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ANALIZA PROCESU ADSOPRCII
W UKLADACH OCZYSZCZANIA WOD POWIERZCHNIOWYCH

Zalety procesu adsorpcji sa tak.znaczne, a poprawa
jakosci wody po jego zastosowaniu tak istotna, ze
obecnie w zadnym projektowanym zakladzie oczysz-
czania wody powierzchniowej nie powinno pomija¢
si¢ tego procesu.

Prawodawstwo USA narzuca konieczno$¢ stosowa-
nia adsorpcji w wodoceiggach ujmujgcych wode po-
wierzchniowa. W Polsce jedyna, ale za. to bardzo
zasadnicza przeszkodg w powszechnym  stosowaniu
adsorpcji, jest brak produkcji na szeroka skale we-
gla aktywnego o odpowiednich parametrach tech-
nologicznych.

W Stanach Zjednoczonych jest okolo czterdziesci za-
kladéw - produkujacych wegle aktywne, przede
wszystkim dla potrzeb uzdatniania i odnowy wody.
W Polsce sg dwa zaklady produkcji wegla aktyw-
nego, z tym, ze produkcja dla potrzeb technologii
oczyszczania wody jest marginalna.

Mimo powaznych ograniczen w mozliwo$ci stoso-
wania adsorpcji na weglu aktywnym, prowadzone
sg w kraju liczne badania i analizy majgce na celu
ustalenie optymalnych parametréw projektowych
i eksploatacyjnych oraz wlasciwosci technologicz-
nych sorbentéw. W niniejszym artykule zaprezen-
towano wybrane matematyczne modele symulacji
przebiegu procesu adsorpcji. Zwrocono uwage takze
na towarzyszace adsorpcji procesy biologiczne, za-
chodzgce na weglu aktywnym. Ustalono hipotetyczny
przebieg procesu stanowigcego superpozycje adsorp-
cji i bioregeneracji w ukladach technologicznych
uzdatniania, na przykladzie wody ze zbiornika Dob-
czyce.

Matematyczne podstawy
analizy procesu adsorpcji

W zaleznos$ci od ukladu, w jakim realizowany jest
proces adsorpcji, do jego matematycznego opisu
mozna zastosowa¢ réwnania kinetyki lub dynamiki
adsorpcji. Najbardziej ogélnym modelem do opisu
przebiegu procesu adsorpcji w ukladzie porcjowym
jest model oparty o réwnanie pola stezen adsorba-
tu w wewnetrznej strukturze absorbentu:

dc; ox\ _
(at\) <at) =D
w ktorym:

g, — porowatos$¢ czgstki adsorbentu,
0w — gestoseé czastki adsorbentu,
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x — ilo$¢ zaadsorbowana na jednostke masy
adsorbentu,
¢; — stezenie adsorbatu w wewnetrznej struk-
turze adsorbentu,
L — gleboko$é wnikania czgsteczek adsorbatu,
t — czas trwania procesu,

D. — wspolczynnik dyfuzji efektywnej (poro-
wej),
D, — wspoélczynnik dyfuzji powierzchniowej.

Kolejnymi elementami modelu sg réwnania bilansu
masy adsorbatu oraz izotermy adsorpcji. Przy zalo-
Zeniu, ze czynnikami limitujgcymi przebieg procesu
sq wszystkie mozliwe mechanizmy dyfuzyjne, a
wiec dyfuzja zewnetrzna, porowa i powierzchniowa,
a takze przyjmujgc stezeniowg niezalezno$é réwno-
waznego wspolczynnika dyfuzji (D,) dla ukladu ad-
sorpcyjnego opisanego nieliniowg izotermg adsorpcji:

D, = {(D,; D,) 2)

oraz wynikajgcy z tego ostatniego zalozenia fakt ste-
zeniowe]j zaleznosci wspdlczynnika dyfuzji powierz-
chniowej (D,):

D, = f(D; exp §~) (3)
X,

D — wspélezynnik dyfuzji molekularnej,

X, = f(¢c,) — maksymalna zdolno§¢ adsorpcji,

ogolny model adsorpcji dla ukladu porcjowego, przy
przyjeciu odpowiednich zalozen poczatkowych i
brzegowych do rozwigzania réwnania pola stezen,
stanowig nastepujace réwnania:

c(L,t) = 1 - k/D, L— »«-—2—,——7 sin Lad X
Sh ( sin 2\') d
{1 — ——
2y

X Lexp (— v*Fo (4)
Ao 24W o 6

At oy Vd?
x = f(c)r (6)

w réwnaniach tych:
k. — wspéiczynnik zewnetrznego przenoszenia
masy adsorbatu definiowany réwnaniem:

2D
=~y = (M
0%
w
vy — parametr modelu wyznaczony metoda préb
z réwnania:
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yetgy = — Sh 8)
Sh — kryterialna liczba Sherwooda,

_ kedr2

Sh 9)

Fo — kryterialna liczba Fouriera,
— Dz't
=i
(2)

d — miarodajna Srednica czastki absorbentu,

D, — zmodyfikowany réwnowazny wspbiczyn-
nik dyfuzji,

¢c. — stezenie adsorbatu w roztworze otaczaja-
cym czastke adsorbentu,

W — ilos¢ wegla aktywnego,
V — objeto$¢ roztworu.

Fo

(10)

Dla ukladu adsorpcyjnego opisanego wypukly izo-
termg adsorpcji typu Langmuira, w zaleznosci od
zakresu stezen adsorbatu, zmianie ulega wartosc
wspolczynnika D,:

D, = £[D;; ¢,€(0; ¢,)] (499

przy czym rownowazny wspélczynnik dyfuzji okres-
lony jest réwnaniem:

D, =D <0,5 g, -+ 0,196 o, _Xib_) 12)
1+ be,
gdzie:
X, — ilo$¢ zaadsorbowana w monowarstwie,

b — parametr izotermy adsorpcji Langmuira,
¢, — poczatkowe stezenie adsorbatu.

Wspdlczynnik zewnetrznego przenoszenia masy ad-
sorbatu i réwnowazny wspbiczynnik dyfuzji sg w
funkcji miedzy innymi usrednionego wspoélczynnika
dyfuzji (D) dla mieszaniny wieloskladnikowej. Jego
warto$é okresSlona jest z formuly wynikajacej z row-
nania Stokesa-Ensteina oraz z empirycznej formuty
okres$lajagcej warto$¢ zastepczego rozmiaru czagstek
adsorbatu w mieszaninie wieloskladnikowej. Po
uwzglednieniu wartosci stalych w réwnaniu Stoke-
sa-Einsteina, formula na wartosé parametru D przyj-
muje postaé:

D= 9,97-10-121‘[( y,’i“)&z + 80] BR L
c

Parametry v, i 8, wyznaczone sg zgodnie z metody-
kg zaprezentowang w pracach [1—3J.

Traktujge kolumne wegla aktywnego jako szereg
reaktoréw porcjowych, mozna zaadaptowaé zaprezen-
towany matematyczny model symulacji krzywych
kinetycznych do symulacji izoplan kolumn sorpcyj-
nych. Przy tej adaptacji zmianie musi ulec formula
okreslajgca wspoélczynnik zewnetrznego przenosze-
nia masy adsorbatu:

a2

7 powyzszego réwnania wynika, ze adaptacja tego
modelu moze byé dokonywana jedynie dla zl6z sta-

(14
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cjonarnych o porowato$ci warstwy £>0,5 oraz dla
ukladu ze zlozami adsorpcyjnymi w ekspansji.

Objetos¢ reaktora réwna jest iloczynowi przekroju
poprzecznego kolumny (F) i wysoko$ci frontu ad-
sorpeji (h). Zatem ilo$é wegla w reaktorze wynosi:

W=F-h'y (1 —¢ (15)

.a objetos¢ wody w reaktorze:
V=F-h=s (16)
Czas kontaktu wody z weglem w reaktorze wynosi:
t=hV,™ amn

a czas pracy reaktora o wysokosci h:

b=t~ (18)

.1

Parametr x jest to zdolnos¢ adsorpcji w stanie row-

nowagi z wymaganym na odplywie z kolumny (re-

aktora) stezeniem c, i okreSlony jest réwnaniem:
1+ be,

Paramefr x, okre$la ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowana
przez wegiel w reaktorze przy czasie kontaktu wy-
nikajacym z predkosci przepiywu (V,). Parametr
ten okres$la zaleznosc:

_ {co—co)e
(I — g)ow

Algorytm obliczerr kolumny sorpcyjnej przedstawio-
no na rysunku 1.

(20)

1

Innym wartym rozpropagowania modelem symulacji
procesu adsorpcji jest model oparty na réwnaniu
dynamiki adsorpcji. Model ten stanowi uklad na-
stepujacych réwman:

-— réwnania wysokosci frontu adsorpcji:

_V,+Y Vi + 4Dk, [_Pc ]
In 1+ becg, 1)
w ktérym:

2k,
D, — wspoiczynnik dyfuzji hydraulicznej,
k, — ogélny wspélczynnik przenoszenia masy
adsorbatu,

h=

— réwnania predkosci migracji frontu sorpcji w dot
kolumny:

Vo Co

u= (22)
Co + Xo"Ow
w ktérym:
x, = f(c,) = EnbC maksymalna zdolnos¢ ad-
1+ bg,

sorpcji przypadajaca na jednostke masy adsorbentu,

— réwnan okreflajgcych czas pojawiania sie¢ w od-
plywie z kolumny zalozonych stezen adsorbatu:

¢ = Cpin} t=H-V, (23)

c=cg t,= [H +h, (\l;— — 1)}11—1; h, = f(c) (24)

»
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i
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2
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- 24(1-€)
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e ) (o} & d2 i
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Ce > Cew Ce <Cew Ce1 dla *1 =H/Vp
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0 Ce =Cq, 0
0,95 H th tr=(p)"1)
Obliczyé
; * Wydruk I
meCe h = Vp "'
N = sy
1+ bCe
~ (CO.TCE)E
X1—
1-€lew

Rys. 1. Algorytm obliczeri kolumny sorpcyjnej
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c=cy t,= [H + b (—‘% - 1)]u-*; he = f(cs) (25)
v,

| |
c=09 c; t,= H+ hc(—l&
L \'

D

— 1)] u™; h; = £(0,9¢,)
(26)
Parametry modelu: wspélczynnik dyfuzji hydrau-

licznej (D,) oraz ogdélny wspélczynnik przenoszenia
masy (k;) definiuja réwnania:

(27)

Modul wnikania masy (jp) dla zakresu liczb Rey-

noldsa 10-2<Re<(3-10* okre§la rownanie korela-

cyjne:

_ 1,957
Rebse

1,685

e 28)

Io

Kryterialne liczby Schmidta i Reynoldsa definiowa-
ne sg nastepujgco:

s, = 1 29)
oD
n(l—¢)
gdzie:
n — dynamiczna lepko$¢ roztworu,
o — gesto$é roztworu.
. — )3
_ 7“144D g,(1—¢) 31)

* T dee, + 2(1 — €)Y

Symulacja izoplan kolumn sorpcyjnych

Parametry modeli ustalono dla ukladu adsorpcyjne-
go: wegiel aktywny AG — rozpuszczone sorbowalne
zwigzki mierzone jako OWO, wystepujace w wodzie
zbiornika Dobczyce po procesie koagulacji. Badana
woda charakteryzowala sie nastepujgcym skladem:

pH — 17,5,

barwa — 5 gPt/m’®,
metnosc — 60 g/m?®,
zasadowosé — 2 val/m?,
utlenialnosé — 4 gOy/m?,
OWO — 7 gCm®.

Po koagulacji dawksg 80 gAl,(SO,);' 18H,0/m* sklad
wody przedstawial sie nastepujgco:

metnost — 3 g/m®,
utlenialnosé — 3 g0O,/m?,
owo — 47 gChm?.

Wartos¢ wspoélezynnika dyfuzji normalnej (D) dla
ukladu: woda surowa (OWO =7 gCm®) — wegiel
formowany AG wynosi D = 4,57-107° m?s, nato-

miast dla ukladu: woda po koagulacji siarczanem
glinu dawkg 80 g/m® (OWO = 4,7 gC/m®) — wegiel
AG wspdlczynnik D = 6,33-107"° m?s.

Dla wody po koagulacji parametry modelu pier-
wszego, przy zalozeniu, ze porowatos¢ zloza wynosi
s = 0,55, przedstawaijag sie nastepujgco: k.= 9,0-
-1077 m/s; D, = 3,4-107° m?s. Parametry drugiego
modelu wynoszg (¢ = 0,45) : k, = 3,81.10°* s, D, =
= 1,19-10"" m?*s. Parametry empiryczne v, i 8, wy-
noszg odpowiednio; 13,51 oraz 2,38.

Symulowano izoplany kolumn sorpcyjnych o wyso-
kos$ci warstwy wegla aktywnego H = 4 m, przy li-
niowej predkosci przeptywu V, =5 m/h. Porowa-
tos¢ warstwy wegla przy symulowaniu procesu mo-
delem pierwszym przyjeto € = 0,55, natomiast przy
symulowaniu modelem drugim &= 0,45. Przebiegi
izoplan ilustruje rysunek 2.

[
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Rys. 2. Izoplany symulowane modelem I i II

W rzeczywistosci proces adsorpcji w ukladzie tech-
nologicznym oczyszczania wody powierzchniowej
przebiega inaczej, niz to wynika z matematycznych
modeli procesu. Po paru tygodniach pracy kolumny
gwaltownie wzrasta ilos§¢ mikroorganizméw w zlozu
i nastepuje proces tzw. bioregeneracji wegla aktyw-
nego. Procesy adsorpcji i biodegradacji zanieczysz-
czen przebiegajg rownolegle. Predkosé, z jaka prze-
biega bioregeneracja zwieksza sie wraz ze wzrostem
obcigzenia ztoza weglowego. Zatem z punktu widze-
nia bioregeneracji, ktéra jest procesem korzystnym,
mozna zwiekszy¢ liniowg predkosé przeplywu do
takiej wartosci, ktora zapewni, ze czas przebicia ko-
lumny wyznaczony z matematycznych modeli pro-
cesu bedzie dluzszy niz czas niezbedny do rozwoju
mikroorganizméw.

Dane literaturowe [5] podaja, ze 70--80%0 sorbowal-
nych zwigzkéw organicznych rozpuszczonych w wo-
dzie ulega procesowi catkowitej biodegradacji do CO,.
Przyjmujac $rednig wartos¢ udzialu biodegradowal-
nych sorbowalnych zwigzkéw wystepujacych w wo-
dzie, sporzadzono hipotetyczne izoplany, ktérych
przebiegi wynikaja z superpozycji proceséw adsor-
pcji 1 bioregeneracji (rys. 3, 4).

Niekorzystnym aspektem proceséow bioclogicznych
zachodzgcych na zlozu sorpcyjnym jest mozliwose
rozwoju bakterii patogennych oraz przedostawania
sie do odplywu toksycznych produkiéw metaboliz-
mu. Efekt bioregeneracji powoduje jednak znaczne
wydluzenie czasu pracy kolumny.
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Rys. 3. Izoplana biologicznie aktywmnego zloZa sorpcyjnego,
wyznaczona w oparciu o model I
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Rys. 4. Izoplana biologicznie aktywmnego ztoza sorpcyinego,
wyznaczona w oparciu o model II

Podsumowanie

Zaprezentowano matematyczny model symulacji
procesu adsorpcji w ukladzie porcjowym oraz jego
adaptacje do projektowania procesu w ukladzie

przeplywowym. Oméwiono réwniez model dynamiki
adsorpcji pozwalajacy na prognozowanie rozkladu
stezen w kolumnie sorpcyjnej w kaidym momencie
jej pracy. Zwrécono rowniez uwage na konieczno$t
uwzglednienia w ukladach adsorpcyjnych uzdatnia-
nia wody powierzchniowej procesu bioregeneracji
wegla aktywnego. Dob6r parametréw projektowych
procesu adsorpcji powinien zagwarantowac¢ mozli-
wosé zainicjowania proceséw biologicznych na zlo-
zu przed uzyskaniem punktu przebicia kolumny ad-
sorpcyjnej.
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ANALYSIS OF ADSORPTION PROCESS IN SURFACE
WATER TREATMENT SYSTEMS

The principles to a mathematical analysis of adsorption
with respect to the utility of the process in surface water
treatment are discussed. The considerations are corrobora-
ted by the data sets from impoundinent lake water treat-

ment plant Dobezyce. The diffusion and kinetic parameters
of the process have been established on the basis of labo-
ratory tests. The processes in the sorption columns have
been simulated in through-flow systems. The biochemical
processes in the activated carbon bed are also considered.
The developed mathematical models of sorption process are
usefull for adsorption process designing.
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