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Modelowanie skutecznosci procesu adsorpciji

na pylistym weglu aktywnym

w uktadzie technologicznym oczyszczania wody

Wody powierzchniowe stanowia zloZone uklady heterogeni-
czne, charakteryzujace si¢ zmiennoscia skladu fizyczno-chemi-
cznego i duza réznorodnoscia wystgpujacych w nich zanieczy-
szczen, zar6wno pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicz-
nego. Problem skutecznego usuwania substancji organicznych
z wéd ujmowanych do celéw wodociagowych zostat dostrzezo-
ny wiele lat temu, jednakze ze wzgledu na jego zloZono$¢ jest
wciaz aktualny i stanowi przedmiot licznych badan [1-3]. Natu-
ralne zwiazki organiczne co prawda nie stanowia bezposrednie-
go zagrozenia zdrowia czlowieka, jednak ze wzgledu na niebez-
pieczenistwo interakcji z innymi zanieczyszczeniami, np. metalami
cigzkimi, a takze ze wzgledu na ryzyko powstawania ubocznych
produktéw dezynfekcji, ich skuteczne usuwanie z wody przezna-
czonej do spozycia jest niezbgdne. Wysoki stopieri usuniecia
substancji organicznych mozliwy jest dzieki zastosowaniu wy-
sokosprawnych technik oczyszczania wody, takich jak procesy
membranowe czy sorpcja na granulowanym weglu aktywnym,
jednakze ze wzgledéw ekonomicznych i technicznych ich zasto-
sowanie czgsto moze by¢ ograniczone, zwlaszcza w matych
zakladach oczyszczania wody.

Wiaczenie adsorpcji na pylistym weglu aktywnym (PWA) do
ukladu technologicznego moze da¢ zadowalajaca skuteczno$é
oczyszczania wody przy stosunkowo matych kosztach inwestycyj-
nych, Jednakze efekty tego procesu zaleza od wielu czynnik6w,
m.in. warunkéw prowadzenia procesu, rodzaju wegla aktywnego
i wlasciwosci usuwanych zanieczyszczen organicznych [4-7]. Po-
datnos¢ zwiazk6w organicznych na adsorpcje moze zmieniaé sie
w szerokim zakresie, a réznorodno$¢ substancji obecnych w wo-
dach naturalnych sprawia, ze ich adsorpcja jest zjawiskiem trud-
nym do opisania. Trudno$ci w opisie tego zjawiska wynikaja
dodatkowo z niejednorodnosci ziaren adsorbentéw oraz z ogra-
niczonych mozliwos$ci w uwzglednieniu superpozycji réznorod-
nych oddziatywar w uktadach oczyszczania wody. Z tego wzgle-
du problem optymalnego projektowania nowych i optymalizacji juz
istniejacych uktadéw oczyszczania wody z procesem adsor-
pcji na pylistym weglu aktywnym nabiera istotnego znaczenia.
Mozliwosci opisu i modelowania tego zagadnienia stwarzaja szanse
na okreslenie kryteriéw stosowalnosci adsorpcji na PWA oraz wy-
znaczenie parametréw procesowych istotnych w jej przebiegu.

W niniejszej pracy okreslono skuteczno$é usuwania frakcji
organicznych z wody naturalnej metoda adsorpcji na pylistym
weglu aktywnym. Jako miare zawartoéci rozpuszczonych
zwiazk6w organicznych w oczyszczanej wodzie przyjeto za-
warto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego (RWO). Ponadto
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sformutowano model matematyczny, pozwalajacy na okresle-
nie skutecznosci adsorpcji substancji organicznych na PWA,
zmieniajacej si¢ w zaleznosci od dawki adsorbentu i czasu
jego kontaktu z oczyszczana woda, natomiast w przypadku
realizacji adsorpcji tacznie z koagulacja objetosciowa dodat-
kowym parametrem modelu byta dawka koagulantu.

Materialy i metodyka badani

Skuteczno$¢ usuwania rozpuszczonych substancji organi-
cznych okre§lono na podstawie serii testéw przeprowadzo-
nych z uzyciem naturalnej wody powierzchniowe; z Odry,
w ktdrej zawarto§¢ RWO wynosita 3,07+3,40 gC/m”. Pomia-
ry RWO wykonano w prébkach wody przesaczonych przez
saczek membranowy o §rednicy poréw 0,45 um, wykorzystu-
jac do tego celu analizator TOC-5050 (Shimadzu).

Zaprezentowane w pracy wyniki badan dotycza testéw wyko-
nanych przy pH wody skorygowanym do 6,0. Testy przeprowa-
dzono w ukiadzie porcjowym z mieszaniem zawartosci reaktora.
Objetos¢ analizowanej prébki wody w jednym reaktorze wyno-
sifa 2 dm®. Proces adsorpcji na PWA realizowano przez 1 h, przy
czym prébki pobierano po zakoriczeniu procesu oraz w trakcie
jego trwania — po 15 min, 30 min i 45 min.

W badaniach wykorzystano pylisty wegiel aktywny No-
rit SA Super, wytwarzany z wyselekcjonowanych materia-
16w pochodzenia ro§linnego i aktywowany para wodna [8].
Adsorbent dawkowano w postaci zawiesiny w wodzie desty-
lowanej. Jako koagulant zastosowano roztwoér siarczanu glinu
(Al2(504)3-18H70), ktéry dawkowano jednoczesnie z adsor-
bentem. Testy procesu koagulacji-adsorpcji wykonano stosu-
jac 3 min szybkiego mieszania (200 obr./min) oraz 30 min
flokulacji (30 obr./min), po czym prébki wody poddano 2-go-
dzinnej sedymentacji. Zastosowano dawki PWA (dpwa) w za-
kresie 5+75 g/m3, natomiast koagulant (dx) dawkowano
w ilosciach 2,15 gAlVm®, 2,46 gAUm® i 3,07 gAl/m’>.

Wyniki i dyskusja badan

Na podstawie przeprowadzonych badan okre§lono skutecz-
no$¢ usuwania RWO metoda adsorpcji na PWA realizowanej
Jjako wydzielony proces oraz lacznie z koagulacja objetoscio-
wa. Zmiany skuteczno$ci adsorpcji substancji organicznych
przy réinych dawkach PWA przedstawiono na rysunku 1,
natomiast sprawno$¢ usuwania RWO metoda koagulacji-ad-
sorpcji, w zaleznosci od dawek koagulantu i adsorbentu,
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 1. Zmiana skutecznosci adsorpcji w czasie do 1 h
przy réznych dawkach PWA
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Rys. 2. Zmiana skuteczno$ci procesu koagulacja—adsompcja
przy réznych dawkach PWA

Wyniki badan wskazuja na rosnaca skuteczno$¢ adsorpcji
rozpuszczonych substancji organicznych wraz czasem konta-
ktu adsorbentu z oczyszczana woda (rys. 1). Niezaleznie od
zastosowanej dawki PWA, w ciagu pierwszych kilkunastu
minut procesu sorbowata si¢ zdecydowana wigkszo$¢ zwiaz-
kéw organicznych. Stosujac dawke PWA réwna 5 g/m3 po
30 min zawarto$§¢ RWO zostata zmmejszona 0 3,4%, nato-
miast dawkujac PWA w ilosci 75 g/m uzyskano nieco ponad
60% skuteczno$¢ procesu. Po tym czasie odnotowano wyrazne
zmniejszenie szybkodci adsorpcji, a kontynuacja procesu nie
wplywata juz w istotny sposéb na jego sprawno$¢. Ponadto
wickszej ilosci dawkowanego pylistego wegla aktywnego towa-
rzyszylo zwigkszenie stopnia usuniecia rozpuszczonych zwiaz-
kéw organicznych z wody, co bylo zwiazane z wigksza doste-
pnoscia wewnetrznej struktury wegla do adsorpcji.

Podobna prawidlowo$¢ odnotowano stosujac adsorpcje 1a-
cznie z koagulacja (rys. 2). Niezaleznie od zastosowanej da-
wki koagulantu, wigksza ilo§¢ adsorbentu data lepsza korico-
wa sprawno$¢ procesu. Z analizy wplywu dawki uzytego
w badaniach koagulantu wynika, ze wzrost jego iloéci skut-
kowal wigksza sprawnoscia usuwama RWO. Na przyklad,
dawka koagulantu 2,15 gAl/m pozwolila na zmniejszenie
zawarto$ci RWO w wodzie o 45,6% i 78 8%, odpow1edmo
przy dawkach PWA wynoszacych 5 g/m 1 75 g/m Dawkujac
najwigksza ilo§¢ koagulantu (3,07 gAl/m ), w zakresie zasto-
sowanych dawek PWA, zaobserwowano przyrost sprawnosci
procesu w stosunku do najmniejszej ilosci uzytego siarczanu
glinu (2,15 gAl/m ) wynoszacy §rednio 3,8%.

Przedstawione wyniki badan wykorzystano do wyznacze-
nia wspétczynnikéw empirycznych w sformulowanym mode-
lu matematycznym skutecznosci procesu adsorpcji substancji
organicznych na pylistym wegli aktywnym. Skuteczno$é usu-
wania RWO metoda adsorpcji, realizowanej jako wydzielony
proces, uzalezniono od czasu kontaktu i dawki PWA, nato-
miast przy realizacji adsorpcji facznie z koagulacja — dodat-
kowo od dawki koagulantu.

W zaprezentowanym modelu pojedyncze ziarno wegla
aktywnego potraktowano jako swoistego rodzaju ukfad,
w ktérym proces zachodzi w okre$lonej objetosci cieczy. Za-
tozono sferyczno$é zaréwno czastek adsorbentu, jak i objeto-
$ci wody przypadajacej na jedno jego ziamo. Ponadto przyjeto,

ze czastka adsorbentu usytuowana jest centralnie w objgtosci
wody. Za mlarodajna §rednice ziarna wegla przyjeto Srednice
dso=15,8-10"° m, wyznaczona na podstawie pomiaréw wiel-
koéci czastek adsorbentu [9]. Promien ziarna adsorbentu oz-
naczono symbolem rpwa. Z kolei promient objetosci wody
otaczajacej jedno ziarno PWA (ry,0) wyznaczono znajac ob-
jeto§¢ oczyszczanej wody (Vi,0) przypadajaca na jedna cza-
stke adsorbentu w stanie zhydratyzowanym. Promiefl ten
zmienial si¢ w zaleznodci od dawki adsorbentu, przy czym
wraz ze wzrostem ilo§ci dawkowanego PWA jego warto$¢
malata. Wyniki wykonanych obliczefl zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyznaczenie promienia objetosci wody
przypadajacej na ziarmno pylistego wegla aktywnego

. . Promieri
: ; Objetosé wody v
Dawka PWA| Hic20aziaren przypadajaca | OPiRtosel wody
(dewp) o dm? naziarno PWA | PT&YP J;IW A
m? w2 dm” wody (Vi,0) na ziarno
g szt. & (rH,0)
m
5 19.370.635 1,032.107° 2,911.107*
10 38.741.270 5,162.107"" 2,310-107*
30 116.223.809 1,721.107" 1,602107
75 290.559.522 6,883.107"2 1,180-107*

Analizujac proces adsorpcji w ukltadzie porcjowym nalezy
wzig¢ pod uwage role czynnikéw kinetycznych dotyczacych
przeplywu adsorbatu na zewnatrz czastki adsorbentu i kinety-
ki nasycenia czastek adsorbentu oraz czynnikéw statycznych
wplywajacych na stan réwnowagi adsorpcyjnej. Podstawo-
wymi réwnaniami kinetyki proceséw dyfuzyjnych w §rodo-
wisku jednorodnym sa prawa Ficka [10,11]. Do adsorpcji
stacjonarnej, tzn. takiej, przy ktérej rozktad stezenia dyfundu-
jacej substancji wzdtuz kapilary jest ustalony i nie zmienia si¢
w czasie trwania procesu, odnosi si¢ pierwsze prawo Ficka,
ktére wykorzystano w zaproponowanym modelu matematy-
cznym opisujacym skuteczno$¢ adsorpcji na pylistym weglu
aktywnym:

dm dc
gt PmF H
w ktérym:
m — masa adsorbatu, g
t — czas dyfuzji, s
— stgzenie adsorbatu, g/m
r— droga dyfuzji, m
F — powierzchnia przekroju strumienia dyfuz;ji, m?
Dm — wspétczynnik dyfuzji molekularnej, m%/h
Definiujac mase adsorbatu w postaci zaleznosci:

m=(ce — Ci)V 2

w ktdrej:
m — masa adsorbatu, g
— koricowe stezenie adsorbatu, g/m3

ci — stezenie adsorbatu w filmie granicznym, g/m3
V — objetosé, m>
réwnanie Ficka (1) przybralo nastepujaca postac:

d d

CRIA DmFd—C 3)
4

3 d (ce ¢i)dr = Dmdc 4)
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Po rozdzieleniu zmiennych i scalkowaniu lewej strony
réwnania (4) w granicach od ry,0 do rpac, a prawej w grani-
cach od ¢ do c;j oraz przy zalozeniu, Ze st¢Zenie adsorbatu
w filmie granicznym jest stale, otrzymano zalezno$¢:

dce 3Dm
— =————————(Ce — Ci) 5
dt  2ah,0- r%wm

W réwnaniu (5) wyrazenie po prawej stronie definiuje
wspélczynnik szybkosci przenoszenia masy adsorbatu (K),
okreslajacy dyfuzyjnoéc uktadu i jego geometrig:

= Dm ®)
2(ti,0 — tBwa)
Z tego wzgledu réwnanie (5) zapisano w postaci:
dc
5 = K(ee-ci @

Przyjmujac koricowe st¢zenie adsorbatu jako réznice po-
czatkowego stezenia (co) i stezenia zaadsorbowanego (ca)
oraz oznaczajac iloraz stezenia zaadsorbowanego i réwnowa-
gowego jako 8, réwnanie (7) przybralo postaé:

< (co- o) = K(eo— Scr - ) ®)
d8 _ (Lo _g_Ci
dt—K[cR 5 CRJ ®

Zakladajac, ze desorpcja zachodzi w pomijalnie matym
stopniu, czyli stgzenie adsorbatu w filmie granicznym (c;) jest
znacznie mniejsze od stezenia réwnowagowego (cr) otrzyma-

no:
dd _ (o _
dt ~ (CR SJ (10)

RdS_ L _cr
2=y av

Z kolei rozdzielajac zmienne 1 obustronnie catkujac réwna-
nie (11) otrzymano:

—ln[l - 955] =Kt (12)
Co

Ostatecznie skuteczno$¢ adsorpcji okre$la przeksztatcona
forma réwnania (12). W przedstawionym modelu skutecznosé
usuwania rozpuszczonych substancji organicznych w proce-
sie adsorpcji na PWA (ce/co) zmienia sie w funkcji szybkoéci
przenoszenia masy adsorbatu (K) i czasu procesu (t):

Ce _ Kt
oo e (13)

Tym samym warto$¢ wspétczynnika szybkosci przenosze-
nia masy uzalezniono od czasu trwania procesu oraz jego
sprawnos$ci, wyrazonej jako stosunek zawarto$ci RWO pozo-
stalego w wodzie po procesie (ce) do jego zawartosci poczat-
kowej (co):

K=—=In— (14

Z analizy danych do$wiadczalnych (rys. 1 i 2) wynika, ze
w ukladzie, w ktérym adsorpcja byta stosowana jako wydzielony
proces, stosunek ce/co zalezal od dawki PWA i czasu jego konta-
ktu z oczyszczana woda. Z kolei w ukladzie koagulacja—adsorp-
cja dodatkowym czynnikiem, od ktdrego zalezata koricowa sku-
teczno$¢ procesu, byta dawka koagulantu. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw badafi wyznaczono wartoéci wspéiczynnika
szybkosci przenoszenia masy w obu ukladach oczyszczania
wody. W przypadku wydzielonej adsorpcji, po godzinie trwania
procesu najwigksza warto§¢ wspélczynnika szybkosci przeno-
szenia masy (1,139 1/h) odnotowano przy dawce PWA réwnej
75 g/m natomiast stosujac PWA w iloéci 5 g/m wspdiczynnik
ten byt najmniejszy (0,062 /th). W procesie koagulacji—adsor-
pcji przy najwigkszych dawkach adsorbentu i koagulantu, przy
ktérych odnotowano najwigkszy stopiert usunigcia RWO, obli-
czony wspéiczynnik szybkosci przenoszenia masy byt najwig-
kszy i wynosit 3,544 1/h. W przypadku prébek wody, w ktérych
zastosowano na%mmejsze dawki koagulantu (2,15 gAl/m )iad-
sorbentu (5 g/m”) warto§¢ wspétczynnika szybkosci przenosze-
nia masy adsorbatu wynosita 1,308 1/h.

Z analizy statystycznej zaleznoS§ci wspélczynnika K od
dawek adsorbentu i koagulantu (kt6ra szczegélowo przedsta-
wiono w pracy [9]) wynika, ze parametry te moga by¢ apro-
ksymowane za pomoca funkcji wykladniczej w ogdlnej po-
staci y=asexp(aix). Jako warunek przyjeto minimalizacje su-
my kwadratéw odchylei i maksymalizacje wspélczynnika
determinacji . Wspéiczynniki regresji obliczono za pomo-
cq regresji nieliniowej metoda najmniejszych kwadratéw, al-
gorytmem Levenberga-Marguardta. Na podstawie przepro-
wadzonych analiz regresji ustalono wzory empiryczne opisu-
jace wspodlczynnik szybko$ci przenoszenia masy adsorbatu
w uktladzie, w ktérym proces adsorpcji na PWA realizowany
byt oddzielnie (15) oraz lacznie z koagulacja objgtosciowa
16)1(17):

K =0,171exp(0,033dpwa) (15)
K =aexp(0,013dpwa) (16)
a=1,1exp(0,076dy) amn

W réwnaniach tych dpwa wyrazono w g/m3, adew gAl/m3,
natomiast obliczony wspéiczynniki K w 1/h. Zaleznosci (15)-
—(17) obowiazuja przy jakosci wody surowej oraz nastgpuja-
cych przedziatach dpwa, dk i t, zwmzanych z zakresem prze-
prowadzonych badari: RWO=3+4 gC/m dpwa=5+T75 g/m ,
dx=2+3 gAl/m®, t=0+1 h,

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono poréwnanie skuteczno-
$ci usuwania RWO w seriach badawczych (wyrazonych jako
warto$¢ wzgledna ce/co) ze sprawnoscia procesu obliczong za
pomoca réwnan (13)-(17).
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Rys. 3. Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych skutecznosci adsorpcji
na PWA z warto$ciami obliczonymi ze wzoréw (13) i (15)
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Rys. 4. Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych skutecznosci koagulaciji-
—adsomciji na PWA z wartosciami obliczonymi ze wzoréw (13), (16) i (17)
W przypadku obu analizowanych ukladéw oczyszczania
wody por6wnanie skutecznogci usuwania RWO w przeprowa-
dzonych seriach badawczych z obliczonymi wykazalo duza
zgodno$¢ tych wartosci, o czym $wiadczyla warto§é wspél-

czynnika determinacji wynoszaca od 0,996 do 0,999.

Podsumowanie

Zaproponowany model matematyczny opisuje skuteczno$é
usuwania rozpuszczonych zwiazkéw organicznych z wody
(mierzonych zawarto§cia RWO), zmieniajaca si¢ w funkcji
czasu trwania procesu, dawki pylistego wegla aktywnego oraz
dawki koagulantu. Wyprowadzone wzory empiryczne zacho-
wuja swoja dokladno$é w odpowiednich przedziatach dpwa,
dk i czasu kontaktu, wynikajacych z zakresu przeprowadzo-
nych badan technologicznych.

Na wyznaczenie zalozonego koficowego stezenia adsorba-
tu (ce) w uktadzie koagulacja-adsorpcja pozwala réwnanie:

Ce= coexp[—1,lexp(0,076dk)exp(0,013dPWA)t] (18)

Z kolei koficowa skuteczno$¢ adsorpcji, realizowanej jako
wydzielony proces, zaleznie od dawki PWA i czasu jego
kontaktu z oczyszczana woda, mozna okre§li¢ za pomoca
réwnania:

Ce = coexp[—O,171exp(0,033dPWA)t] (19)

Ustalone prawidlowosci moga znaleZé zastosowanie do
optymalizacji ukladéw technologicznych, w ktérych adsorp-
cja na PWA realizowana jest facznie z koagulacja objetoscio-
wa badZ jako samodzielny proces. Przedstawione modele

matematyczne moga przyczyni¢ si¢ do skutecznej kontroli
procesu adsorpcji, a tym samym do zwig¢kszenia stopnia usu-
wania rozpuszczonych substancji organicznych z wéd powie-
rzchniowych.

Praca naukowa zostata sfinansowana ze srodkéw przezna-
czonych na nauke w latach 2005-2007 jako projekt badawczy
nr 3 TO9D 026 28.
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Abstract: The aim of the study was to examine the efficiency
of removing organic matter fractions from natural water by
adsorption onto powdered active carbon (PAC). Dissolved or-
ganic carbon (DOC) was adopted as a measure of the dissolved
organic matter content in the treated water. When adsorption
was conducted simultaneously with the process of volume
coagulation, an increased coagulant and adsorbent dose upgra-
dedtheefficiency of the water treatment process. However, when
adsorption was performed separately, the efficiency of the treatment
process depended not only on the size of the PAC dose, but also on
the time of contact between the adsorbent and the water being
treated. On the basis of the experimental results, the empirical
coefficients were determinedfor the mathematical model describing

the efficiency of organic compound adsorption onto the PAC.
Within the scope of technological investigations, the efficiency
of organic matter removal was related to contact time and PAC
dose when adsorption was performed as a single process; when
adsorption was conducted in combination with the coagulation
process, removal efficiency was additionally related to coagulant
dose. Furthermore, technological investigations enabled the
coefficient of the adsorbate mass transfer rate to be determined,
which was found to depend on the duration of the process and
on its efficiency expressed as the ratio of the DOC persisting in
the water after the completion of the process to the initial DOC
value. The mathematical models presentedin the paper will improve
the control of the water treatment process and thus enhance the
efficiency of dissolved organic matter removal from water.

Keywords: Adsorption, coagulation, dissolved organic carbon,
powdered active carbon.



	Szlachta-57
	Szlachta-58
	Szlachta-59
	Szlachta-60

