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Kinetyka procesu adsorpcja-biodegradacja

Wysoki stopieni zanieczyszczenia wdd ujmowanych na cele wo-
dociagowe wymusza stosowanie rozbudowanych ukladéw tech-
nologicznych ich oczyszczania, a integralnym elementem tych
uktadéw juz teraz staje si¢ proces adsorpcji na weglu aktywnym.
Ponadto nalezy podkre§lié, ze w najblizszej przyszlosci alternatywe
lub uzupetnienie dla metod fizyczno-chemicznych moga stanowic¢
procesy biologiczne. Procesy te w uzdatnianiu wody wykorzysty-
wane sajuz w znacznymstopniu w infiltracji, filtracji suchej, filtracjt
powolnej i wiasnie w procesie adsorpcji na weglu aktywnym w
uktadzie przeptywowym. Prowadzone sa rdwniez w pelnej skali
technicznej badania nad biologiczna nitryfikacja i denitryfikacja na
zlozach piaskowych i weglowych.

Nauwage zastuguja prowadzone ostatnio liczne badaniaianalizy
wielofunkcyjnosci kolumn wegla aktywnego. Obok podstawowego
procesu, jakim jest adsorpcja, na zlozu weglowym przebiegaja
réwnolegle procesy towarzyszace, takie jak reakcje wegla z utle-
niaczami, reakcje katalityczne na powierzchni wegla oraz procesy
wynikajace z samoistnie generowanej aktywnosci biologicznej [1-5].
Aktywno$¢ ta moze by¢ zjawiskiem ze wszech miar korzystnym.
Jej efektem moze by¢ np. znaczne wydtuzenie cyklu pracy kolumn
sorpcyjnych, jak réwniez zwigkszenie efektywnosci procesu na
skutek usuwania niesorbowalnych a biodegradowalnych zanieczy-
szczen. Efektem niepozadanym moze by¢natomiast przedostawanie
si¢ do odptywu bakterii oraz ich metabolitéw. Doktadna znajomo$é
elementarnych zjawisk zachodzacych w biologicznie aktywnym
ztozu sorpcyjnym umozliwi prawidlowe projektowanie procesu,
sterowanie jego przebiegiem, dobdr optymalnej technologii oczy-
szczania wody przed doptywem do zloza weglowego oraz wyeli-
minowanie lub ograniczenie mozliwosci przedostawania si¢ do
odplywu bakterii i ich metabolitéw.

Sformulowanie problemu

Do momentu zainicjowania proceséw biologicznych na zlozu
sorpcyjnym adsorpcja przebiega zgodnie z prawami dynamiki pro-
cesu, ktdre rozpatruja czasowo-przestrzenny rozkltad adsorbatu w
ztozu. Tak wigc w pierwszej fazie cykluusuwane sa zwiazki podatne
na adsorpcje, zaréwno biodegradowalne jak i niebiodegradowalne.
W wyniku koncentracji substratu na powierzchni wegla rozwijaja
sie drobnoustroje przystosowujace si¢ do mozliwosci rozktadu
zaadsorbowanych substancji. Jezeli petna aktywno$¢ biologiczna
zloza sorpcyjnego osiagnigta zostanie po uzyskaniu w odptywie
dopuszczalnego stezenia adsorbatu, to proces mozna opisaé tylko
réwnaniami dynamiki lub kinetyki adsorpcji. W wypadku przeciw-
nym w modelach aproksymujacych przebieg procesu musi byé
uwzgledniony efekt biochemicznego rozkladu adsorbatu. Przy pet-
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na ztozu wegla aktywnego

nej biologicznej aktywno$ci ztoza rozpoczyna si¢ druga faza cyklu,
w kidrej usuwane sa zaadsorbowane biodegradowalne zwiazki, jak
réwniez dodatkowo zwiazki niesorbowalne, ale podatne na biode-
gradacje.

Optymalizacja procesu adsorpcja-biodegradacja polega na do-
borze takich warunkéw i parametréw technologicznych, aby zaist-
niat stan dynamicznej réwnowagi pomigdzy masa zaadsorbowana
imasa biodegradowana. Stan ten osiagniety zostanie wéwczas, gdy
szybkosé dyfuzji adsorbatu do filmu granicznego i wewngtrznej
struktury czastek adsorbentu bedzie réwna szybkosci biochemicz-
nego rozkladu adsorbatu. Zatem bardzo istotnym parametrem pro-
cesu jest czas kontaktu roztworu ze ztozem adsorpcyjnym.
Wydluzenie czasu kontaktu przez zwigkszenie wysokosci warstwy
ztoza powoduje ponadto wyeliminowanie mikroorganizméw z od-
plywu. Efektu tego nie obserwuje sig, gdy ten sam czas kontaktu
osiagany jest przy mniejszej warstwie poprzez zmniejszenie linio-
wej predkosci przeptywu [6]. Tak wigc biologicznie aktywne ko-
lumny sorpcyjne powinny mie¢ maksymalnie wysoka warstwe,
uzasadniona technicznymi i ekonomicznymi mozliwo$ciami jej
stosowania, jak réwniez gwarantujaca utrzymanie w catej kolumnie
warunkéw tlenowych. Ten ostatni warunek wynika bezpoérednio
z przyjetej sekwencji proceséw technologicznych przed adsorpcja.

Biologicznie aktywne kolumny sorpcyjne powinny pracowac
przy przeptywie wody w kierunku z dotu ku gérze w celu wyeli-
minowania mozliwosci przerwania strugi przepltywu wygenerowa-
nym dwutlenkiem wegla, ktéry jest finalnym produktem
biochemicznego rozkladu sorbatu w mys] reakcji:

CxHyOz+(x+0,25y-0,52)O2 = 0,5yH20+xCO2 0

Ponadto fakt ten wymusza korekte pH w odptywie z kolumny.
Konieczne jest réwniez przewidzenie mozliwosci dezynfekcji od-
ptywu z uktadu w przypadku pojawienia si¢ w nim bakterii.

Omdéwiona wczeéniej zasadno$é rozpoznaniaelementarnych zja-
wisk zachodzacych na ztozu sorpcyjnym w ukladzie uzdatniania
wody byla inspiracja do opracowania matematycznego modelu
symulacji efektéw procesu w kazdym stadium cyklu pracy kolum-
ny, tj.:

— w pierwszym stadium od zainicjowania procesu do momentu
wygenerowania petnej biologicznej aktywnosci zioza,

- w cyklu bioregeneracji wegla, czyli usuwania z jego powierz-
chni podatnych na biochemiczny rozklad czastek adsorbatu,

- réwnolegle przebiegajacym wraz z bioregeneracja wegla pro-
cesem adsorpcji niebiodegradowalnych czastek adsorbatu oraz bio-
degradacji zwiazkéw niesorbowalnych w biofilmie,

— adsorpcji w nieaktywnej biologicznie cz¢sci warstwy zloza.

Bezposredniezastosowanie modelu poleganasymulacjiizoplany
biologicznie aktywnej kolumny adsorpcyjnej. Przy formutowaniu
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modelu, w oparciu o doniesienia literaturowe [4,6-8] i badania
wlasne, przyjeto nastepujace dodatkowe zatozenia:

—wukladzieistnieje odpowiednia proporcjapomigdzy stgZzeniem
wegla, azotu i fosforu w wodzie,

— doptywajaca do kolumny woda ma stata temperature, wigksza
od 12°C,

—biocenoza generuje si¢ samoistnie w czeéci doptywowej ztoza,
przy wyczerpanej pojemnosci sorpcyjnej tej warstwy,

— bakterie heterotroficzne wystgpuja w filmie granicznym (bio-
filmie) oraz w makroporach wegla aktywnego o §rednicy >300 nm,

— wytworzona biomasa nie blokuje dostepu czastkom do adsor-
pcji, ani tez nie ogranicza predkosci dyfuzji,

— przy pelnej biologicznej aktywnos$ci ztoza najpierw biodegra-
dowane sa zwiazki w strumieniu dyfundujacym do powierzchni
wegla, a nastepnie zwiazki zaadsorbowane w wewngtrznej struktu-
rze wegla,

— stopienl biodegradacji wegla w fazie dochodzenia do petnej
biologicznej aktywnosci jest pomijalnie maty,

— podatno$¢ zwiazkéw na adsorpcje i biodegradacje jest nie-
zmienna w cyklu,

— steZenie adsorbatu na doptywie kolumny jest state.

Model kinetyki zjawisk
w biologicznie aktywnym zlozu adsorpcyjnym

Zaproponowany model kinetyki zjawisk przebiegajacych w zto-
Zu o okre$lonej geometrii warstwy oparty jest na réwnaniu pierw-
szego prawa Ficka — dyfuzji w stanie ustalonym [9-11], réwnaniu
szybkos$ci biochemicznego rozktadu adsorbatu Michaelisa-Menten
[12], réwnaniu Monoda na szybkos§¢ wzrostu biomasy [13-15], jak
réwniez wykorzystane zostaty réwnania bilansu masy adsorbatu w
kazdej z analizowanych faz cyklu pracy kolumny.

Odpowiednia adaptacja tych réwnar, przy uwzglednieniu donie-
sieni literaturowych i w oparciu o wlasne obserwacje pozwolita na
sformutowanie modelu, ktéry wydaje si¢ by¢ modelem najbardziej
kompletnym, uwzgledniajacym wszystkie elementarne zjawiska
przebiegajace w zlozu sorpcyjnym, przy spontanicznym wygene-
rowaniu jego biologicznej aktywnosci.

Opis procesu zachodzacego w kolumnie sorpcyjnej przed wyge-
nerowaniem biologicznej aktywno$ci warstwy adsorpcyjnej oparty
zostal na réwnaniu Ficka, ktérego wyj$ciowa postad jest nastgpu-
jaca:

dN de
d DE dr @

Kolumne adsorpcyjna modeluje si¢ szeregiem reaktoréw porcji.
Stopieri wyeksploatowania pojemnosci sorpcyjnej wegla aktywne-
g0 (1ns) w reaktorze, w ktérym przy zatozonych warunkach hydro-
dynamicznych nastgpuje obnizka stezenia adsorbatu z wartosci co
docppokontakcie wreaktorze, réwnym czasowi dyfuzji (tp), wynosi
dla uktadu opisanego wypukla izoterma adsorpcji typu Langmuira:

_ E(co—ce) (1+bce)
(1-€)pwxmbce
a czas dyfuzji okresla formula, ktéra wywodzi si¢ z réwnania (2) [16]:

Ns 3)

—In Z&[6(1-¢) + £]ed?
Co

t =
° 144D(1-¢)> “

Zatem czas pracy reaktorado momentu wyczerpania pojemnosci
sorpcyjnej znajdujacego si¢ w nim wegla okresla zalezno$¢:

( 1 "E)prmbCe

te =D coce)(1 + bee) &)

Przy zatozonej wysokosci kolumny (H) czas jej pracy do mo-
mentu uzyskania w odptywie dopuszczalnego stgzenia (cp) definiu-
je réwnanie:

tp = te(H/h) ©®

Poniewaz do obnizenia stezenia z wartosci ¢, do ¢y czas dyfuzji
musi si¢ réwna¢ czasowi kontaktu w reaktorze, zatem powyzsze
réwnanie mozna uprosci¢ do postaci:

H (1-€) pw Xmbee
Vp €(co—Ce)(1 + bce)

Stezenie odptywu z kolumny na poczatku cyklu, minimalne
mozliwe do uzyskania przy zalozonej hydrodynamice procesu
i geometrii zloza, wyznacza si¢ z réwnania, ktére jest pochodng
réwnania (4):
¢ renin - Co

144DH (1-¢)*
€xp 3
Vp(e d°[6(1-¢) +€])
Parametry hydrodynamiczne procesu sa na ogét tak dobrane, ze
przy wystepujacych stezeniach adsorbatu w doptywie oraz zdol-
nodciach adsorpcyjnych wegli aktywnych, biocenoza o petnej
aktywnosci generuje si¢ w czesSci doptywowej ztoza, przy wy-
czerpanej pojemnosci sorpcyjnej wegli. Wyeksploatowana wy-
sokos¢ kolumny (Ho) do momentu (tg) wygenerowania biologicz-
nej aktywnofci okresli¢ mozna z przeksztatconej formuty (7):
HO — thpS(Co—Ce)(l + bCe) (9)
(1-€) pwxmbce

Czas wygenerowania petnej biologicznej aktywnosci (tg) wyzna-
czono wychodzac z réwnania Monoda, ktére w swojej zasadniczej

formie ma nastgpujaca postaé:
— Hmax KCa
Km+ xca

®)

(109)

oraz wykorzystujac réwnanie szybkoSci wzrostu mikroorganiz-
moéw w fazie wzrostu logarytmicznego:

dxy _
q - M (11)
Zatem:
dxp HUmax K Ca
— =Xy 12
dt Km+ K Ca ( )

Rozdzielajac zmienne i catkujac w granicach od t=0 do t=tg oraz
od xp=xp"" do xp'® uzyskano wyrazenie, na podstawie ktérego
mozna szacowac czas generowania pelnej biologicznej aktywnosci
zloza sorpcyjnego. Dolna granicg catkowania xp"° okre§lono na
podstawie Sredniostatystycznej wielkosci suchej masy komorki
bakteryjne;Lw populacji obecnej w wodzie, oszacowanej na pozio-
mie 2:107! g [7] oraz na podstawie szacowanej liczby komérek w
wodzie po réznych procesach technologicznych (G).

Przyktadowo, dla wody powierzchniowej po koagulacji i filtracji
w stacji uzdatniania wody , Na Grobli” we Wroctawiu, warto§¢ G
wynosi okoto 108 org./m3 [17]. Zatem dolna granice catkowania
okresla formuta:

$°=21012Ge (13)

Warto$é xp'® (stezenie biomasy w stanie pelnej biologicznej
aktywnosci) przyjeto zgodnie z badaniami wiasnymi oraz doniesie-
niami literaturowymi [6,7), iz maksymalna ilo§¢ biomasy przypa-
dajaca na jeden gram zaadsorbowanego zwiazku ksztattuje si¢ na
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poziomie 0,01 gsmo/g. Zatem gérna granica catkowania wynosi:
meCe

xff = 0,01 (1-€)pw 1 +bog

(14)

Ta formuta, okreslajaca czas samoistnego wygenerowania biologicznej aktywnosci ztoza adsorpcyjnego dla uktadu opisanego wypukia
izometrig typu Langmuira, przy obnizce stezenia adsorbatu z warto$ci ¢, do ¢ oraz przy liczebnosci komorek bakteryjnych w doptywie (G)
przedstawia si¢ nastgpujaco:

- b
n (2. 1010g! lse :Tbccee) [Km+1<(co—ce)]

tg = 15
& MmaxK(Co—Ce) (13
Tak wiec wyeksploatowana wysoko$¢ kolumny (Ho) do momentu wygenerowania biologicznej aktywnosci (tg) okreslona réwnaniem (9)

opisana moze by¢ uogélniona formula:

11— xmbc
Vel (2- 10067 = pu s ) [Km + x(co—ce)] (14 beo)

Ho= 16
© UmaxK(l—S)wambce ( )

Tlo§¢ zwiazkéw zaadsorbowanych (xHo) w czasie tg przez kolumne o wysokosci Ho okresla ponizsza zaleznosc:

meCe
¥14bce 17

XHo = Ho Fr (1-€) p

a stezenie w odptywie z kolumny adsorpcyjnej po czasie tg jej pracy okresla formuta:
tg _ Ce
144D(H-Ho)(1-¢)*

Vp(ed’[6(1-€) + €] )

Wygenerowana biomasa najpierw biodegraduje zwiazki dyfundujace z przeptywajacego przez warstwe wegla strumienia do biofilmu.
Preferencia ta wynika z tatwiejszej ich dostepnosci, w poréwnaniu ze zwiazkami zaadsorbowanymi, ktére przytrzymywane sa na powierzchni
wewnetrznej wegla miedzyczasteczkowymi sitami van der Waalsa, a zatem ich desorpcja jest utrudniona. Stezenie doptywajacych
biodegradowalnych zwiazkéw wynosi kco. Zatem po czasie tg pracy kolumny do partii ztoza o wysokoéci H-H, doptywa woda o stezeniu
(1-K)co. Stopien bioregeneracji wegla aktywnego, czyli stopiefi biodegradacji zaadsorbowanych zwiazk6w organicznych zalezy od przyjetej
predkosci przeptywu (Vp). '

Optymalizacja procesu adsorpcja-biodegradacja, przy spontanicznie wygenerowanej biologicznej aktywnosci ztoza, polega zatem na
doborze takich warunkéw hydrodynamicznych, aby czas dyfuzji dla uzyskania obnizki stezenia do warto$ci wymaganej (Ce) byt réwny
czasowi kontaktu z warstwa o wysokosci H-Ho, czyli Vp=(H-Ho)/tp, oraz po uwzglednieniu definicji warstwy Ho i czasu dyfuzji tp:

(18)

[¢

2
v,= o 144DH(1-€)” pw XmbCe (19)
—(-—M & [6(1-€) + €]lepwxmbCe + 144De (1-€)(Co—Ce)(1 +bCe) tg

Ce

Wyznaczona z powyzszego réwnania liniowa predko$é przeptywu determinuje czas biodegradacji zwiazkow (1) zaadsorbowanych w
warstwie Ho oraz w przeptywajacym strumieniu, a co zatym idzie — stopien bioregeneracji wegla (B). Oczywiscie formuta na optymalng
warto$¢ liniowej predkosci przeptywu (19) spetniona jest dla relacji (1~ K)co>ce. Czas biochemicznego rozktadu substancji zaadsorbowanych
oraz doptywajacych do kolumny okreslono w opraciu o réwnanie Michaelisa-Menten, ktére w swojej podstawowej postaci przedstawia si¢
nastgpujaco:

g_g Vimax ¢

- max % 20
dt Km+ [} ( )

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu w granicach od (1-K)co do K(CoVmz+PxHo)/(Vmz+Va) otrzymano formule okreslajacy czas
biochemicznego rozktadu:
' (1-x)co
Vmax

Km K (Conz + BXH())

tr= In
" Vimax - (Vmz + Va)(1-¥) ¢o

K (€oVmz + PXHo) _
Vmax (Vmz + Va)

(210

W powyzszym réwnaniu Vmz jest objetoscia przestrzeni miedzy-
ziarnowej warstwy wegla o wysokosci Ho, a Vj jest objetoscia
wewngtrznej struktury wegla w tej warstwie. Uwzgledniajac wezes-
niej omawiana relacje, to jest réwnosé czaséw dyfuzji i biodegra-
dacji tr=Ho/Vp, metoda préb i bledéw wyznaczy¢ mozna warto$¢
stopniabioregeneracji wegla (3) w cyklu réwnym czasowi kontaktu
roztworu z warstwa Ho. Warto$¢ parametru zmienia si¢ w zakresie
0<P<1. Wartos¢ B=0 ma miejsce przy catkowitym braku biorege-

neracji wegla, natomiast B=1 kiedy po czasie biodegradacji (t:),
réwnym czasowi kontaktu (Ho/Vp), nastepuje 100-procentowa bio-
regeneracja wegla. Z powyzszych rozwazafi wynika mozliwos¢
odwrotnej analizy zagadnienia, to znaczy dla przyjetego stopnia
bioregeneracji weglamozna wyznaczy¢ parametry hydrodynamicz-
ne pracy warstwy sorpcyjne;.

Analiza kolejnej fazy procesu adsorpcja-biodegradacja po czasie
pracy kolumny tg polega naobliczeniu zmian w biologicznie akty w-
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nej warstwie Ho na skutek doptywu kolejnych porcji roztworu
o czasie kontaktu Ho/Vp i w warstwie nieaktywnej biologicznie o
czasie kontaktu z porcja roztworu (H-Ho)/Vp. Po czasie pracy zloza
adsorpcyjnego tg+Ho/Vp w warstwie Ho zaadsorbowanych jest:

x1 = (1-K)xHo+H(1-B)KXHo+Y1 (22)

gdzie y1 jest iloscia niebiodegradowalnych zwiazkéw zaadsorbo-
wanych w warstwie Ho przy czasie ich dyfuzji réwnym Ho/Vyp.
Warto$¢ stezenia adsorbatu (cb1) odplywajacego z warstwy Ho po
analizowanym czasie tg+Ho/Vp, wyznaczono z przeksztalconej
formuty (4):
b, = (1-K)co . (23)
144DH, (1-¢)

P Vp(e d* [6(1-€) - €])

Zatem wartos$¢ y1 okre$la nastepujaca zalezno$¢:
y1 = [(1-)co—cb1]HoFRE (24)

Kiedy y1=BkxHo, t0 nastgpuje ponowne wyczerpanie pojemno-
$ci sorpcyjnej warstwy. Fakt ten nie jest jednoznaczny z zakoi-
czeniem pracy tej warstwy, poniewaz caly czas zachodzi proces jej
bioregeneracji. Natomiast stezenie odptywu z kolumny (ce1)
wynosi:

Cby

Cer = ; (25)
144D(H-H,) (1—€)

Vp(ed® [6(1~€) + €] )

K (1-€) pw

Po czasie pracy ztoza tg+2Ho/Vp w warstwie Ho zaadsorbowa-
nych jest:

x2 = (1=K)xHo+H(1-B)? KxHo+y1+y2 (26)

Stezenie adsorbatu (cp2) w odptywie z warstwy Ho, z uwagi na
zatozona te sama kinetykg biochemicznego rozktadu, réwne jest
stezeniu cp1. Zatem yi=y2. Jezeli po czasie pracy kolumny od
poczatku cyklu réwnym tg+2Ho/Vp parametr y; spetnia zalezno$¢:

2
yi= _K—_(lzzﬁ)__‘i XH, @7
to ponownie nastgpuje wyczerpanie pojemno$ci sorpcyjnej z tym,
ze podobnie jak dla czasu pracy warstwy tg+Ho/Vp nie nastepuje
koniec jej pracy, poniewaz kontynuowany jest ciagle proces
biodegradacji adsorbatu i adsorptywu.

Proces adsorpcji-biodegradacji w warstwie o wysokosci Hy zo-
stanie zakoriczony, gdy warto$¢ Xn=XHo, oraz gdy warto$¢ x sta-
nowig tylko zwiazki niebiodegradowalne, czyli ilo§¢ zwiazkéw
biodegradowalnych zatrzymanych w warstwie Hy bedzie réwna
zeru. Zatem w tej sytuacji réwnanie bilansowe ma postac:

Xn = XHo = (1-K)XHo+0+ny1 (28)
a catkowity czas pracy warstwy Ho okre§la zalezno$c:

przy czym parametr n — liczba porcji roztworu réwnych FrHoe,
kontaktujacych si¢ z warstwa Ho w czasie Ho/Vp, do catkowitej
dezaktywacji tej warstwy okreslono z réwnania bilansowego (28)
z uwzglednieniem definicji parametru yj i stgzenia cpl:

meCe
1+ bCe

(30)

n=
(1—=x)e ( 1—[ exp

-1
144DH, (1-¢)* ] ) .
Vp (e d> [6(1-€) +€]) °

Kolejna faza procesu, to przebiegajaca réwnolegle z procesem adsorpcja-biodegradacja w warstwie Ho, adsorpcja w warstwie H-Hq. Do
momentu wygenerowania w warstwie H petnej biologicznej aktywnosci, w warstwie H-H, zaadsorbowana zostala masa adsorbatu opisana

réwnaniem:

144DH, (1-¢)?

144DH(1-¢)°

-1 -1
Hoat, = ([ ] -[ ] )t VpFR€Co 31
=LY el 60-9+8)) PN, (e 16 (-8 +€]) B piRES Gh

natomiast maksymalna mozliwa do zaadsorbowania w tej war-
stwie masa adsorbatu, do momentu uzyskania w odplywie wyma-
ganego steZenia ce, definiowana jest formuta:
max meCe
Xi-n, = Fr (H-Ho) (1-¢ —_— 32
H-H, R( o) ( )pwl+bce (32)

czyli mozliwa do wykorzystania pojemno$¢ sorpcyjna w warstwie
H-H, wynosi:

Xw= XIS — Xy, (33)

Masa adsorbatu usuwana w warstwie H-H,, po czasie pracy
kolumny wynoszacym tg, w czasie kontaktu roztworu z warstwa
wynoszacym (H~Ho)/Vp okreslona jest zaleznoscia:

XK = [(1-K)co—ce](H-Ho)FRre (34)

Powyzsze rozwazania i ustalone w ich wyniku parametry tech-
nologiczne pozwolily na wyprowadzenie réwnania na catkowity

czas pracy zloza adsorpcyjnego przy spontanicznie wygene-
rowanej biologicznej aktywnosci warstwy:

_ (X% = xit,) (H-Ho) _nHo
a XK Vp Vp

+g (35)

Podsumowanie

Poniewaz kolumny adsorpcyjne z weglem aktywnym, pracujace
w uktadach technologicznych oczyszczania wody po pewnym cza-
sie od rozpoczecia cyklu staja si¢ aktywne biologicznie, musza by¢
wiecrozpatrywane jako obiekty wielofunkcyjne. Faktten jest szcze-
g6lnieistotny wéwczas, kiedy czas samoistnego generowaniapelnej
biologicznej aktywnosci warstwy wegla jest znacznie krétszy od
czasu przebicia wyznaczonego w oparciu 0 modele dynamiki czy
tez kinetyki adsorpcji [18-22].
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Zasadno$¢ stosowania procesu adsorpcji w oczyszczaniu wody
mamiejsce wtedy, gdy statykauktadu opisanajest wypuktaizoterma
adsorpcji, np. typu Langmuira. Eksperymentalne ustalenie parame-
tréw réwnania Langmuira (xm,b) [23] jest zatem pierwszym etapem
prowadzacym do mozliwosci zastosowania zaproponowanego mo-
deluopisuzjawisk zachodzacych wbiologicznie akty wnejkolumnie
adsorpcyjnej. Drugi etap to ustalenie zastgpczego wspéiczynnika
dyfuzji molekularnej (D) dla zdefiniowanego uktadu adsorpcyjne-
go: adsorbat (mierzony poziomem OWO) — wegiel aktywny o okre-
§lonej charaketrystyce [22]. Metodyka wyznaczania tego wspél-
czynnika opiera si¢ na zaobserwowanej funkcyjnej zaleznosci po-
miedzy iloscia adsorbatu zaadsorbowana w monowarstwie (Xm),
jego cigzarem molekularnym i posrednio rozmiarem jego czastek.
Oszacowanie usrednionego rozmiaru czastek adsorbatu, ktéry sta-
nowi mieszaning wielu zwiazkéw, pozwala na wyznaczenie warto-
$ci zastgpczego wsp6iczynnika dyfuzji molekularnej w opraciu o
powszechnie znane réwnanie Stokesa-Einsteina [24]. Znajomosé
wsp6tczynnika dyfuzji okresla mozliwo§¢ wykorzystaniaréwnania
Ficka do ustalenia czasu dyfuzji adsorbatu do wewnetrznej struktury
czastek adsorbentu.

Wykorzystane w zaproponowanym modelu réwnania szybkosci
biochemicznego rozktadu adsorbatu oraz szybkosci wzrostu bio-
masy sa réwnaniami opisujacymi reakcje typu saturacji. Istnieja
zatemn dwie maksymalne warto$ci: maksymalna szybko$¢ bioche-
micznego rozktadu (Vmax) oraz maksymalna szybko$¢ wzrostu
biomasy ({max), ktére sa niezalezne od poczatkowego steZenia
adsorbatu. Zatem w testach laboratoryjnych nalezy ustali¢ funkcje
zaleznosci V=f(c) i p=f(c) w celu wyznaczenia wartosci maksymal-
nych oraz statej Km [15].

Zakres zmiennosci st¢zenia biodegradowalnego adsorbatu przy
analizie szybko$ci biochemicznego rozkladu i szybkosci wzrostu
biomasy jest trudny do zasymulowania. W doplywie do kolumny
stezenie zwigzkéw biodegradowalnych wynosi co, a stgzenie ma-
ksymalne, przy ktérym zakiada si¢ maksymalne wartosci V i
wynosi  K()oVmz+XHo)(Vmz+Va). Dlatego tez testy powinno prze-
prowadzac si¢ dla kilku préb o zréznicowanych stezeniach adsor-
batu, zaktadajac niezmienno$¢ jego podatnosci na adsorpcje i bio-
degradacje, a nastgpnie interpolowaé przebieg zaleznoséci V=f(c)
i p=f(c) dla stgzenia maksymalnego.

Charakterystyczne wspétrzedne izoplany biologicznie aktywne-
go zloza adsorpcyjnego sa nastepujace:

ce™ eo; HIVp

ceBleo; tg

Cel/Co; tg+H/Vp

Cel/Co; tg+nH/Vp

Ce/Co; te3

Oznaczenia:

b — stata réwnania Langmmra [m /g]

— stezenie adsorbatu [g/m 1,
ce — zatozone dopuszczalne stgzenie adsorbatu w odplywie
z kolumny [gm3],
ch — stezenie odplywu z warstwy biologicznie aktywnej po czasie
pracy tg [g/m’],
ce™" — mlmmalne stezenie w odptywie z kolumny na poczatku
cyklu [g/m 1,
ce® - steienic w odplyw1e kolumny po wygenerowniu
biologicznej aktywnosci [g/m 1,
co — poczatkowe stgzenie adsorbatu [g/m ]
D — wspétczynnik dyfuzji molekularnej [m /h]

d - miarodajna §rednica czastek adsorbentu [m]
Fr - pole przekroju poprzecznego reaktora [m ],
G - liczba komérek bakteryjnych w doptywie do kolumny
[org./m3].
H - wysoko$¢ ztoza adsorpcyjnego [m],
Ho — wysoko$¢ biologicznie aktywnej warstwy adsorbentu [m],
h — wysoko$¢ strefy przemkama masy (frontu adsorpcji) [m],
Km — stata Michaelisa [g/m 1,

— liczba przedziatéw czasowych Ho/Vp, po ktérych zakoriczony
zostanie proces adsorpcja-biodegradacja w warstwie Ho,
N - masa adsorbatu [g],
r — kierunek dyfuzji,
t - czas procesu [h],
tp — czas dyfuzji [h],
te — czas pracy reaktora do momentu wyczerpania pojemnosci
adsorpcyjnej [h],
tg — czas wygenerowania aktywnosci biologicznej ztoza [h],
tr — czas biodegradacji [h],
V - predko$é biodegradacii [g/m h],
Vmax — maksymalna predkosé reakcji biodegradacji [g/m h],
Va — objetosé wewnctrznej struktury wegla aktywnego w ko-
lumnie o wysokosci Ho [m 1,
Vmz — objeto$§é przestrzeni m1edzyz1amowej warstwy wegla
aktywnego o wysoko$ci Ho [m 1,
Vp - liniowa predkos¢ przeplywu przez zloze [m/h],
Xb ~ stgzenie biomasy [gsmo/m™],
Xm — masa zaadsorbowana w monowarstwie przypadajaca na
jednostke masy adsorbentu [g/g],
XHo — masa zaadsorbowana przez warstwe Ho w czasie tg [g],
x'gH.Ho — masa zaadsorbowana w warstwie H-Ho w czasie tg [g],
x™* 4 Ho — maksymalna masa mozliwa do zaadsorbowania w
warstwie H-H, do uzyskania w odplywie zatozonego stezenia ce
[gl.
XK — masa usuwana w warstwie H-H, po czasie pracy tg w czasie
kontaktu roztworu z warstwa (H-Ho)/Vp [g],
Xw — mozliwa do wykorzystania pojemno$¢ sorpcyjna warstwy
H-Hp,, po czasie pracy ztoza tg [g],
y1 — masa niebiodegradowalnych zwiazk6w zaadsorbowanych w
warstwie Ho przy czasie ich dyfuzji H/Vp [g],
B — stopieni bioregeneracji wegla aktywnego,
¥ —udziat zwiazkéw biodegradowalnych w catej masie zwiazkéw
adsorbowalnych,
ns — stopieri wyeksploatowania pojemnos$ci adsorpcyjnej,
pw — gestos¢ adsorbentu [g/m3],
€ — porowato$¢ warstwy wegla aktywnego,
| — whasciwa szybko§¢ wzrostu biomasy [1/h],
Mmax — maksymalna warto§¢ wiasciwej szybkos$ci wzrostu
biomasy [1/h].

Praca zostata sfinansowana przez Komitet Badari Naukowych w ramach
grantu nr 350020.
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Kinetics of the Adsorption-Biodegradation Process in an Activated Carbon Bed

A mathematical model describing some elementary phenomena in the
activated carbon bed is proposed for a system characterized by a convex
isotherm of Langmuir type. The model simulates the effects of the process
ateachstage of the column cycle - before generation of full biological activity
of the bed, during bioregeneration of the activated carbon (which runs
concurently with the bioregeneration of carbon by biodegradation of non-
sorbable compounds and adsorption of non-biodegradable adsorbate par-

ticles) and during adsorption in the biologically inactive part of the bed
layer. The model involves appropriately transformed and adapted equations
describing the adsorption isotherm, the diffusion rate under steady-state
conditions, the biodegradation rate, the rate of biomass growth, and the
balance of the adsorbate mass. A direct application of the model is the
simulation of the process efficiency as a function of operating time, under
steady hydrodynamic conditions.
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