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MODELING OF SORPTION ON POWDERED ACTIVATED CARBON
INTEGRATED WITH CONVENTIONAL COAGULATION

This paper presents the mathematical model of sorption on powdered activated carbon
integrated with alum coagulation. The model proposed relates the efficiency of dissolved
organic carbon removal to time, powdered activated carbon dose and coagulant dose.
The empirical formulae of velocity coefficient of adsorbate mass transport have been
included.

1. Wprowadzenie

Efektywne usunigcie naturalnych zwiazkéw organicznych z ujmowanych wod w
ostatnim czasie nabralo istotnego znaczenia. Obecno$¢ substancji organicznych w
oczyszczane] wodzie nie stanowi co prawda bezposredniego zagrozenia dla zdrowia
cztowieka, jednak ich eliminacja jest niezmiernie wazna ze wzgledu na niebezpieczen-
stwo powstawania ubocznych produktow dezynfekcji. Wody naturalne to ztozone uktady
heterogeniczne charakteryzujace si¢ zmiennoS$cia sktadu fizyczno-chemicznego i duza
réznorodnoscia wystepujacych w nich zanieczyszczen. Powszechnie stosowane techno-
logie oczyszczania — koagulacja z filtracja po$pieszna, niejednokrotnie nie s3 w stanie
sprosta¢ rosnagcym wymaganiom co do jakosci wody, szczegolnie gdy konieczne jest
skuteczne usunigcie prekursoréw ubocznych produktow dezynfekceji. Z kolei stosowanie
dostgpnych wysokosprawnych technik oczyszczania, takich jak wymiana jonowa,
procesy membranowe czy sorpcja na granulowanym weglu aktywnym, ze wzgledow
ekonomicznych i technicznych jest czesto ograniczone, szczegdlnie w matych zaktadach
oczyszczania wody.

Intensyfikacja koagulacji w usuwaniu zanieczyszczen organicznych jest mozliwa
dzigki zastosowaniu optymalnych parametrow procesowych. Jednakze jej skutecznosé
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moze zmienia¢ si¢ w szerokim zakresie w zalezno$ci od specyfiki zanieczyszczen
wystepujacych w ujmowanej wodzie [1-3]. Zastosowanie pylistego wegla aktywnego
(PWA) jako $rodka wspomagajacego proces koagulacji przyczynia si¢ do zwigkszenia
stopnia usunigcia rozpuszczonych frakcji organicznych, zmniejszenia dawki koagulantu
i poprawy wlasciwosci sedymentacyjnych zawiesiny ktaczkowatej [4-6].

Uktad, w ktorym proces adsorpcji na pylistym weglu aktywnym realizowany jest
tacznie z koagulacja, jest swoistego rodzaju reaktorem wieclofunkcyjnym, w ktérym
zachodzi zjawisko destabilizacji czastek koloidalnych, flokulacji oraz sorpcji na PWA i
tworzacych si¢ we flokulacji ktaczkach. O ile dwa pierwsze zjawiska sa typowe dla
procesu koagulacji, o tyle sorpcja jest charakterystyczna dla catego uktadu. Analizujac
proces sorpcji w uktadzie porcjowym nalezy wzia¢ pod uwagg role czynnikéw kinetycz-
nych dotyczacych przeptywu adsorbatu na zewnatrz czastki adsorbentu i kinetyki nasy-
cenia czastek adsorbentu oraz czynnikdéw statycznych wptywajacych na stan rownowagi
adsorpcyjnej. Kinetyka adsorpcji analizuje poszczegdlne etapy przenoszenia masy
adsorbatu. Pierwszym z nich jest transport adsorbowanych czastek w masie roztworu w
poblize powierzchni adsorbentu. W tym etapie przenoszenie masy adsorbatu odbywa si¢
w wyniku dyfuzji, dyspersji i adwekcji, podczas gdy dyspersja i adwekcja, w przypadku
realizowania procesu w ukladzie porcjowym, wynikaja z warunkow mieszania. Drugim
etapem jest dyfuzja w warstwie granicznej w poblize powierzchni adsorbentu, trzecim
dyfuzja w kapilarach czastek adsorbentu, a czwartym dyfuzja powierzchniowa. Ostatni,
piaty etap, tzw. adsorpcja wlasciwa, polega na lokalizacji czastek adsorbatu na aktyw-
nych miejscach adsorbentu i zachodzi on najszybciej, dlatego nie limituje kinetyki
adsorpcji [7].

Podstawowymi rownaniami kinetyki proceséw dyfuzyjnych w §rodowisku jednorod-
nym sa prawa Ficka. Do adsorpcji stacjonarnej, tzn. takiej, przy ktérej rozktad stezenia
dyfundujacej substancji wzdhuz kapilary jest ustalony i nie zmienia si¢ w czasie trwania
procesu, odnosi si¢ pierwsze prawo Ficka [8]:

dm dc
—=-D -F-—, (1)
dt dr
gdzie: m — masa adsorbatu, g; t — czas dyfuzji, s; C — stezenie adsorbatu, g/m’; r — droga dyfuzji, m; F —
powierzchnia przekroju strumienia dyfuzji, m?, D,, — wspotczynnik dyfuzji molekularnej, m*/h.

Rownanie pierwszego prawa Ficka dyfuzji w stanie ustalonym wykorzystano w za-
proponowanym modelu matematycznym opisujacym efektywnos$¢ procesu sorpcji na
pylistym weglu aktywnym zintegrowanego z procesem koagulacji objgtosciowej. W
pracy przedstawiono wyprowadzenie modelu, ktory pozwala na okreslenie skutecznosci
procesu przy znajomosci czasu kontaktu, dawki stosowanego koagulantu i adsorbentu
oraz wyprowadzenie wzoréw empirycznych opisujacych wspoétczynnik szybkosci
przenoszenia masy adsorbatu.

2. Zatozenia do modelu

Ze wzgledu na skomplikowany charakter zjawiska, przyjeto ze wszystkie pojedyncze
ziarna PWA oraz objetos¢ wody przypadajaca na jedno ziarno wegla maja kulisty
ksztalt. Promien objgtosci wody oznaczono jako 7,0, @ promien ziarna adsorbentu jako
rpw4. Ponadto zalozono, ze czastka adsorbentu jest usytuowana centralnie w objetosci
wody.
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Na podstawie przeprowadzonych pomiarow wielkosci czastek absorbentu za miarodaj-
na $rednice ziarna wegla (dpy,) przyjeto srednice dsy = 15,810 m. Z klei promien objeto-
$ci wody otaczajacej jedno ziarno PWA wyznaczono dla objetosci oczyszczanej wody
przypadajacej na jedna czastk¢ adsorbentu w stanie zhydratyzowanym, a wyniki tych
obliczen zawarto w pracy [9]. Promien ten zmieniat si¢ w zalezno$ci od dawki adsorbentu,
i dla prob wody o objetosci 2 dm’, wynosit od 2,91 1-10* do 1,602:10* m, odpowiednio dla
dawki PWA (Dpwa) z zakresu od 5 do 75 g/m3.

3. Sformulowanie modelu

Do opisu skutecznosci sorpcji wykorzystano roéwnanie pierwszego prawa Ficka
(wzér 1). Uwzgledniajac mase adsorbatu rowna:
m=(C —-C)-V, (2)
gdzie: m — masa adsorbatu, g; C, — koncowe stgzenie adsorbatu, g/ml; C; — stezenie adsorbatu w filmie
granicznym, g/m’; V — objeto$é, m®, réwnanie Ficka przybralo nastepujaca postac:
4 d
— =
3 dt
Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu lewej strony powyzszego rownania w grani-
cach od ryy do rpyy, a prawej w granicach od C, do C; otrzymano:

(C —C)dr=-D, dC. 3)

3D)ll
> T (C-C). “4)
V2o ~ Towa

Przy zalozeniu, Ze st¢zenie adsorbatu w filmie granicznym C; jest stale, powyzsze

réwnanie przyjeto postac:

d
—(C -C)=-
dt

dC, 3D,
—=-—"F(C,-C), ®)
dt 2(’/'Hzo ~ Vowa

w ktorym wyrazenie po prawej stronie rownania definiuje wspotczynnik szybkosci

przenoszenia masy adsorbatu (K) okreslajacy dyfuzyjnos$¢ uktadu i jego geometrig:

3D
K=—"—"—. (6)
z(ero - rPWA)
Wprowadzajac podstawienia:
c=C-C,, (7
C
6=—, (®)
C

w ktérych: C, — poczatkowe stezenie adsorbatu, g/m’; C, — stezenie zaadsorbowane, g/m’; Cr — stezenie
rownowagowe, g/m’, réwnanie (5) i (6) przeksztatcono do postaci:

ds C C
ok -5 |. ©9)
dt (c C )

R R
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Przy zalozeniu, ze desorpcja zachodzi w pomijalnie malym stopniu, czyli stezenie
adsorbatu w filmie granicznym C; jest znacznie mniejsze od st¢zenia rownowagowego
Cp, otrzymano:

dé C,
—=kK| -6 |, (10)
dt C,
C. dé C
—+.—= -5 11
C, dt C,
Z kolei po rozdzieleniu zmiennych i obustronnym scalkowaniu powyzszego roéwnania
otrzymano:
C
~In|1-—+%.-§ [=K-¢. (12)
CO

Po przeksztalceniach ostateczna posta¢ réwnania opisujacego efekt procesu sorpcji na
PWA realizowanego w uktadzie z koagulacja objetoSciowa jest nastgpujaca:

c=e . (13)

4. Wyznaczenie wspotczynnika szybkosci przenoszenia
masy adsorbatu

Po przeksztalceniu rownania (13) ze wzglgdu na K otrzymano:
1 C
K=—In—. (14)
t C

0

Z powyzszego wzoru wyznaczono warto$ci wspotczynnika szybko$ci przenoszenia
masy adsorbatu dla uktadu, w ktérym sorpcja realizowana byta oddzielnie (WS+PWA) i
tacznie z koagulacja (WS+K+PWA). Wspodtczynnik K dla okreslonego czasu procesu
zmienial si¢ w funkcji skutecznosci usuwania substancji organicznych mierzonych
poziomem rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) (wzor 14), wyrazonej jako
stosunck stezenia RWO pozostalego w wodzie po procesie do poczatkowego jego
stezenia. W przeprowadzonych badaniach, ktorych wyniki przedstawiono w pracy [9]
wykazano, ze skuteczno$¢ sorpcji zanieczyszczen z wody naturalnej byta w szczegdlno-
$ci determinowana wartoscia pH, czasem kontaktu PWA z oczyszczana woda i dawka
adsorbentu. W analizowanym przypadku, realizujac sorpcj¢ przy pH réwnym 6,0 i czasie
kontaktu wynoszacym 1 h, skuteczno§¢ usuwania adsorbatéw zmieniata si¢ w funkcji
dawki PWA. Z kolei w uktadzie, w ktorym sorpcja realizowana byta symultanicznie z
koagulacja dodatkowym czynnikiem, od ktorego zalezaly koncowe efekty procesu, byta
dawka koagulantu.

Ze statystycznej analizy zalezno$ci wspotczynnika K od Dpya i dawki stosowanego
koagulantu Aly(SO,4); 18H,0 (Dy) wynika, Ze parametry te moga by¢ aproksymowane za
pomoca funkcji wyktadniczej w ogblnej postaci: y = agexp(a;x). Jako warunek przyjeto
minimalizacj¢ sumy kwadratow odchylen i maksymalizacj¢ wspotczynnika determinacji
r*. W wyniku przeprowadzonych analiz regresji ustalono wzory empiryczne opisujace
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wspoélczynnik szybko$ci przenoszenia masy adsorbatu dla uktadu, w ktorym sorpcja
realizowana byta oddzielnie (WS+PWA):

K =0,171exp(0,033-D,, ), (15)
oraz symultanicznie z koagulacja (WS+K+PWA):
K =a-exp(0,013-D, ), (16)
gdzie wspolczynnik a opisano rownaniem:
a=1,10exp(0,076-D,) . (17)

W powyzszych rownaniach Dpwa wyrazono w g/m’, a D, w gAl/m’, natomiast obliczony
wspbtezynniki K w h™'.

Dla przyjetych wyktadniczych modeli regresji (wzory 15 + 17) uzyskano bardzo do-
bre dopasowanie wynikéw danych do§wiadczalnych z wynikami obliczen mierzonych
wspoélczynnikiem determinacji oraz suma kwadratéw odchylen. Na rys. 1 i 2 przedsta-
wiono poréwnanie skutecznosci usuwania RWO uzyskanych w seriach badawczych
C/Cy (wyrazonych jako wartosci wzgledne) ze sprawnoscig procesu obliczona za
pomoca rownan (13 + 17).

1,0
o t=025h
o t=05h
0,8 - A t=075h
< t=1,0h
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Rys.1. Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych z obliczonymi za pomocg wzoréw (13) i (15)

dla uktadu WS+PWA

Fig. 1. The comparison between observed and predicted values for WS+PWA (eq. 13 and 15)
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Rys.2. Poréwnanie wynikéw do$wiadczalnych z obliczonymi za pomocg wzoréw (13), (16)

i (17) dla uktadu WS+K+PWA

Fig. 2. The comparison between observed and predicted values for WS+K+PWA (eq. 13,
16 and 17)

Zaleznosci (15) = (17) obowiazuja dla nastepujacych przedzialdéw Dpwa, Dy oraz czasu
(t), zwiazanych z zakresem przeprowadzonych badan:
5 g/m’ < Dpwa <75 g/m’,
2,0 gAl/m’ < Dy < 3,0 gAl/m’,
0<t<1,0h,
oraz poziomu zanieczyszczenia wody surowej wynoszacym:
3,0 gC/m* <RWO < 4,0 gC/m’.

Zaproponowany model matematyczny procesu koagulacji-sorpcji na PWA opisuje
skuteczno$¢ obnizenia poziomu zanieczyszczenia organicznego, mierzonego st¢zeniem
RWO, zmieniajaca si¢ w funkcji czasu, dawki PWA i dawki koagulantu, a jego posta¢
jest nastepujaca:

C =C, exp[-1,1exp(0,076- D, )exp(0,013- D, )-t]. (18)

Z kolei sprawno$¢ sorpcji jako wydzielonego procesu, zalezna od czasu i dawki adsor-
bentu, opisano réwnaniem:

C =C,exp[-0,171exp(0,033-D,, )-t]. (19)

5. Podsumowanie

Ustalone w pracy prawidtowosci opisuja skuteczno$¢ sorpcji na PWA realizowanej
jako wydzielony proces (wzor 19) oraz sorpcji zintegrowanej z koagulacja objetosciowa
(wzér 18). Przedstawione modele matematyczne moga znalez¢ zastosowanie w praktyce
do optymalizacji uktadéw technologicznych, w ktorych realizowany jest proces sorpcji
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na PWA oraz moga przyczyni¢ si¢ do skutecznej kontroli procesu, a tym samym do
zwigkszenia stopnia usuwania z wody rozpuszczonych substancji organicznych. Poziom
zanieczyszczenia organicznego oczyszczanej wody, mierzony stgzeniem RWO, zmieniat
si¢ w funkcji czasu kontaktu adsorbentu z woda, dawki stosowanego koagulantu i dawki
adsorbentu. Natomiast wyprowadzone wzory empiryczne na warto§¢ wspotczynnika
szybkosci przenoszenia masy adsorbatu (K) zachowywaty swoja doktadno$é w przedzia-
tach Dpwa, Dy 1 czasu, wynikajacych z zakresu przeprowadzonych badan technologicz-
nych.
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