami in zrakom.
Meritev se ponavadi izvede s postavitvijo znane mase vzorca v cilinder, kjer ga stiskamo dokler ne
dosezemo konstantni volumen. Izraza se v g/cm® ali kg/m”.

Absolutna specifi¢na teza najpogostejsih adsorbentov je dobro dokumentirana v raznih literaturah.

4.1.6 Elektronska mikroskopija
Tekstura adsorbentov se lahko razis¢e z elektronsko mikroskopijo. Dolo¢imo poroznost adsorbentov

in s tem tudi njihovo sposobnost, primernost adsorpcije materialov v raztopini.

4.1.7 Fizikalno-kemijske lastnosti

4.1.7.1 Aktivni test z ogljikovim tetrakloridom
To je standarden test za doloCitev relativne adsorpcijske sposobnosti adsorbenta. Naceloma se

uporablja za dolocitev aktivnosti ogljikovih adsorbentov.

4.1.7.2 Obarvana adsorpcija

Da bi bil dolocen adsorbent primeren za uporabo, ga damo v kontakt s testno sinteti¢no raztopino, ki
simulira nek proces pod znanimi pogoji. V ta namen velikokrat uporabimo barvila, katera velikokrat
predstavljajo onesnazevala v odpadni vodi. Ta proces nam pove koliko adsorbenta je potrebnega za

odstranitev onesnazevala dolo¢ene koncentracije.

4.1.7.3 Jodovo $tevilo

Jodovo stevilo lahko definiramo kot vrednost v 1mg joda, ki ga je adsorbiral 1 g adsorbenta.

4.1.7.4 Baylis-Fenolni test
Ta test se je uporabljal za ocenitev adsorbentov, zlasti aktivnega oglja, za odstranitev okusa in vonja

pri pitni vodi.

4.1.8 Vlaga
Adsorbenti se ocenijo ne glede na njihovo vlaznost, vendar se ta v¢asih lahko poveca na 3, 5, 10%.
Stopnja vlaznosti adsorbenta v ve€ini primerov ne vpliva na njegovo adsorpcijsko sposobnost,

potrebno je le dodati vecjo koli¢ino adsorbenta.
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4.1.9 Kemijske lastnosti

4.1.9.1 pH adsorbenta

Adsorbenti lahko vsebujejo razlicne kemicne skupine, tako alkalne kot bazi¢ne in to lahko vpliva na
proces adsorpcije organskih in anorganskih onesnazeval v odpadni vodi. Ko govorimo o pH
adsorbenta, govorimo o pH suspenzije v destilirani vodi. Na vrednost pH vplivajo pogoji, pod katerimi

je adsorbent uporabljen, npr. razmerje adsorbent/voda, ¢as in temperatura med procesom.

4.1.9.2 Analiza sestave

Za kvantitativno analizo sestave adsorbentov lahko uporabljamo rentgenske Zarke.
4.2 Tipi adsorbentskih materialov

4.2.1 Aktivno oglje

Aktivno oglje kot adsorbent se je zacelo uporabljati v 18. stoletju; za adsorpcijo plina in razbarvanje
tkanin. Temu je sledila vedno ve¢ja uporaba v tovarnah sladkorja.

Sestavljeno je iz ogljika in drugih primesi. Je organski ostanek zivalskega ali rastlinskega izvora, ki
nastane ob dehidraciji teh snovi, ob visokih temperaturah in odsotnosti kisika.

Povprasevanje po aktivnem oglju se povecuje, kar se odraza v razsirjeni pridelavi in uporabi aktivnega
oglja, pridelanega iz oglja, Sote, lignita, kokosovih lupin, lesa, itd.

Vetina materialov iz oglja je poroznih in imajo notranjo specifiéno povrsino okoli 10 m%/g, katera se s
procesom aktivacije znatno poveda na okoli 1000 m%g. Proces aktivacije sestoji iz dveh faz. V prvi
fazi se oglje segreje do 600°C, v odsotnosti kisika. Sledi aktivacija s paro pri 1000°C ali z uporabo
razli¢nih kemikalij. S tem se povecata poroznost (Slika 4) in specifi¢na povrsina. Lastnosti povrsine so
rezultat funkcije uporabljenega materiala in postopka priprave aktivnega oglja. Po aktivaciji se oglje
pripravi v razli¢ne frakcije, z razli¢nimi adsorpcijskimi kapacitetami. V' osnovi se pripravljata dve vrsti
aktivnega oglja, in sicer prasnato aktivno oglje PAC (Powdered Activated Carbon) s premerom delcev
manj$im od 0,074 mm in granulirano aktivno oglje GAC (Granulated Activated Carbon) s premerom

delcev, ve¢jim od 0,1 mm [5].
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Slika 4: Makropore, mezopore, mikropore in submikropore v granuli aktivnega oglja [5]
Velikost por definiramo kot:

e makropore > 25 nm

e mezopore >1nmin<25nm

e mikropore <1 nm

Preglednica 2: Primerjava lastnosti granuliranega in praS$natega aktivnega oglja [5]

Tip aktivnega oglja*

Parameter Enota
GAC PAC

Celotna povriina m?/g 700-1300 800-1800
Specifi¢na gostota kg/m® 400-500 360-740

Gostota delcev, kg/l 1,0-1,5 1,3-1,4
ovlaZenih z vodo

Velikost delcev mm, pm 0,1-2,36 (5-50)
Efektivna velikost mm 0,6-0,9

Srednji premer por nm 1,6-3,0 2,0-4,0

*Specificne vrednosti so odvisne od povrsine uporabljenega materiala za pripravo aktivnega oglja

19

Aktivno oglje je eden najbolj uporabljenih adsorbentov v industriji. Uporablja se pri ¢is¢enju odpadne

vode, pitne vode, zraka, za razbarvanje Stevilnih produktov (v kemicni in farmacevtski industriji).
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Preglednica 3: Svetovna pridelava aktivnega oglja [9]

Drzava tone
Zdruzene drzave Amerike 150000
Nizozemska 35000
Nemcija 20000
Zdruzeno Kraljestvo 16000
Francija 12000
Belgija 10000
Filipini 15000
Japonska 30000

Indija 5000

Italija 4000

Srilanka 3000

Tajvan 1000

4.2.2 Sota

koli¢inah, je poceni, lahko dostopna in ima lastnosti, zaradi katerih je primerna za proces adsorpcije ali
ionske izmenjave. Veéje koli¢ine $ote se najdejo v Braziliji, Indoneziji in drugih subtropskih regijah.
Nastane z razpadanjem dreves in razli¢nih rastlin v vodnem okolju (mocvirja, barja). Vegetacija
pocasi oksidira s pomoc¢jo mikroorganizmov in tako se tvori Sota. Najdemo jo 2-5 m pod povrs§jem.
Sota ima odliéne sposobnosti ionske izmenjave. S $oto iz vode odstranjujemo kalcij, magnezij, Zivo
srebro, kadmij, cink, svinec, baker, nikelj, Zzelezo, krom in srebro. Pri odstranjevanju kovin se Sota
lahko primerja z drugimi adsorbenti, pod pogojem da se vzdrZuje pocasen pretok in da je koli¢ina

onesnazene vode majhna.

4.2.3 Lignit

Lignitu velikokrat pravimo rjavi premog. Lignit in oglje nastaneta ob razpadanju dreves in rastlin.
Preoblikovanje nastopi v dveh fazah, biokemijski in geokemijski. V biokemijski fazi razpadla
vegetacija pade na tla, poCasi s pomoc¢jo mikroorganizmov oksidira in tako nastane Sota. V
geokemijski fazi Sota nastane lignit in premog, ko se zakoplje pod povrsje. Lignit vsebuje 65-70%
ogljika, okoli 5% vodika in 25-30% kisika. Ima dobre adsorpcijske lastnosti (povrSina, poroznost,

kalcijevi in magnezijevi ioni). Uporablja se pri odstranjevanju osnovnih barvil, bakra, kadmija in cinka.
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4.2.4 Molekularna sita
Veljajo za enega najbolj uporabljenih sinteticnih adsorbentov. Ti zeoliti so sestavljeni iz SiO4 in AlQ,,
sestavljene v poliedre. Uporabljajo se pri dehidraciji plinov in teko€in ter pri delitvi plinov in teko¢ih

mesanic hidroogljikov.

4.2.5 Kremencevo steklo
Pogosto uporabljen adsorbent, ve¢inoma se uporablja v zrnasti obliki. Kremenc¢evo steklo je trden, bel,
steklast, zelo porozen zrnast material. Ve¢inoma se uporablja za dehidracijo zraka in drugih plinov,

nekoliko tudi pri razbarvanju. Lahko adsorbira stoluen, ksilen, osnovna barvila.

4.2.6 Aktivni aluminijev oksid
Ta adsorbent se proizvede s segrevanjem meSanice aliminijevega mono in trihidrata do temperature

400°C. S tem procesom odvajamo paro in pridobimo porozno strukturo z veliko notranjo povrsino.

4.2.7 Lesna moka
Uporablja se kot adsorbent za osnovna barvila, vendar ne tako ucinkovito kot aktivno oglje, Sota in

lignit.

4.2.8 StrZeni sladkornega trsa

Je odpadni material sladkorne industrije, adsorbira nekatera barvila.

4.2.9 Hitin
Hitin je drugi najbolj razsirjen naravni karbohidratni polimer, takoj za celulozo. Najdemo ga vezanega
skupaj s kalcijevim karbonatom in proteini. Uporablja se pri adsorpciji kovinskih kationov, kroma,

svinca. Veliko raziskav je bilo narejenih tudi za adsorpcijo joda, niklja, bakra, cinka in kadmija.

4.2.10 Drugi adsorbenti

4.2.10.1 Oglja za razbarvanje
Pridobimo jih s karbonizacijo organskega materiala, npr. Zagovine, lignita in drugega premoga.
Organsko snov se zari ob odsotnosti kisika in v¢asih ob prisotnosti anorganskih snovi, npr. kalcijevega

klorida. Uporabljajo se za razli¢ne namene, npr. za razbarvanje raztopin, ¢iS¢enje olj.

4.2.10.2 Fullerjeve zemljine
To so naravne gline, ki vsebujejo magnezijeve in aluminijeve silikate. S procesom segrevanja in

susenja glina pridobi porozno strukturo. Uporablja se pri razbarvanju in pre€is¢evanju olj.
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4.2.10.3 Bentonit
Bentonit je glina, ki se, da bi dobila adsorpcijske sposobnosti, aktivira s kislino. Naceloma se

uporablja kot prasek za razbarvanje in bistrenje tekocin, ki se po uporabi zavrze.

4.2.10.4 Kostna moka

Se pridobi s termalno obdelavo kosti pri temperaturi do 900°C.

4.2.10.5 Sinteti¢ni polimeri

Lahko se jih pridobi iz monomer, npr. stiren, acikli¢ni estri.

4.2.11 Primerjava adsorbentov

Vsi eksperimenti so potekali pod podobnimi pogoji in z uporabo osnovne modre barve 3 (basic blue 3).
Pri vseh adsorbentskih materialih se je uporabljalo delce velikosti med 150 pm in 250 pm.
Uporabljena je bila razli¢na koli¢ina adsorbentov, pri konstantnem volumnu in konstantni
koncentraciji vodne raztopine. Namen raziskave je bilo oceniti kolikSna koli¢ina adsorbenta je
potrebna za odstranitev 1 kg barve, kar je bila osnova za dolocitev stroskov adsorpcijskega procesa [9].
V preglednici §t. 4 so prikazani relativni stroski adsorbentov in stroski adsorpcije pri odstranjevanju 1

kg barve. Aktivno oglje je bilo dolo¢eno kot standard (primerjalni stroSek enote na kilogram; aktivno
oglje=1,00). Relativni stroski drugih adsorbentov so podani v tretji koloni preglednice §t. 4.

Preglednica 4: Stroski adsorpcije osnovne modre barve [9]
Primerjalni stroski

Potrebna koli¢ina

Adsorbent g [mg/g] Na kg Za odstranitev 1 kg adsorbenta za
adsorbenta modre barve odstranitev 1 kg
barve [kg]
Aktivo oglje 448 1,00 1,000 2,232
Sota 375 0,04 0,048 2,667
Silika gel 87,5 1,50 7,682 11,430
Strzeni
sladkornega trsa 62 0,04 0,286 16,000
Lignit aktivo 560 0,85 0,674 1,770
oglje
Oglje 125 0,25 0,896 8,000
Lignit 392 0,15 0,1714 2,551
Fullerjeva 500 0,66 0,60 2,000

zemljina
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1z preglednice 4 je razvidno da aktivno oglje in Fullerjeva zemljina adsorbirata najvecjo koli¢ino barve,
to je 560, 500 in 450 mg barve na gram adsorbenta. Lignit in Sota adsorbirata okoli 380 mg barve na
gram adsorbenta. Ostali materiali adsorbirajo koli¢ino barve v obsegu od 50 do 120 mg barvila na
gram adsorbenta. V ekonomskem smislu se vrstni red nekoliko spremeni, saj je Sota najbolj

ekonomsko primeren adsorbent, sledita ji lignit in strzen sladkornega trsa.
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Slika 5: Adsorpcija osnovne modre barve 3 na razli¢nih adsorbentiih [9]

Preglednica 5: Stroski adsorpcije osnovne rdece barve [9]
Primerjalni stroski

Potrebna koli¢ina

Adsorbent g [mg/g] Na kg Za odstranitev 1 kg adsorbenta za
adsorbenta modre barve odstranitev 1 kg
barve [kg]
Aktivno oglje 500 1,00 1,000 2,000
Sota 314 0,04 0,0637 3,185
Silika gel 24,5 1,50 30,6120 40,816
Strzeni
sladkornega trsa 67 0,04 0,2999 15,000
Lignit aktivno 520 0,85 0,8173 1,923
oglje
Oglje 42 0,25 2,9762 23,809
Lignit 400 0,15 0,1875 2,550
Fullerjeva 460 0,66 0,72 2,500

zemljina
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V primeru rdece barve najboljSe rezultate prav tako dosezeta aktivno oglje in Fullerjeva zemljina, 500
mg barve na gram adsorbenta. Lignit in Sota adsorbirata 40 in 310 mg barve na gram adsorbenta.
Strzen sladkornega trsa, oglje, silika gel adsorbirajo od 40 do 100 mg barve na gram adsorbenta.
Rezultati kazejo podobne trende kot pri osnovni modri barvi 3.
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Slika 6: Adsorpcija osnovne rdece barve na razli¢nih adsorbentih [9]

Rezultati v preglednici $t. 6 kaZejo na to da je zagovina najbolj ekonomsko primeren adsorbent, sledijo
ji Sota, oglje, strzen sladkornega trsa in Fullerjeva zemljina. Aktivno oglje ima najbolj$o adsorpcijsko
sposobnost v veéini primerov, vendar tudi naravni materiali kot so Sota in lignit prikazujejo dobre
rezultate. Sota, zagovina, lignit in strzen sladkornega trsa so ekonomsko najbolj primerni adsorbenti.

Silika gel, aluminijev oksid in Fullerjeva zemljina pa so drazji.

Preglednica 6: Stroski adsorpcije modre barve (Acid Blue 25) [9]
Primerjalni stroski

Potrebna kolic¢ina

Adsorbent g [mg/g] Na kg Za odstranitev 1 kg adsorbenta za
adsorbenta modre barve odstranitev 1 kg
barve [kg]

Aktivno oglje 82,75 1,00 1,0 12,085

Fullerjeva 36 0,66 1,517 21,777

zemljina

Silika gel 23 1,50 5,397 43,48

Zagovina 53,3 0,01 0,0155 18,692

se nadaljuje...
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...nadaljevanje

Preglednice 6

Sota 99,0 0,04 0,334 10,101
Alunimijev oksid 96,0 1,82 1,5687 10,417
Strzeni 22,0 0,04 1,503 45,45

sladkornega trsa

4.3 Adsorpcijski sistemi
Naceloma se uporablja Sest razli¢nih tipov kontaktnega sistema (glede na nacin kontakta adsorbenta in
odpadne vode):

e Kontaktna adsorpcija

e Adsorpcijska kolona s pritrjeno posteljico

e Pulzirajoca kolona

e Gibajoca kolona

¢ Fluidizirana kolona

e Gibajoci filter

4.3.1 Kontaktna adsorpcija

Kot prikazuje slika $t. 6 se odpadna voda in adsorbent mesata v reakcijskem bazenu (A) toliko ¢asa, da
se doseze ravnotezje. Sledi filtriranje za loCitev adsorbenta in adsorbata iz tekoCine. Najveckrat se
uporabi adsorbent v obliki finega prahu. Cas, ki je potreben za dosego ravnotezja je odvisen od

koncentracije in velikosti delcev adsorbenta, od viskoznosti tekocine in koncentracije raztopine.
B

[ Tl
LTI

=l I
1 i

Slika 7: Shematski prikaz eno-stopenjske adsorpcije s skupinskim kontaktom (A-reakcijski bazen, B-

filtri, C-shranjevalni bazen, D-tuljava s paro) [9]

4.3.1.1 Eno-stopenjski proces
Na sliki $t. 7 je prikazan shematski diagram eno-stopenjskega procesa. Obravnavana raztopina vsebuje

L (kg) raztopila, koncentracija onesnazevala se zmanjsa od X, do X; kg raztopila na kilogram
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raztopine. Koli¢ina dodanega adsorbenta S (kg), koncentracija raztopila naraste od Y, do Y; kg
raztopila na kilogram adsorbenta. Pri uporabi svezega adsorbenta je Y=0. Masna bilanca je dolocena
z enacbo [9]:

L(Xo-X1)=S(Y1-Y0)=SY1 (10)

S kg adsorbenta

Yo kg raztopme kg™ adsorbenta

L kg raztopi
L kg raztopila g

Xoraztopila kg raztopine Xiraztopila kg raztopine

S kg adsorbenta
Y kg raztopine kg? adsotbenta

Slika 8: Shematski prikaz eno-stopenjskega procesa adsorpcije [9]

4.3.1.2 Dvo-stopenjski proces z nasprotnim tokom
Pri tem procesu je ucinkovitost odstranjevanja raztopil iz raztopine vecja kot pri eno-stopenjskem
procesu. V tem primeru se raztopina obdeluje v manjSih bazenih. Pri dragih adsorbentih so prihranki
vecji pri veCjem Stevilu bazenov, vendar stroski filtracije in upravljanja rastejo. Posledi¢no se
ponavadi uporablja le dvostopenjski proces.
Pri prvi in drugi stopnji se obdeluje enaka koli¢ina raztopine L.
Enacba masne bilance za 1. stopnjo:

L(Xo-X1)=S1(Y1-Yo) (11)
Enacba masne bilance za 2. stopnjo:

L(X1-X2)=Sx(Y2-Y1) (12)
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3 kg adsorbenta 3 kg adsorbenta
Ya Ty kg rastopine kg? adsorbenta
L kg raztopila L Lkg raztopila
. Faral —
Hokg rastopine kg X X kg saotopine kg'!
zdsorbenta adsorbenta h
5, kg 2dzsorbenta 5; kg adsorbenta
V1 kg rartopine k! adsorbentz T2 kg rartopine kg adsorbenta

Slika 9: Shematski prikaz dvo-stopenjskega procesa adsorpcije z nasprotnim tokom [9]

4.3.1.3 Dvo-stopenjski proces s protitokom
V drugi fazi se doda v raztopino L (kg) nov adsorbent S (kg). Koncentracija raztopila se spremeni iz
X1 v X, kg raztopila na kilogram adsorbenta. Za nov adsorbent velja Y,=0. Raztopina z adsorbentom
Y1 se uporabi za obdelavo nove raztopine L (kg) z X, na X; kg raztopila na kilogram adsorbenta.
Porabljeni adsorbent se izloéi pri Y, kg raztopila na kilogram adsorbenta.
Masna bilanca se dolo¢i z enacbo:

S(Y1-0)=L(X1-Xy) (13)

Raztopma

Lkg L kg raztopila

Skg

adsorbenta

kg raztopime kg’
adsorbenta

Slika 10: Shematski prikaz dvo-stopenjskega procesa s protitokom [9]

4.3.1.4 Veéstopenjski proces

Masna bilanca za N-stopenjski proces:
L (Xo-Xn)=S(X1-Xn-1) (14)

Zatema
raztopina
Skg
adsorbenta

Slika 11: Shematski prikaz N-stopenjskega procesa [9]
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4.3.2 Adsorpcijska kolona s pritrjeno posteljico
Kolone pri tem sistemu se lahko upravljajo kot samostojne enote ali povezane enote, delujejo
dolvodno ali gorvodno ter zaporedno ali vzporedno. Vsaka posteljica se lahko zamenja kot samostojna

enota.
vtok ;
L[ f1f-=
= 1=l =
[ L l »— iztok vtok * J L —J
dolvodne adsorpeijske kolone gorvodne adsorpeijske kolone

Slika 12: Shematski prikaz adsorpcijske kolone s pritrjeno posteljico [9]

Pri dolvodnem procesu je filtracija bolj u¢inkovita kot pri gorvodnem in suspendirane snovi ostanejo
na vrhu posteljice. Zaradi velikega padca pritiska je pri dolvodnem stolpcu potrebna ¢rpalka, potrebno

je tudi povratno pranje.

4.3.3 Pulzirajo¢a kolona

Pri sistemu pulzirajo¢e kolone se oglje lahko odstrani z dna stolpca in se nadomesti z novim
adsorbentom na vrhu stolpca. Naceloma so stolpci popolnoma napolnjeni z adsorbentom, tako da se
prepreci Siritev posteljice med procesom. To prepre¢i meSanje, ki bi zmanjSala adsorpcijsko

ucinkovitost.

-~ | ————4+—» iztok
prazen 1

prosotor

s | %
/L ok
1

O et s

Dovod zraka I

Slika 13: Shematski diagram pulzirajoce kolone [9]
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4.3.4 Gibajo¢a kolona
Zahtevano je stalno gibanje tekoCine in adsorbenta skozi napravo pri konstantni hitrosti, brez
spremembe v sestavi skozi dolocen Cas.

Masna bilanca celotnega stolpca:

G(Yo-Yl)zL(Xo-Xl) (15)
Masna bilanca zgornjega dela stolpca:
G(Y-Y1)=L(X-Xy) (16)

4.3.5 Fluidizirana kolona

lahko doseze visoka stopnja adsorpcije. Pri sistemu s stolpci, pri katerih raztopina ki se jo obdeluje
teCe gorvodno skozi razsirjeno posteljico doloenega adsorbenta, se lahko izkoristi majhna velikost
delcev. Najvecji problem uporabe majhnih delcev pri pritrjenih posteljicah je velika izguba gornjega

dela.

4.3.6 Gibajoc¢i filter

Proces, pri katerem se uporablja Sota, je bil razvit za potrebe ¢iSenja tekstilne vode. Proces ¢iSCenja
temelji na drgnjenju gibajocCega filtra iz Sote, odpadna voda pa teCe skozi ta filter. Ta sistem, ki se
imenuje Hussong-Couplan zajema tri osnovne funkcije: Sota mora biti pripravljena za sam proces,

odpadna voda mora biti v kontaktu s Soto, uporabljena Sota mora biti odstranjena.

Odpadnavoda

N2 %

Slika 14: Hussong-Couplan sistem za ¢is¢enje odpadne vode tekstilne industrije (z uporabo Sote) [9]
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Potek procesa:

Sota se da v rezervoar, doda se nekaj vode. Dolo¢ena koli¢ina te mesanice se z vodo doda v mesalni
rezervoar, v razmerju voda/Sota=100/1. Nato se meSanica pomakne na premikajoc pas, kjer odvecna
voda odtece. Preostala masa se poskropi z odpadno vodo, ki se zbira v zbirnih posodah. Odpadna voda
pronica skozi Soto v dvo-stopenjskem procesu. V prvi stopnji pronica skozi Ze uporabljeno Soto, na
drugi stopnji se uporabi nova Sota. TekoCina iz druge stopnje je zakljucila proces ¢iS€enja in se jo
lahko reciklira ali izpusti. Uporabljena Sota se lahko odpelje na odlagalisCe, se shrani ali posusi in

zazge.

4.3.7 Ci¢enje s pra¥natim aktivnim ogljem - PACT (Powdered Activated Carbon Treatment)
sistem

Prasnato aktivno oglje se doda anaerobnemu ali aerobnemu bioloskemu procesu — v prezracevalnik
bioloske ¢istilne naprave. Namen je izboljsati izvedbo teh bioloskih procesov, tako da se jih stabilizira.
Koli¢ine doziranega aktivnega oglja se gibljejo med 50 in 1000 mg/l [10]. Fizikalna adsorpcija in
bioloska asimilacija potekata isto¢asno. Aktivno oglje se izlo¢i iz odpadne vode skupaj z aktivnim
blatom v sekundarnem usedalniku. Stroski izgradnje PACT sistema so ve¢ ali manj enaki stroskom
izgradnje klasi¢ne bioloske Cistilne naprave. Razlika nastane pri obratovalnih stroskih, kjer je potrebno
pristeti izdatek za aktivno oglje. Spodnja slika prikazuje dvo-stopenjski PACT sistem, ki se lahko

uporablja za ¢iS¢enje zelo onesnazenih odpadnih vod in tam kjer so stroge zahteve glede izpusta.

Svez oglijik
Odpadnavoda aeraciia _ 2eraciia bistrenie

- TTITTYTTTTY
HIH i
ML tztok

Povramo blato
S—
Odpadno blate

Slika 15: Dvo-stopenjski PACT sistem [9]
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Svez ogljik
Anaerobna Aerobna o
Odpadna stopnja stopnja bistrenje
voda )
Povramo blato
e— — ——
Odpadno blato

Slika 16: Anaeroben-aeroben PACT sistem [9]

V aerobnem PACT sistemu se organske snovi adsorbirajo na povrS§ino oglja in so izpostavljene
bioloskemu c¢is¢enju za dalj$i Cas kot pri sistemih z aktivnim blatom, torej je vecji uéinek
odstranjevanja skupnega organskega ogljika. V primerjavi z adsorpcijo z aktivnim ogljem, je PACT

sistem cenejsi, kajti za enak u¢inek je potrebno manj adsorbenta.

4.4 Regeneracija adsorbentov

Adsorpcija je reverzibilen proces, adsorbent se lahko regenerira za ponovno uporabo. Regeneracija je
proces odstranjevanja adsorbiranih delov s povrSine por adsorbenta. OdloCitev ali regeneracija
adsorbenta pride v postev je odvisna od Stevilnih faktorjev: cena adsorbenta, postopek regeneracije
adsorbenta (lastnosti in cena postopka, izguba mase adsorbenta), transporta (regeneracijo obic¢ajno
izvaja proizvajalec adsorbenta), cena odlaganja odpadnega adsorbenta.

Regeneracija adsorbentov za njihovo ponovno uporabo v adsorpcijskem procesu se vrsi s spremembo
procesnih parametrov, kot sta temperatura in koncentracija ali pritisk. Z zadostnim dvigom
temperature ali znizanjem koncentracije je mozno doseci skoraj popolno desorpcijo snovi iz
adsorbentov in jih tako pripraviti na ponovno uporabo [11].

Stevilo razliénih regeneracijskih sistemov je v praksi zelo omejeno, vendar na tem podro&ju v zadnjih

letih poteka veliko raziskav.

Obstojece regeneracijske metode so:

e termiCna regeneracija

Pri termi¢ni regeneraciji se uporablja razlicne tipe peCi. Adsorbent se vstavi v pe¢, ob meSanju se
dodajajo vroci plini (dusik, para, zrak). Med prehodom po razlicnih slojih peci, adsorbent prehaja

skozi tri cone (cona suSenja, cona ogrevanja, cona reakcije).
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o infrardeCa regeneracija

Adsorbent se po peci pomika pod infrardeco svetlobo, sledijo suSenje, polarizacija in reaktivacija.

e bioloska regeneracija

Za regeneracijo se uporabljajo bioloske raztopine.

o superkriti¢ne tekoCine

4.4.1 Adsorbentski sistemi za enkratno uporabo

Adsorbent se pri tem sistemu uporabi le enkrat, po doloCenem Casu ga je potrebno zamenjati.
Uporablja se dokler se ne zasi¢i z onesnazevali, nato se ga odstrani, se ga zazge ali odpelje na
odlagalis¢e. Prednosti tega sistema so nizki investicijski stroski, nizki stroski dela. Ta sistem je bolj

primeren za cenejSe adsorbente, npr. za Soto.

4.4.2 Sistemi z delno reaktivacijo
Pri tem sistemu nastanejo dodatni stroSki (delovna sila, transport). Ta metoda pride v poStev pri
uporabi bolj dragega adsorbenta od 175-300 kg/dan. Za ceneje adsorbente je reaktivacija zelo draga

moznost, tako da sta sezig ali odvoz na odlagali§¢e bolj$i moznosti.

4.4.3 Sistemi s popolno reaktivacijo
Ti sistemi zahtevajo velik investicijski kapital. Uporaba tega sistema je ekonomic¢na za drage

adsorbente, katere uporaba je nad 300 kg/dan.
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5 VPLIV KONCENTRACIJE VODNE RAZTOPINE, KOLICINE DODANEGA
ADSORBENTA IN KONTAKTNEGA CASA NA RAZBARVANJE ODPADNE VODE

Test adsorpcije je izveden v steklenih Gasah, v katerih je suspendiran adsorbent v vodni raztopini. Case
postavimo na magnetno mesalo, pri dolo¢eni temperaturi in doloc¢enem ¢asu. Kot adsorbent uporabimo
pepel iz TE-TOL Ljubljana (Termoelektrarna-toplarna Ljubljana), ki nastaja kot odpadni produkt pri
izgorevanju trdnih goriv, zagovino, odpadno blato, pridobljeno v centralni ¢istilni napravi Ljubljana in
prasnato aktivno oglje, proizvajalca Merck. S presejanjem adsorbentskega materiala se izognemo
nastajanju razlik v uéinku zaradi spremembe aktivne povrSine, ki bi se lahko pojavila zaradi
spremembe velikosti pomembnega dela delcev. Adsorbente speremo v destilirani vodi in su§imo pri

105°C. V procesu adsorpcije je uporabljena tekstilna barva Deka Aktuell Turquoise Blue.

Slika 17: Uporabljeni adsorbenti (A-pepel, B-zagovina, C-odpadno blato, D-aktivno oglje)

5.1 Vpliv koncentracije vodne raztopine
Aparature
e caSe 250 ml
e merilne bucke 100 ml
e pipete 1 ml, 2ml, 3ml, 5mlin 7 ml
e filter papir (¢rn trak, moder trak)

e magnet
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e magnetno meSalo
e tehtnica

o spektrofotometer

e nuca
e Kivete
5.1.1 Pepel

V ¢aso natehtamo 0,5 g pepela. Raztopina, s konstantno koli¢ino 100 ml, vsebuje barve koncentracije
10, 20, 30, 50, in 70 mg/l. Dodamo $e magnet in postavimo na magnetno mesalo. Po 1 uri meSanja, pri
200 obratih/minuto in konstantni temperaturi 20°C, zmes prefiltriramo in filtratu izmerimo absorbanco
v spektrofotometru, pri valovni dolzini 620 nm. pH vodne raztopine je 8,37. Meritve na slepem vzorcu,
samo z adsorbentom in 100 ml destilirane vode, se istoasno izvajajo kot kontrola. Rezultati so podani

v preglednici $t. 7 in prikazani na grafikonu st. 1.

Postopek ponovimo pri delu z Zagovino, odpadnim blatom in aktivnim ogljem.

Slika 18: Spektrofotometer DR2800

Odstotek odstranjene barve se izracuna na osnovi koncentracije barve pred in po obdelavi:

% odstranjene barve = -, 100 (17)

Kjer pomenijo:
Co zacetna koncentracija vodne raztopine [mg/]]

C: koncna koncentracija vodne raztopine [mg/l]
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Preglednica 7: Odvisnost adsorpcije od razred¢itve vodne raztopine (koli¢ina dodanega pepela 5 g/l,

kontaktni ¢as 60 min)

Koncentracija vodne
raztopine [mg/l] 10 20 30 50 70

Zacetna obarvanost
vodne raztopine 7,7 15,1 22,3 38,6 53,4
[m”]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 0,101 0,739 1,35 2,48 4,85
[m”]
Odstranjena barva
[%0] 98,688 95,106 93,946 93,575 90,917

100
99
98
97
96
95

94
93 == pepel (2.meritev)

92
o1 RN
90 T T T T T T T 1

60 10 20 30 40 50 60 70 80

Koncentracijavodne raztopine {mg/l)

—4—pepel (1.meritev)

Odstranjena barva (%)

Grafikon 1: Odvisnost adsorpcije od stopnje razredcenja vodne raztopine. Pogoji: koli¢ina dodanega

pepela 5 g/l, kontaktni ¢as 60 min.

Slika 19: Obarvanost vodne raztopine pred obdelavo s pepelom (koncentracija vodne raztopine od leve
proti desni: 10 mg/l; 20 mg/l; 30 mg/l; 50 mg/I; 70 mg/l)
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Slika 20: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi s pepelom
Drugo meritev sem opravila kot kontrolo.
5.1.2 Zagovina

Preglednica 8: Odvisnost adsorpcije od razredCitve vodne raztopine (koli¢ina dodane zagovine 5 g/1,

kontaktni ¢as 60 min)

Koncentracija vodne
raztopine [mg/1] 10 20 30 50 70

Zacetna obarvanost
vodne raztopine 7,35 14,2 22,2 37,2 52,2
[m”]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 3,71 8,04 13,9 23,8 37,5
[m”]
Odstranjena barva
[%0] 49,524 43,380 37,387 36,022 28,161
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Grafikon 2: Odvisnost adsorpcije od stopnje razred¢enja vodne raztopine. Pogoji: koli¢ina dodane

zagovine 5 g/l, kontaktni ¢as 60 min.

Slika 21: Obarvanost vodne raztopine pred obdelavo z zagovino (koncentracija vodne raztopine od

leve proti desni: 10 mg/l; 20 mg/l; 30 mg/l; 50 mg/l; 70 mg/1)

Slika 22: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z zagovino
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5.1.3 Odpadno blato

Preglednica 9: Odvisnost adsorpcije od razred¢itve vodne raztopine (koli¢ina dodanega odpadnega
blata 5 g/1, kontaktni ¢as 60 min)
Koncentracija vodne
raztopine [mg/1] 10 20 30 50 70
Zacetna obarvanost
vodne raztopine 7,18 14,3 22,1 37,4 52,9
[m”]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 2,81 5,96 9,67 17,1 27,3
[m”]
Odstranjena barva
[%0] 60,864 58,322 56,244 54,278 48,393

u
Q

B
o

w
Q

odpadnoblato

]
Q

Odstranjena barva (%)

=
=]

o

0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Koncentracijavodne raztopine {mg/l)

Grafikon 3: Odvisnost adsorpcije od stopnje razred¢enja vodne raztopine. Pogoji: koli¢ina dodanega
odpadnega blata 5 ¢/l, kontaktni ¢as 60 min.
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Slika 23: Obarvanost vodne raztopine pred obdelavo z odpadnim blatom (koncentracija vodne
raztopine od leve proti desni: 10 mg/l; 20 mg/I; 30 mg/I; 50 mg/l; 70 mg/l)

Slika 24: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z odpadnim blatom

5.1.4 Aktivno oglje
Pri delu z aktivnim ogljem smo imeli tezave s filtriranjem, zato uporabimo filter papir modri trak, ki

ima bolj fine pore kot filter papir ¢rni trak.

Preglednica 10: Odvisnost adsorpcije od razred¢itve vodne raztopine (koli¢ina dodanega aktivnega
oglja 5 g/1, kontaktni ¢as 60 min)

Koncentracija vodne
raztopine [mg/1] 10 20 30 50 70

Zacetna obarvanost
vodne raztopine 7,17 15,9 22,6 37,4 50,1
[m]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 1,49 4,02 5,79 14,5 25,3

[m™]

se nadaljuje..




40 Rom¢evi¢, G. 2014. Adsorpcijske sposobnosti razli¢nih adsorbentov pri razbarvanju odpadne vode.
Dipl. nal. - UNL. Ljubljana, UL FGG, Studij Vodarstva in komunalnega inZenirstva.

...nadaljevanje
Preglednice 10
Odstranjena barva 79,219 74,717 74,381 61,229 49,501
[%0]

[Ve]
Q

co
Q

‘\._\\
~

o

o

o

—4—2aktivno oglje

[ O T & N« |
=] =]

Odstranjena barva (%)
o

=
=]

o
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Koncentracijavodne raztopine {mg/l)

Grafikon 4: Odvisnost adsorpcije od stopnje razred¢enja vodne raztopine. Pogoji: koli¢ina dodanega

aktivnega oglja 5 g¢/l, kontaktni ¢as 60 min.

Slika 25: Obarvanost vodne raztopine pred obdelavo z aktivhim ogljem (koncentracija vodne raztopine
od leve proti desni: 10 mg/l; 20 mg/I; 30 mg/l; 50 mg/I; 70 mg/1)

Slika 26: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z aktivnim ogljem
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5.1.5 Langmuirova in Freundlichova izoterma

5.1.5.1. Langmuirova izoterma

5.1.5.1.1 Pepel

Konstanti a in b dolo¢imo z risanjem Cy/(X/M) proti C;, kar lahko izrazimo z enacbo (5). Razlika med
koncentracijo C; po konfanem procesu in zaCetno koncentracijo Co se kaze v koli¢ini adsorbirane
barve, kot je prikazano v preglednici st. 11 v koloni X. V koloni M je navedena kon¢na koncentracija.
Iz navedenih podatkov izra¢unamo vrednosti X/M in konstruiramo grafikon §t. 5, iz katerega lahko

izraGunamo konstanti a in b.

Preglednica 11: Potek procesa adsorpcije - pepel

Zacetna Kon¢na Adsorbirana Adsorbirana Cd/(XIM)
koncentracija koncentracija barva barva na enoto
Co (of mase pepela
M X X/IM
7,7 0,101 7,599 75,238 0,001
15,1 0,739 14,361 19,433 0,038
22,3 1,35 20,95 15,519 0,087
38,6 2,48 36,12 14,565 0,170
53,4 4,85 48,55 10,010 0,485
0,6
0,5 y=0,1027x-0,0394 &
R?=0,975
0,4
S 03
< ¢ pepel
3 0,2 P —— Linear (pepel)
0,1
0 "’ T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
-0,1
Ct(mg/l)

Grafikon 5: Razmerje C/(X/M) proti C;- pepel
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Iz grafikona 5, ki prikazuje grafi¢no resitev linearne enacbe, lahko od¢itamo in izra¢unamo, da je:
a=9,737

b=2,607

R?=0,975

Separacijski faktor R, definiramo z ena¢bo [12]:
R.=1/(1+bC,) (18)
kjer pomeni:

Co zacetna koncentracija vodne raztopine [mg/l]

Preglednica 12: Vrednost brezdimenzijskega separacijskega faktorja R, prikazuje potek

adsorpcijskega procesa [12]

R Potek adsorpcijskega procesa
R>1 neugoden
R.=1 linearen
0<R.<1 ugoden
R, =0 nereverzibilen

Uporabnost posameznega modela se dolo¢i s primerjavo koeficienta determinacije R? (kvadratni koren
koeficienta veckratne korelacije). V primeru, ko je R%=1; model je lahko popolnoma izkori&en za opis

procesa adsorpcije [14].

Preglednica 13: Vrednosti R, - pepel

Co [mg/1] RL
10 0,0369
20 0,0188
30 0,0126
50 0,0076

70 0,0054
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5.1.5.1.2 Zagovina

Preglednica 14: Potek procesa adsorpcije - zagovina

Zacetna Kon¢na Adsorbirana Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva barva na enoto
Co Ct mase pepela
M X XIM
7,35 3,71 3,64 0,981
14,2 8,04 6,16 0,766
22,2 13,9 8,3 0,597
37,2 23,8 13,4 0,563
52,2 37,5 14,7 0,392
120
100
y=2,6817x-11,537 ®
80 R*=0,967
S 60
g 4 Zzagovina
3 40 / * ——Linear (zagovina)
20 /
0 ’ T T T 1
10 20 30 40
-20
Ct (mg/1)

Grafikon 6: Razmerje C/(X/M) proti C,- Zagovina

Iz grafikona 6 od¢itamo in izra¢unamo, da je:
a=0,373

b=0,232

R’=0,967

Cd(XIM)

3,781
10,494
23,278
42,272
95,663

43
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Preglednica 15: Vrednosti R, - zagovina

Co[mg/l]
10
20
30
50
70

RL
0,3008
0,1770
0,1254
0,0792
0,0579

5.1.5.1.3 Odpadno blato

Preglednica 16: Potek procesa adsorpcije — odpadno blato

Zacetna Koné¢na Adsorbirana Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva barva na enoto
Co C: mase pepela
M X XIM
7,18 2,81 4,37 1,555
14,3 5,96 8,34 1,399
22,1 9,67 12,43 1,285
37,4 17,1 20,3 1,187
52,9 27,3 25,6 0,938
35
30 y=1,1085x- 2,5099
R?=0,9834
25
S 20
S
Z dpadnoblato
315 odpa
10 ——Linear (odpadno blato)
5
0 T 1
0 10 30
Ct(mg/l)

Grafikon 7: Razmerje C/(X/M) proti C,— odpadno blato

Iz grafikona 7 od¢itamo in izracunamo, da je:

a=0,902

Cd(XIM)

1,807
4,259
7,523
14,404
29,113
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b=0,442
R?=0,9834

Preglednica 17: Vrednosti R, — odpadno blato

Co[mg/l] R
10 0,1846
20 0,1016
30 0,0701
50 0,0043
70 0,0313

5.1.5.1.4. Aktivno oglje

Preglednica 18: Potek procesa adsorpcije — aktivno oglje

Zacetna Konéna Adsorbirana Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva barva na enoto
Co C: mase pepela
M X XIM
7,17 1,49 5,68 3,812
15,9 4,02 11,88 2,955
22,6 5,79 16,81 2,903
37,4 14,5 22,9 1,579
50,1 25,3 24,8 0,980
30
25 | =1 g
R?=0,9592
20
S 15
g + aktivhooglje
3 10 O —— Linear (aktivno oglje)
5
/
0 _* T T 1
C 10 20 30
-5
Ct(mg/1)

Grafikon 8: Razmerje C/(X/M) proti C,— aktivno oglje

Cd(XIM)

0,391
1,360
1,994
9,181
25,810
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Iz grafikona 8 od¢itamo in izracunamo, da je:
a=0,932
b=0,333

R?=0,9592

Preglednica 19: Vrednosti R — aktivno oglje
Co[mg/1]

10
20
30
50
70

RL
0,2308
0,1304
0,0909
0,0566
0,0411

5.1.5.2 Freundlichova izoterma

Freundlichovo izotermo dolo¢imo z enac¢bo (2). Konstanti k in 1/n dolo¢imo z risanjem (X/M) proti C,,

kar lahko izrazimo z ena¢bo (3). Vrednost 0<(1/n)<1 nakazuje, da je adsorpcijski proces ugoden za

uporabljene adsorbente.

5.1.5.2.1 Pepel

Preglednica 20: Potek procesa adsorpcije - pepel

Zacetna

koncentracija

Co

7,7
151
22,3
38,6
53,4

Kon¢na

koncentracija

Ct
M
0,101
0,739
1,35
2,48
4,85

Adsorbirana Adsorbirana
barva barva na enoto
mase pepela
X XIM
7,599 75,238
14,361 19,433
20,95 15,519
36,12 14,565
48,55 10,010
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—— Power (pepel)

Grafikon 9: X/M proti C;- pepel
Iz grafikona 9 od¢itamo, da je:
k=20,534

1/n=0,513

R°=0,959

5.1.5.2.2 Zagovina

Preglednica 21: Potek procesa adsorpcije - zagovina

Zacdetna Kon¢na Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva
Co C:
M X
7,35 3,71 3,64
14,2 8,04 6,16
22,2 13,9 8,3
37,2 23,8 13,4

52,2 37,5 14,7

Adsorbirana
barva na enoto
mase pepela
XIM
0,981
0,766
0,597
0,563
0,392
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10
s
%‘ 1 : % Zagovina
(14
L 1 100 —— Power (zagovina)
y=1,6319x0937
R?=0,9563
0,1
log Ct

Grafikon 10: X/M proti C;- zagovina
Iz grafikona 10 od¢itamo, da je:
k=1,632

1/n=0,371

R’=0,9563

5.1.5.2.3 Odpadno blato

Preglednica 22: Potek procesa adsorpcije — odpadno blato

Zacetna Kon¢na Adsorbirana Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva barva na enoto

Co Ci mase pepela

M X XIM

7,18 2,81 4,37 1,555

14,3 5,96 8,34 1,399

22,1 9,67 12,43 1,285

37,4 17,1 20,3 1,187

52,9 27,3 25,6 0,938
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10
y=2,021x0217

_ R2=0,958
=
%— 1 . ] odpadno blato
o
3 1 10 100 power (odpadno blato)

0,1

log Ct

Grafikon 11: X/M proti C;— odpadno blato
Iz grafikona 11 od¢itamo, da je:

k=2,021

1/n=0,217

R?=0,958

5.1.5.2.4 Aktivno oglje

Preglednica 23: Potek procesa adsorpcije — aktivno oglje

Zacetna Koné¢na Adsorbirana Adsorbirana
koncentracija koncentracija barva barva na enoto

Co C: mase pepela

M X XIM

7,17 1,49 5,68 3,812

15,9 4,02 11,88 2,955

22,6 5,79 16,81 2,903

37,4 14,5 22,9 1,579

50,1 25,3 24,8 0,980
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R?=0,9144
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(14
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0,1
log Ct

Grafikon 12: X/M proti C;— aktivno oglje

Iz grafikona 12 od¢itamo, da je:
k=5,42

1/n=0,9144

R’=0,9144

5.1.6 Primerjava rezultatov

Preglednica 24: Primerjava adsorpcijskih sposobnosti adsorbentov pri razli¢ni koncentraciji vodne
raztopine (koli¢ina dodanega adsorbenta 5 g/1, kontaktni ¢as 60 min)
Odstranjena barva [%0]
Koncentracija Pepel Zagovina Odpadno blato Aktivno oglje

vodne raztopine

[mg/l]
10 98,688 49,524 60,864 79,219
20 95,106 43,380 58,322 74,717
30 93,946 37,387 56,244 74,381
50 93,575 36,022 54,278 61,229

70 90,918 28,161 48,393 49,501
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Grafikon 13: Adsorpcijske sposobnosti adsorbentov pri razli¢ni koncentraciji vodne raztopine. Pogoji:

koli¢ina dodanega adsorbenta 5 g/, kontaktni ¢as 60 min.

Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase adsorbenta se dolo¢i z enac¢bo (1).

Preglednica 25: Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase adsorbenta (izracunane vrednosti)

Koncentracija X/IM
vodne raztopine [mg/g]
[mg/1] Pepel Zagovina Odpadno blato
10 1,519 0,728 0,874
20 2,872 1,232 1,668
30 4,19 1,66 2,486
50 7,224 2,68 4,06
70 9,71 2,94 5,12

Aktivno oglje
1,136
2,376
3,362
4,58
4,96

Iz preglednice $t. 24 in grafikona $t. 13 je razvidno, da se odstotek adsorpcije oziroma odstotek

odstranjene barve, na isti masi adsorbenta, zmanjSuje z veCanjem zacetne koncentracije vodne

raztopine. Podobni rezultati so objavljeni v literaturi [12] [13] [14] [15]. Vendar stvarna koli¢ina

adsorbirane barve, kot je razvidno iz preglednice §t. 25, raste z veCanjem koncentracije vodne

raztopine [13] [14].

Vse vrednosti separacijskega faktorja R (Preglednica 26) so v obmo¢ju med 0 in 1, kar nakazuje na to,

da je adsorpcijski proces ugoden za vse uporabljene adsorbente.
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Preglednica 26: Vrednosti korelacijskega parametra pri razli¢ni zacetni koncentraciji

Co [mg/1]
10
20
30
50
70

Pepel
0,0369
0,0188
0,0126
0,0076
0,0054

RL
Zagovina Odpadno blato
0,3008 0,1846
0,1770 0,1016
0,1254 0,0701
0,0792 0,0043
0,0579 0,0313

Aktivno oglje
0,2308
0,1304
0,0909
0,0566
0,0411

Preglednica 27: Langmuirove in Freundlichove konstante za razli¢ne adsorbentske materiale

(eksperimentalne vrednosti)

Adsorbent Langmuirove konstante
a [mg/g] b [I/g] R?
Pepel 9,737 2,607 0,975
Zagovina 0,373 0,232 0,967
Odpadno 0,902 0,442 0,9834
blato
Aktivno 0,932 0,333 0,9592

oglje

Freundlichove konstante

k
20,534
1,632
2,021

5,42

1/n
0,513
0,371
0,217

0,479

R2
0,959
0,9563
0,958

0,9144

Ceprav so koeficienti determinacije (kvadratni koren koeficienta velkratne korelacije) R? pri

Langmuirovem in Freundlichovem modelu vecji od 0,9; vseeno se izraCunane vrednosti parametra

X/M v odnosu z eksperimentalnim parametrom X/M, razlikujejo. Razen v primeru pepela, Kjer je

razlika med izraGunanim parametrom X/M in experimentalnim X/M minimalna, kar pomeni da se

proces adsorpcije barve na pepelu lahko opise z Langmuirovim modelom.

5.2 Vpliv koli¢ine dodanega adsorbenta

V vsakem procesu se dolo¢i najprimernejSa koli¢ina adsorbenta, ki se uskladi glede na porabo in

uc¢inkovitost le-tega. Z razli€énimi koli¢inami adsorbentskega materiala in z merjenjem absorbance

filtrata lahko dolo¢imo najprimernejso koli¢ino adsorbenta za nas proces.

Voda, ki jo pri delu uporabimo, je turkizne barve. Zaradi mo¢ne obarvanosti nam spektrofotometer ne

prikaze realne prepustnosti, zato pri vseh meritvah uporabimo 5% raztopino.

Aparature

e (CaSe250 ml

e merilne bucke 100 ml

e pipeta 5 ml
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e filter papir (¢rn trak, moder trak)
e magnet

e magnetno mesalo

e tehtnica

e spektrofotometer

e nuca
e kivete
5.2.1 Pepel
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V ¢aso natehtamo 0,1 g pepela in v njo odpipetiramo 100 ml 5% raztopine. Dodamo $e magnet in

postavimo na magnetno meSalo. Po 1 uri meSanja, pri 200 obratih/minuto in konstantni temperaturi

20°C, zmes prefiltriramo in filtratu izmerimo absorbanco v spektrofotometru, pri valovni dolzini 620

nm. Postopek ponovimo z vec¢jimi koli¢inami pepela. Rezultati so podani v preglednici s§t. 28 in

prikazani na grafikonu st. 14.

Enak postopek velja za delo z ostalimi adsorbenti, le z drugimi koli¢inami.

Preglednica 28: Odvisnost adsorpcije od koli¢ine dodanega pepela (za¢etna koncentracija 50 mg/I,

kontaktni ¢as 60 min)
Masa adsorbenta 0,1 0,3
0]
Zacetna
obarvanost vodne 37,9 38,1
raztopine
[m™]
Obarvanost vodne
raztopine po 17,2 9,03
obdelavi
[m™]
Odstranjena
barva 54,617 76,299
[%0]

0,5 0,7 0,9 1

37,7 37,9 37,9 38,9

3,08 2,55 0,86 0
91,830 93,272 97,731 100
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Grafikon 14: Vpliv koli¢ine dodanega pepela na odstotek odstranjene barve. Pogoji: zacetna

koncentracija 50 mg/1, kontaktni ¢as 60 min.

Slika 28: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi s pepelom (koli¢ina dodanega pepela; od leve proti
desni: 0,19;0,39;0,59;0,79;0,9¢g; 19)
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5.2.2 Zagovina

Preglednica 29: Odvisnost adsorpcije od koli¢ine dodane Zagovine (zacetna koncentracija 50 mg/I,
kontaktni ¢as 60 min)
Masa 1 2 3 4 5 6 7 8 9
adsorbenta
[9]
Zacetna
obarvanost 37,5 36,4 36,5 36,6 36,7 36,7 36,8 37,1 36,4
vodne
raztopine
[m”]
Obarvanost
vodne 23,5 21,7 21,3 18,6 15,9 14,4 12,7 129 13,2
raztopine po
obdelavi
[m”]
Odstranjena
barva 37,33 40,38 41,64 49,18 56,68 60,76 6549 652 63,74
[%0]
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Grafikon 15: Vpliv koli¢ine dodane zagovine na odstotek odstranjene barve. Pogoji: za¢etna

koncentracija 50 mg/1, kontaktni ¢as 60 min.
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Slika 29: Obarvanost vodne raztopine pred obdelavo z zagovino (C=50 mg/1)

Slika 30: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z zagovino (koli¢ina dodane Zzagovine; od leve proti

desni: 19g; 29g; 39; 49; 59; 69; 79; 89; 9 9)
5.2.3 Odpadno blato

Preglednica 30: Odvisnost adsorpcije od koli¢ine dodanega odpadnega blata (zacetna koncentracija 50
mg/1, kontaktni ¢as 60 min)

Masa adsorbenta [g] 0,3 0,5 0,7 1 1,1

Zacetna obarvanost
vodne raztopine 37,1 36,9 37,0 37,2 37,6
[m”]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 16,2 13,0 9,5 8,09 9,3
[m”]
Odstranjena barva
[90] 56,334 64,769 74,324 78,253 75,266
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Grafikon 16: Vpliv koli¢ine dodanega odpadnega blata na odstotek odstranjene barve. Pogoji: zacetna

koncentracija 50 mg/l, kontaktni ¢as 60 min.

Slika 32: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z odpadnim blatom (koli¢ina dodanega odpadnega

blata: od leve proti desni: 0,3g;0,59; 0,79;19; 1,19)
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5.2.4 Aktivno oglje

Preglednica 31: Odvisnost adsorpcije od koli¢ine dodanega aktivnega oglja (zafetna koncentracija 50
mg/1, kontaktni ¢as 60 min)
Masa adsorbenta 0,3 0,5 0,7 0,9 1 11
[9]
Zacetna
obarvanost vodne 37,3 37,9 37,3 37,6 37,8 38,1
raztopine
[m]
Obarvanost vodne
raztopine po 22,1 16,2 14,5 8,37 4,21 5,57
obdelavi
[m]
Odstranjena barva
[%%6] 40,751 57,255 61,126 77,739 88,862 85,381

100

: A
0 /,,/

50 /
40 —4—aktivno oglje

30
20
10

OIIIIIIIIIIII
6 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Dodan adsorbent (g/I)

Odstranjena barva (%)

Grafikon 17: Vpliv koli¢ine dodanega aktivnega oglja na odstotek odstranjene barve. Pogoji: zacetna

koncentracija 50 mg/l, kontaktni ¢as 60 min.
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Slika 34: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z aktivnim ogljem (koli¢ina dodanega aktivnega
oglja; od leve proti desni: 0,39;0,59;0,7¢;0,90; 1g; 1,1 9)

5.2.5 Primerjava rezultatov

Odstotek odstranjene barve narasca z veCanjem koliine adsorbenta, kar je lahko posledica povecanja
Stevila dostopnih aktivnih mest na povrsini adsorbenta, ki so posledica poveéanja koli¢ine le-tega [12]
[16]. Najprimernejsa koli¢ina dodanega pepela je okoli 10 g/1, zagovine okoli 70 g/l, odpadnega blata
okoli 10 g/l in aktivnega oglja okoli 10 g/l. Vecje kolicine ne bi doprinesle toliko k ve¢jemu odstotku

odstranjene barve, da bi bile ekonomsko upravi¢ene, manjSe so pa premalo ucinkovite.

5.3 Vpliv kontaktnih ¢asov
Z enakimi koli¢inami adsorbentov v enaki koli¢ini vodne raztopine in z razli¢nim ¢asom meSanja

ugotovimo optimalni ¢as adsorpcije.

Aparature
e caSe 250 ml
e merilne bucke 100 ml
e pipeta5ml
e filter papir (¢rn trak, moder trak)
e magnet
e magnetno meSalo
e tehtnica

o spektrofotometer
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e nuca
o Kivete
5.3.1 Pepel

Na tehtnico postavimo ¢aSo in vanjo natehtamo natanéno 1 g pepela. Dodamo 100 ml 5% raztopine in
tako dosezemo to¢no koncentracijo 10 g/l. Dodamo §e magnet in postavimo na magnetno mesalo. Po
5-ih minutah meSanja, pri 200 obratih/minuto in konstantni temperaturi 20°C, zmes prefiltriramo in
filtratu izmerimo absorbanco v spektrofotometru, pri valovni dolZzini 620 nm. Postopek ponovimo,
vendar ¢as meSanja spremenimo. Postopek toliko ¢asa ponavljamo, dokler ne dobimo konstantne
absorbance. Rezultati so podani v preglednici $t. 32 in prikazani na grafikonu st. 18.

Enak postopek velja za delo z drugimi adsorbenti.

Preglednica 32: Odvisnost odstotka razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov (zadetna koncentracija
50 mg/l, koli¢ina dodanega pepela 10 g/1)
Kontaktni ¢as [min] 5 10
Zacetna obarvanost
vodne raztopine 36,8 36,5
[m]
Obarvanost vodne
raztopine po obdelavi 0,696 0
[m]
Odstranjena barva
[90] 98,109 100

®

100 —ﬁk
ag
80 /
70
60 /
50
40 / —4—pepel
30 /
20 /
10 /
0o d . . |

0 5 10 15

kontaktni cas {min)

Odstranjena barva (%)

Grafikon 18: Odvisnost razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov. Pogoji: zacetna koncentracija 50

mg/1, koli¢ina dodanega pepela 10 g/l.
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Preglednica 33: Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase pepela

Kontaktni Zacetna Koné¢na Adsorbirana XIM
cas koncentracija koncentracija barva [mg/g]
[min] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
5 36,8 0,696 36,104 3,610
10 36,5 0 36,5 3,65

Slika 36: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi s pepelom (¢asi meSanja, od leve proti desni: 5 min;

10 min)

5.3.2 Zagovina

Preglednica 34: Odvisnost odstotka razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov (zacetna koncentracija
50 mg/l, koli¢ina dodane Zagovine 70 g/1)

Kontaktni ¢as 5 10 20 30 60 70 80
[min]
Zacetna
obarvanost 35,6 37 36,2 35,8 36,5 36,8 37

vodne raztopine

[m™] se nadaljuje..
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...nadaljevanje
Preglednice 34
Obarvanost
vodne raztopine 14,8 14,9 13,4 12,7 12,1 13,3 14,3
po obdelavi
[m”]
Odstranjena
barva 58,427 59,729 62,983 64,525 67,123 63,859 61,351
[%0]
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Grafikon 19: Odvisnost razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov. Pogoji: zacetna koncentracija 50

mg/l, koli¢ina dodane zagovine 70 g/1.

Preglednica 35: Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase zagovine

Kontaktni Zacetna Koné¢na Adsorbirana XIM
cas koncentracija koncentracija barva [mg/g]
[min] [mg/l] [mg/l] [mg/1]
5 35,6 14,8 20,8 0,297
10 37 14,9 22,1 0,316
20 36,2 13,4 22,8 0,326
30 35,8 12,7 23,1 0,33
60 36,5 12 24,5 0,35
70 36,8 13,3 23,5 0,336

80 37 14,3 22,7 0,324
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Slika 38: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z Zagovino (¢asi meSanja, od leve proti desni: 5; 10;
20; 30; 60 min)

5.3.3 Odpadno blato

Preglednica 36: Odvisnost odstotka razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov (zacetna koncentracija

50 mg/l, koli¢ina dodanega odpadnega blata 10 g/1)

Kontaktni ¢as 5 10 20 30 60 70 80 90 100

[min]

Zacetna
obarvanost 36,3 36 35,5 34,9 35 35,4 36 36,4 36,7
vodne raztopine
[m”]
Obarvanost
vodne raztopine 18,3 16,2 14 9,55 8,28 6,19 5,65 3,11 5,82
po obdelavi
[m™]
Odstranjena
barva 49,59 55 60,56 72,64 76,64 82,51 84,31 91,46 84,14
[%6]
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Grafikon 20: Odvisnost razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov. Pogoji: zacetna koncentracija 50

mg/1, koli¢ina dodanega odpadnega blata 10 g/I.

Preglednica 37: Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase odpadnega blata

Kontaktni Zacetna Kon¢na Adsorbirana X/IM
cas koncentracija koncentracija barva [mg/g]
[min] [mg/l] [mg/l] [mg/1]

5 36,3 18,3 18 1,8
10 36 16,2 19,8 1,98
20 35,5 14 21,5 2,15
30 34,9 9,55 25,35 2,535
60 35 8,28 26,72 2,672
70 35,4 6,19 29,21 2,921
80 36 5,65 30,35 3,035
90 36,4 3,11 33,29 3,329

100 36,7 5,82 30,88 3,088

Slika 39: Obarvanost vodne raztopine (C=50 mg/I)
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Slika 40: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z odpadnim blatom (¢asi meSanja, od leve proti

desni: 5; 10; 20; 30; 60; 70; 80; 90; 100 min)

5.3.4 Aktivno oglje

Preglednica 38: Odvisnost odstotka razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov (zadetna koncentracija

50 mg/l, koli¢ina dodanega aktivnega oglja 10 g/1)

Kontaktni 5 10 20 30 60 70 80

¢as [min]

Zacetna
obarvanost 36,8 36,6 35,5 36,4 35,5 35,6 36,4
vodne
raztopine
[m”]
Obarvanost
vodne
raztopine po 7,82 5,4 4,22 3,61 3,54 4,12 5,13
obdelavi
[m”]
Odstranjena
barva 78,75 85,246 88,113 90,082 90,028 88,427 85,907
[%0]
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Grafikon 21: Odvisnost razbarvanja od razli¢nih kontaktnih ¢asov-aktivno oglje. Pogoji: zacetna

koncentracija 50 mg/l, koli¢ina dodanega aktivnega oglja 10 g/1.

Preglednica 39: Koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase aktivnega oglja

Kontaktni Zacetna Koné¢na Adsorbirana XIM
cas koncentracija koncentracija barva [mg/g]
[min] [mg/l] [mg/l] [mg/1]
5 36,8 7,82 28,98 2,898
10 36,6 5,4 31,2 3,12
20 35,5 4,22 31,28 3,128
30 36,4 3,61 32,79 3,279
60 35,5 3,54 31,96 3,196
70 35,6 4,12 31,48 3,148
80 36,4 5,13 31,27 3,127

Slika 41: Obarvanost vodne raztopine (C=50 mg/I)
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al

Slika 42: Obarvanost vodne raztopine po obdelavi z aktivnim ogljem (Casi meSanja, od leve proti desni:
5; 10; 20; 30; 60; 70; 80 min)

5.3.5. Primerjava rezultatov

Koncentracija barve upada zelo hitro tekom zaetnega vpijanja, vendar se postopoma zmanjSuje s
¢asom do doseganja ravnotezja. Temu je tako zaradi vecje razpolozljive aktivne povrsine adsorbenta
na zacetku procesa [12] [17]. Pri delu s pepelom je ¢as ravnotezja, pri katerem adsorbirana koli¢ina
barve doseze optimalno vrednost, dosezen pri okoli 5-ih minutah, z zagovino pri okoli 60-ih minutah,

z odpadnim blatom pri okoli 90-ih minutah in z aktivnim ogljem pri okoli 30-ih minutah.
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6 ZAKLJUCEK

Voda je univerzalno topilo, ki se uporablja pri vseh industrijskih procesih, zato je v takih vodah
prisotnih veliko razlicnih vrst snovi, npr. organske, anorganske, kovinske, itd. Velika raznolikost
onesnazevalcev vode zahteva velik obseg metod ¢iS¢enja. Ena od metod je tudi adsorpcija.

Prvi korak k uéinkovitemu adsorpcijskemu procesu je iskanje adsorbenta z visoko selektivnostjo,
visoko zmogljivostjo in dolgo zivljenjsko dobo. Mora biti dosegljiv v velikih koli¢inah, pri

ekonomsko sprejemljivih cenah.

Oblikovanje industrijskih adsorbentov zahteva veliko informacij, raziskav. Stopnja adsorpcije je
bistvenega pomena, prav tako ¢as ki ga doloCen adsorbent potrebuje, da se dolo¢en onesnazevalec
odstrani iz raztopine. Naslednji pomemben parameter doloc¢itve adsorbentov je kapaciteta adsorbenta,
oziroma odmerek, ki je potreben za odstranitev dolocenega onesnaZzevala.

Adsorpcijski proces se sicer vr§i do vzpostavitve adsorpcijskega ravnotezja oziroma meje nasicenja
adsorbenta. Adsorpcijsko ravnotezje je mo¢no odvisno od lastnosti para adsorbat/adsorbent in od
koncentracije adsorbata. Dolo¢eni adsorbenti vezejo doloene skupine adsorbatov in adsorpcijsko
ravnotezje je v prvi vrsti najbolj odvisno od tega ujemanja.

Pri nalogi smo pri procesu adsorpcije uporabili stiri adsorbentske materiale, in sicer odpadni pepel iz
TE-TOL Ljubljana, zagovino, odpadno blato iz centralne Cistilne naprave v Ljubljani in prasnato
aktivno oglje proizvajalca Merck. Zanimalo nas je kako zadetna koncentracija vodne raztopine,

koli¢ina dodanega adsorbenta in kontaktni ¢as vplivajo na sam proces adsorpcije. Rezultati so slededi:

Proces se je izvajal pri razli¢nih koncentracijah vodne raztopine, in sicer pri 10, 20, 30, 50 in 70 mg/1.
Odstotek odstranjene barve oziroma odstotek adsorpcije se je zmanjSeval z velanjem zaletne
koncentracije vodne raztopine. Torej, pri veéji zacetni koncentraciji, se dogaja manjsa adsorpcija na
isti masi adsorbenta. Vendar stvarna koli¢ina adsorbirane barve raste z ve¢anjem koncentracije vodne
raztopine. S povecanjem koncentracije vodne raztopine iz 10 na 70 mg/l, se je koli¢ina adsorbirane
barve na enoto mase pepela povecala iz 1,52 na 9,71 mg/g, na enoto mase zagovine iz 0,73 na 2,94
mg/g, na enoto mase odpadnega blata iz 0,85 na 5,12 mg/g ter na enoto mase aktivnega oglja iz 1,14

na 4,96 mg/g.

Odstotek odstranjene barve se je povecal z dodajanjem veéje koli¢ine adsorbenta. To je posledica
vecjega Stevila razpolozljivih aktivnih mest na povrsini adsorbenta, ki so posledica povecanja koli¢ine
le-tega. Najprimernejsa koli¢ina dodanega pepela je okoli 10 g/l, zagovine okoli 70 g/l, odpadnega
blata okoli 10 g/l in aktivnega oglja okoli 10 g/l vodne raztopine. Veéje koli¢ine adsorbenta ne bi
doprinesle toliko k odstotku razbarvanja, da bi bile ekonomsko upravicene, manjSe so pa premalo

u¢inkovite.
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V toku c¢asa se koli¢ina adsorbirane barve veca, tj. s trajanjem procesa adsorpcije se koncentracija
barve v vodni raztopini manj$a. Daljsi ¢as omogoca, da se adsorbira vecja koliina barve na enoto
mase adsorbenta. V doloCenem trenutku v Casu, koliina adsorbirane barve doseze vrednost, preko
katere se ni¢ ve¢ barve v vodni raztopini ne odstrani. Pri tej tocki je koliina barve, ki se adsorbira na
adsorbent v dinami¢nem ravnoteZju s koli¢ino barve, ki se desorbira iz adsorbenta. Cas, ki je potreben
za dosego tega ravnoteZja se imenuje ¢as ravnotezja. Koli¢ina adsorbirane barve pri ¢asu ravnotezja
predstavlja maksimalno zmogljivost adsorbenta v procesu adsorpcije, pod pogoji pri katerih proces
poteka.

Koncentracija barve upada zelo hitro tekom zacetnega vpijanja, vendar se postopoma zmanjSuje s
¢asom do doseganja ravnotezja. Temu je tako zaradi vec¢je razpoloZljive aktivne povrSine adsorbenta
na zacetku procesa.

Cas ravnotezja pri adsorpciji s pepelom je doseZen pri 10-ih minutah, koli¢ina adsorbirane barve na
enoto mase pepela je 3,65 mg/g. Pri adsorpciji z zagovino je ¢as ravnoteZja dosezen pri 60-ih minutah,
koli¢ina adsorbirane barve na enoto mase zagovine znaSa 0,35 mg/g. Koli¢ina adsorbirane barve na
enoto mase odpadnega blata, pri 90-ih minutah, znasa 3,33 mg/g ter pri adsorpciji z aktivnim ogljem,

pri 30-ih minutah, koli¢ina adsorbirane barve znasa 3,28 mg/g.

Uporabljeni materiali so se izkazali kot dobri adsorbenti za odstranjevanje barv iz vodne raztopine.
Aktivno oglje, ve¢inoma uporabljen adsorbentski material, je cenovno neugoden in potrebno ga je
regenerirati, medtem ko je pepel lahko dostopen v velikih koli¢inah, odpadno blato in Zagovina sta
materiala, ki sta ekonomsko upravi¢ena in lahko dostopna, zato predlagam njihovo uporabo v procesih

razbarvanja odpadnih vod.
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