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Izoterma adsorpcji zwiazkow organicznych mierzonych jako stgzenie OWO,
wyznaczona w ukladzie dynamicznym

Izoterma adsorpcji fenolu wyznaczona w ukladzie zasilanym swiezym
adsorbatem

Zaleznos¢ lepkos$ci plastycznej osadow, powstatych w wyniku koagulacji w
ztozu roztworow modelowych o roznej barwie poczatkowej, od ich uwodnienia
Rzeczywiste rozktady wzglednego stezenia fenolu 1 wzglednej barwy w
odplywie z kolumny oraz rozktady symulowane modelem, By = 30 g Pt/m’,

CO fenol — 4 g/m3

Rzeczywiste rozklady wzglednego stezenia fenolu i wzglednej barwy w
odptywie z kolumny oraz rozktady symulowane modelem, B, =60 g Pt/m’,

Co fenot = 4 g/m’

Rzeczywiste rozklady wzglednego stezenia fenolu i wzglednej barwy w
odptywie z kolumny oraz rozklady symulowane modelem, B, =90 g Pt/m’,

Co fenol = 4 g/m’

Rzeczywiste rozklady wzglednego stezenia fenolu 1 wzglednej barwy w
odptywie z kolumny oraz rozktady symulowane modelem, B; =120 g Pt/m’,

Co fenot = 4 g/m’

Rzeczywiste rozklady wzglednego ste¢zenia OWO 1 wzglednej barwy w

odplywie z kolumny oraz rozktady symulowane modelem, By = 60 g Pt/m’,

Co owo = 10,5 g/m’

Zmiany wzglednej barwy i wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w
ztozu sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, Vi= 5,5 m/h

Zmiany wzglednej barwy i1 wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w
ztozu sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, V= 7,1 m/h

Zmiany wzglednej barwy i wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w
ztozu sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, Vi= 9,1 m/h

Krzywe przebicia kolumny dla barwy

Krzywe przebicia kolumny dla metnosci

Krzywe przebicia kolumny dla zwiazkow organicznych mierzonych jako
utlenialnos¢

Poréwnanie skutecznosci usuwania, w badanych procesach, barwy i metnosci

wody podziemnej
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Tabela 14. Stezenie fenolu pozostalego po procesie adsorpcji, testy porcjowe z

doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, C, fenol = 6 g/m’

N

Tabela 15. Stezenie fenolu pozostalego po procesie adsorpcji, testy porcjowe
doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, C, fenol = 8 g/m’
Tabela 16. Ilos¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpcji, testy porcjowe z
doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do ukladu, Co fenol = 4 g/m’
Tabela 17. Ilo$¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpcji, testy porcjowe z
doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, Cy fene1 = 6 g/m’
Tabela 18. Ilos¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpcji, testy porcjowe z
doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, Co fenot = 8 g/m’
Tabela 19. Efekty koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o Bo =60 g Pt/m’
Tabela 19 a. Efekty koagulacji objgtosciowej roztworu modelowego o Bo =30 g Pt/m’
Tabela 19 b. Efekty koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o Bo =90 g Pt/m’
Tabela 19 ¢. Efekty koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o Bo =120 g Pt/m’
Tabela 20. Efekty koagulacji objetosciowej naturalnej wody podziemnej o Bo =60 g Pt/m’
Tabela 21. Efekty koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym dawka siarczanu glinu
Dy = 19,2 g/m’, roztworu modelowego o By =30 g Pt/m’
Tabela 22. Efekty koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu
Dy = 27,1 g/m’, roztworu modelowego o By =60 g Pt/m’
Tabela 23. Efekty koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym dawka siarczanu glinu
Dy = 33,2 g/m’, roztworu modelowego o By = 90 g Pt/m’
Tabela 24. Efekty koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym dawka siarczanu glinu
Dy = 38,3 g/m’, roztworu modelowego o By =120 g Pt/m’
Tabela 25. Efekty koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym dawka siarczanu glinu
Dy = 27,1 g/m’, naturalnej wody podziemnej o By = 60 g Pt/m’
Tabela 26. Efekty koagulacji roztworu modelowego, w warstwie osadu zawieszonego, w fazie
dochodzenia do stanu ustalonego
Tabela 27. Adsorpcja roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’, w warstwie osadu
zawieszonego, bez prowadzenia procesu koagulacji
Tabela 28. Wartosci gradientow predkosci i odpowiadajace im wartosci naprezen stycznych

dla osadow pokoagulacyjnych o réznym uwodnieniu
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Tabela 29.

Tabela 30.

Porownanie skutecznosci usuwania barwy w sekwencji procesow: koagulacji w
osadzie zawieszonym, filtracji na piasku, adsorpcji na weglu z koagulacja w ztozu
sorpcyjnym

Porownanie skutecznosci usuwania fenolu w sekwencji procesow: koagulacji w

osadzie zawieszonym, filtracji na piasku, adsorpcji na weglu z koagulacja w ztozu

sorpcyjnym

Tabela 31. Efektywnos¢ koagulacji kontaktowej w warstwie wegla aktywnego przy

okresowym dawkowaniu koagulantu, V¢ = 5,5 m/h, Dy = 19,15 g/m’

Tabela 32. Efektywnos¢ koagulacji kontaktowej] w warstwie wegla aktywnego przy

okresowym dawkowaniu koagulantu, Vi = 7,1 m/h, Dy = 19,15 g/m’

Tabela 33. Efektywnos¢ koagulacji kontaktowej w warstwie wegla aktywnego przy

okresowym dawkowaniu koagulantu, Vi=9,1 m/h, Dy = 19,15 g/m’

Tabela 34. Porownanie skuteczno$ci usuwania zwigzkow organicznych, mierzonych jako

stezenie OWO, z wody podziemnej, w roéznych procesach jednostkowych i

sekwencji tych procesow

Tabela 35. Porownanie skutecznosci usuwania barwy z wody podziemnej, w roznych

Tabela 36.

Tabela 37.

procesach jednostkowych i sekwencji tych procesow

Poréwnanie skutecznosci usuwania zwigzkoOw organicznych, mierzonych jako UV
254, z wody podziemnej, w roznych procesach jednostkowych 1 sekwencji tych
procesow

Porownanie skutecznosci oczyszczania wody naturalnej w procesach: filtracji w
ztozu sorpcyjnym i koagulacji w zlozu sorpcyjnym z ciaglym i okresowym

dawkowaniem koagulantu

15



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

SPIS RYSUNKOW UZUPELNIAJACYCH

Rysunek 1. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rozne stgzenia poczatkowe adsorbatu, stata
dawka adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora.
Wyznaczenie parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 2. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rozne stgzenia poczatkowe adsorbatu, stata
dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora. Wyznaczenie
parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 3. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, rozne
poczatkowe stezenia adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez
mieszania  zawartosci  reaktora. =~ Wyznaczenie = parametrow  funkcji
aproksymujacych dane doswiadczalne.

Rysunek 4. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, rozne
poczatkowe stezenia adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy porcjowe -
mieszanie  zawartosci  reaktora. =~ Wyznaczenie = parametrow  funkcji
aproksymujacych dane doswiadczalne.

Rysunek 5. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych nat¢zeniem
barwy, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy
porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora. Wyznaczenie parametrow funkcji
aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 6. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem
barwy, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy
porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora. Wyznaczenie parametrow funkcji
aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 7. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem
barwy, w obecnosci fenolu, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stata dawka
adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora. Wyznaczenie
parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 8. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych nat¢zeniem
barwy, w obecnosci fenolu, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stata dawka
adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora. Wyznaczenie
parametréw funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Rysunek 9. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rozne stgzenia poczatkowe adsorbatu, state

dawki adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora
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Rysunek 10. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rdzne
dawki adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora

Rysunek 11. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stale
dawka adsorbentu, testy porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 12. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rozne
dawki adsorbentu, testy porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 13. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, rézne
stezenia poczatkowe adsorbatu, stale dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez
mieszania zawartosci reaktora

Rysunek 14. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, state
stezenia poczatkowe adsorbatu, rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - bez
mieszania zawartosci reaktora

Rysunek 15. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, rézne
stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy porcjowe -
mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 16. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, state
stezenia poczatkowe adsorbatu, rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe -
mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 17. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych nat¢zeniem
barwy, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy
porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora

Rysunek 18. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem
barwy, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rézne dawki adsorbentu, testy
porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora

Rysunek 19. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem
barwy, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka adsorbentu, testy
porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 20. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych nat¢zeniem
barwy, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rdézne dawki adsorbentu, testy
porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Rysunek 21. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem
barwy, w obecnosci fenolu, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka

adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora
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Rysunek 22.

Rysunek 23.

Rysunek 24.

Rysunek 25.

Rysunek 26.

Rysunek 27.

Rysunek 28.

Rysunek 29.

Rysunek 30.

Rysunek 31.

Rysunek 32.

Rysunek 33.

Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem
barwy, w obecnosci fenolu, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rézne dawki
adsorbentu, testy porcjowe — bez mieszania zawartosci reaktora

Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem
barwy, w obecnosci fenolu, rozne stezenia poczatkowe adsorbatu, stala dawka
adsorbentu, testy porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natg¢zeniem
barwy, w obecnosci fenolu, stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rozne dawki
adsorbentu, testy porcjowe — mieszanie zawartosci reaktora

Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w warunkach z mieszaniem (warunki
dynamiczne) i bez mieszania zawartosci reaktora (warunki statyczne), stata
dawka adsorbentu, rozne stezenia adsorbatu

Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natg¢zeniem
barwy, w warunkach z mieszaniem (warunki dynamiczne) i bez mieszania
zawartosci reaktora (warunki statyczne), stala dawka adsorbentu, rozne stezenia
adsorbatu

Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu 1 substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w roznych warunkach prowadzenia procesu, stala dawka
adsorbentu, roézne stezenia poczatkowe adsorbatu

Krzywe kinetyczne sorpcji OWO, rozne stgzenia poczatkowe adsorbatu, stata
dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora. Wyznaczenie
parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Izotermy adsorpcji fenolu w roznych warunkach prowadzenia procesu

Izotermy adsorpcji substancji humusowych, mierzonych nat¢zeniem barwy, w
roznych warunkach prowadzenia procesu

Krzywe wysycania wegla aktywnego w warunkach bez mieszania zawartosci
reaktora, z doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, rozne poczatkowe
stezenia fenolu

Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania barwy w procesie
koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By =60 g Pt/m’

Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania metnosci w

procesie koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’
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Rysunek 34. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skutecznos¢ usuwania fenolu w procesie
koagulacji objetosciowej roztworu modelowego 0 B =60 g Pt/m’

Rysunek 35. Wplyw wielkos$ci dawki koagulantu na skuteczno$¢ zmniejszenia utlenialnosci w
procesie koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o Bo =60 g Pt/m’

Rysunek 36. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na ilos¢ glinu pozostalego po procesie
koagulacji objetosciowe] roztworu modelowego o Bo = 60 g Pt/m’

Rysunek 37. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania barwy w procesie
koagulacji objetosciowej naturalnej wody podziemne;j

Rysunek 38. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania metnosci w
procesie koagulacji objetosciowej naturalnej wody podziemne;j

Rysunek 39. Wptyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania OWO i
zmniejszenia utlenialnosci w procesie koagulacji objg¢tosciowe) naturalnej wody
podziemnej

Rysunek 40. Wptyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania zwigzkow
organicznych mierzonych jako UV 254, w procesie koagulacji objgtosciowe]
naturalnej wody podziemnej

Rysunek 41. Wpltyw  wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania zelaza
catkowitego i manganu w procesie koagulacji objetosciowej naturalnej wody
podziemnej oraz na ilo$¢ glinu pozostalego po procesie naturalnej wody
podziemnej

Rysunek 42. Krzywe plynigcia osadow po koagulacji w zlozu sorpcyjnym, roztwory
modelowe o barwie poczatkowej By = 30 g Pt/m’

Rysunek 43. Krzywe plynigcia osadow po koagulacji w zlozu sorpcyjnym, roztwory
modelowe o barwie poczatkowej By =60 g Pt/m’

Rysunek 44. Krzywe plynigcia osadow po koagulacji w zlozu sorpcyjnym, roztwory
modelowe o barwie poczatkowej Bo =90 g Pt/m’

Rysunek 45. Krzywe plynigcia osadow po koagulacji w zlozu sorpcyjnym, roztwory
modelowe o barwie poczatkowej B = 120 g Pt/m’

Rysunek 46. Krzywe plyniecia osadow po koagulacji w zfozu sorpcyjnym, naturalna woda
podziemna barwie poczatkowej By =60 g Pt/m’

Rysunek 47. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 30 g Pt/m’)
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Rysunek 48. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpeji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 30 g Pt/m’)

Rysunek 49. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 60 g Pt/m’)

Rysunek 50. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 60 g Pt/m’)

Rysunek 51. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 120 g Pt/m’)

Rysunek 52. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej Bo= 120 g Pt/m’)

Rysunek 53. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
(naturalna woda podziemna o barwie poczatkowej Bo= 60 g Pt/m’)

Rysunek 54. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym

(naturalna woda podziemna o barwie poczatkowej Bo=60 g Pt/m’)
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1. WSTEP

1.1. Poziom zanieczyszczenia wod w Polsce

Rozwoj cywilizacyjny wiaze si¢ ze wzrastajacym zanieczyszczeniem Srodowiska, w
tym wod powierzchniowych i podziemnych. Obecny sklad wigkszosci  wod
powierzchniowych odbiega od sktadu wod pierwszej klasy czystosci i jest funkcjg wielu
czynnikoOw, miedzy innymi budowy geologicznej 1 topografii zlewni, procesow erozji
itlugowania podioza, warunkoéw atmosferycznych, procesow fizycznych, chemicznych
i biologicznych zachodzacych w srodowisku wodnym, sposobu uzytkowania wod
i zagospodarowania zlewni.

Wody charakteryzuja si¢ zmiennym sktadem fizyczno - chemicznym 1 oprocz
substancji pochodzenia naturalnego, zawieraja takze zanieczyszczenia antropogeniczne. Ze
sciekami bytowo-gospodarczymi do wod dostaja si¢ substancje powierzchniowo czynne,
fenole, alkohole. Ze splywami powierzchniowymi z terendw wykorzystywanych rolniczo
trafiaja do wod pestycydy i komponenty nawozow sztucznych, ze sptywami z drog — zwiazki
ropopochodne, a z opadami atmosferycznymi - wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne i chlorowane zwigzki organiczne.

Substancje organiczne pochodzenia naturalnego wystepujace w wodach to przede
wszystkim substancje humusowe, a takze biatka, weglowodany, oleje, woski, skrobia,
celuloza, chlorofil i inne produkty przemiany materii mikroorganizmow.

Zwiazki organiczne wplywaja ujemnie na wlasciwosci organoleptyczne wody, wiele z
nich jest toksycznych i kancerogennych, moga by¢ takze prekursorami zwiazkéw o takim
wiasnie dziataniu np. chlorowanych zwiazkéw organicznych czy trihalometanow [1, 2].

Wody podziemne przez dlugi czas uwazane byly za bezpieczne pod wzgledem
bakteriologicznym i fizykochemicznym, a problem stanowit tylko agresywny dwutlenek
wegla i podwyzszona zawarto$¢ zelaza i manganu. Aktualnie wody podziemne sa skazone
odciekami ze zle zabezpieczonych wysypisk odpadow, a przede wszystkim niekontrolowang
infiltracja wod opadowych z terenow wykorzystywanych rolniczo. Wody podziemne coraz
czeSciej zanieczyszczone sa zwigzkami azotu 1 fosforu, mikrozanieczyszczeniami
organicznymi i metalami cigzkimi [3, 4]. Obserwowane w ostatnich latach ocieplenie klimatu
spowodowato znaczne obnizenie zwierciadta wod gruntowych oraz napowietrzenie warstw

wodonosnych a co za tym idzie zmiang sktadu chemicznego i ich zazelazienie [4].
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Jakos¢ dyspozycyjnych zasobow wod w  Polsce wymusza wigec stosowanie
rozbudowanych ukladéw technologicznych ich uzdatniania i ciagle poszukiwanie
nowoczesnych rozwigzan, gwarantujacych uzyskanie wody o odpowiednim skladzie, przy

poniesieniu najnizszych nakladow finansowych zarowno na inwestycje jak 1 eksploatacje.

1.2. Obowigzujace normy jakosci wody do picia i na potrzeby gospodarcze

Wraz z rozwojem stanu wiedzy na temat wystepujacych w wodach zwiazkow
majacych istotny wplyw na zdrowie czlowieka, zmieniaja si¢ istniejace akty prawne,
reguiujace warunki, jakim powinna odpowiada¢ woda na cele bytowo-gospodarcze. Ciagle
poszukiwane sa bardziej efektywne technologie usuwania réznych zanieczyszczen, w tym
takze tych najbardziej uciazliwych i niebezpiecznych dla zdrowia. Coraz lepsze poznawanie
wplywu na organizmy zywe np. organicznych zwiazkéw pochodzenia antropogenicznego,
wymusza stopniowe obnizenie ich dopuszczalnych stgzen w wodach. Ma to na celu uzyskanie
pewnosci, ze nawet dhugotrwata konsumpcja wody o okreslonym stezeniu danego zwiazku
nie spowoduje stanow chorobowych u czlowieka 1 u innych organizmow zywych.

Polska w swoich dazeniach do integracji z Unig Europejska takze zostata zmuszona do
weryfikacji obowiazujacych norm, pochodzacych jeszcze z 31 maja 1977 roku a
znowelizowanych w 1990. Z dniem 4 wrze$nia 2000 roku, weszly w zycie nowe przepisy w
sprawie warunkow, jakim powinna odpowiada¢ woda do picia i na potrzeby gospodarcze,
woda w kapieliskach, oraz nowe zasady sprawowania kontroli jakosci wody przez
upowaznione organy Inspekcji Sanitarnej [5]. I tak na przyklad dopuszczalne stezenie fenolu
bedacego typowym przedstawicielem niebezpiecznych dla zdrowia, rozpuszczonych
zwiazkow organicznych, zostalo obnizone do 0,5 pg/dm’. W nowym rozporzadzeniu
wprowadzono unormowanie utlenialnosci KMnQO4, zmniejszone s3 takze wartosci
wskaznikow jakosci wody, takich jak barwa czy metnos¢, obnizono dopuszczalne stgzenia
glinu, zelaza, manganu [5].

W tabelach 1 - 3 przedstawiono wybrane wskazniki jakosci wody do picia [5].
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Tabela 1. Wybrane wskazniki mikrobiologiczne, jakim powinna odpowiada¢ woda do picia
Najwyzsza dopuszczalna wartos¢

Lp Wskaznik jakosci wody wskaznika
liczba bakterii | objetos¢ probki [ml]
Escherichia coli lub bakterie grupy
1 . . 0 100
coli typ kalowy (termotolerancyjne)
2 |Bakterie grupy coli 0 100

Tabela 2. Wybrane wskazniki fizyczno - chemiczne, jakim powinna odpowiada¢ woda do

icia
Lp. Ilp Nazwa substancji Najwyzsze dopuszczalne stezenie
A. Substancje nieorganiczne w mg/l
1 Azot amonowy 0,5
2 Azot azotanowy 50
3 Azot azotynowy 0,1
4 Glin 0,2
5 Magnez 50
6 Mangan 0,05
7 Odczyn (pH) 6,5-9,5
8 Siarczany 250
9 Twardos¢ jako CaCOs 60 - 500
10 Zelazo 0,2
B. Substancje organiczne w pg/l
1 Chlorofenole (bez pentachlorofenolu) 10 oraz ponizej progu zapachu
2 Fenol 0,5
3 ChZT ( metoda z KMnOy) 5000

Tabela 3. Wybrane wskazniki organoleptyczne, jakim powinna odpowiada¢ woda do picia

Lp. Wskaznik jakosci wody Wymagania
1 Barwa (g Pt/m’ ) nie wiecej niz 15
2 Metnosé (g SiO»/m’ ) nie wiecej niz 1
3 Zapach akceptowalny
4 Zawiesina niewidoczna
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1.3. Uktady technologiczne oczyszczania wody

Pierwsze uklady uzdatniania wod powierzchniowych, ujmowanych na cele bytowo-
gospodarcze byly proste i dziataty w oparciu o filtry powolne. W miarg¢ pogarszania jakosci,
okazalo sie, iz wstepna sedymentacja nie jest procesem wystarczajacym do zapewnienia

wiasciwego sktadu wody kierowanej na filtry powolne.

Rosnace zapotrzebowanie na wodg, a wigc powigkszajaca si¢ wydajnos¢ stacji ich
uzdatniania, spowodowato zastgpienie w wielu przypadkach filtracji powolnej - filtracja
pospieszng, poprzedzong koagulacja 1 sedymentacja. Takie uklady byly nastepnie
modyfikowane i wzbogacane o rozne procesy np. o wstepne utlenianie. Wzrost poziomu
zanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego wymusit potrzebg rozbudowy klasycznego

ukfadu: koagulacja — filtracja pospieszna, o sorpcj¢. Proces ten jest realizowany na pylistym

weglu aktywnym w ukladzie porcjowym, lub na weglach aktywnych granulowanych, w
warunkach przeptywowych, kiedy to wegiel stanowi jedng z warstw zloza filtracyjnego lub
samodzielne ztoze sorpcyjne w wydzielonych kolumnach sorpcyjnych [6].

Praktyczne zastosowanie wegla aktywnego w procesie uzdatniania wody datuje si¢ od
lat trzydziestych. Pierwotnym celem sorpcji byla dechloracja wody, zwlaszcza gdy w celu
usuniecia amoniaku stosowano wysokie dawki chloru (chlorownie do punktu przetamania).
Wraz ze wzrostem poziomu i zmiang charakteru zanieczyszczen ujmowanych wod, zmienit
si¢ takze cel stosowania tego procesu: od usuwania substancji nadajacych wodzie smak i
zapach, do usuwania rozpuszczonych zwiagzkow organicznych 1 mikrozanieczyszczen [7].
Wegiel adsorbuje takze wirusy odporne na chlorowanie, a przy odpowiednich warunkach
rowniez zanieczyszczenia nieorganiczne np. metale cigzkie [1].

W Stanach Zjednoczonych kazda stacja uzdatniania wody do celow bytowo-
gospodarczych powinna by¢ wyposazona w proces sorpcji. Istnieje tam ponad czterdziesci
wielkich zaktadow produkcji wegla aktywnego, a na calym s$wiecie jest okoto stu
producentow. Rocznie wytwarza si¢ ponad 170 tysigcy ton granulowanego wegla aktywnego
1 150 tysigcy ton pylistego [8].

W okreslonych warunkach ukfad uzdatniania wody moze by¢ rozszerzony o wstepne
utlenianie i utlenianie przed filtrami sorpcyjnymi. Rozbudowa ukladow faczy si¢ jednak z
ogromnym wzrostem kosztow, dlatego wciaz poszukuje si¢ nowych rozwigzan mogacych

przyczyni¢ si¢ do ich obnizenia. Przykladem moze by¢ proces filtracji kontaktowej, dla wod
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charakteryzujacych sie¢ podwyzszona barwa, ale niska metnoscig. Filtr kontaktowy jest
urzadzeniem wielofunkcyjnym, w zlozu przebiega koagulacja, flokulacja, sedymentacja
i filtracja. Flokulacja w takich warunkach przebiega szybciej niz w komorach woinego
mieszania, a wymagana dawka koagulantu jest mniejsza. Zastosowanie filtru kontaktowego w
procesie uzdatniania wody powierzchniowej pozwala na wyeliminowanie takich urzadzen jak:
komory szybkiego mieszania, komory flokulacji, osadniki [1, 2, 9].

Na s$wiecie spotyka si¢ rowniez uklady, w ktorych pomijana jest filtracja na zlozu
piaskowym, a po koagulacji objetosciowej stosuje si¢ filtr sorpcyjny. Dobre rezultaty w
usuwaniu smaku i zapachu z wody, a takze zwiazkoOw organicznych uzyskuje si¢ we Francji
poprzez zastosowanie ukladu: koagulacja, flokulacja-sedymentacja, filtracja na zlozu z
granulowanego wegla aktywnego, dezynfekcja. Technologia taka stosowana jest w wielu
duzych stacjach uzdatniania wody (produkcja dobowa ~ 100.000 m*/d) we Francji np. w
Méry-sur-Oise, Vigneux-sur-Seine, Houille [7].

W przesztosci sklad wody podziemnej umozliwial jej podawanie do sieci
wodociagowe] bez potrzeby oczyszczania, jedynie po dezynfekcji lub po napowietrzaniu
i sedymentacji. Obecnie juz tylko w kilku miejscowosciach w Polsce, na przyklad w
Kamiennej Gorze, Suwatkach czy Zarkach, ujmowane wody nie sg skazone biologicznie i bez
uzdatniania dostarczane do odbiorcy [4]. Wzrastajace zanieczyszczenie wod podziemnych
spowodowato potrzeb¢ usuwania takze zanieczyszczen organicznych co wigzato si¢ z
potrzeba wprowadzenia dodatkowych proceséw uzdatniania w celu otrzymania skfadu
odpowiadajacego wodzie na potrzeby bytowo-gospodarcze.

Wody o podwyzszonej utlenialnosci i barwie, zawierajace zelazo wystgpujace w
kompleksach organicznych, moga by¢ oczyszczane w ukladzie z napowietrzaniem,
chlorowaniem 1 filtracja na zlozu weglowym lub piaskowo-weglowym Iub podczas
napowietrzania i filtracji kontaktowej [1]. Stosowanie koagulacji bezposrednio w zlozu w
przypadku wod podziemnych pozwala na usunigcie zelaza ponizej 0.1 g Fe/m’, barwy ponizej
5¢g Pt/m3, metnosci do okoto 1 g/m3, a takze na znaczne obnizenie dawki srodka

dezynfekujacego, a w konsekwencji polepszenie wlasciwosci organoleptycznych [3].
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2. SFORMULOWANIE PROBLEMU - CEL | ZAKRES BADAN

Nowoczesne technologie to taki sposob uzdatniania wody, ktory gwarantuje uzyskanie
wody o odpowiednim skiadzie, przy poniesieniu najnizszych nakladow finansowych zarowno
na inwestycje jak i eksploatacie. Woda o relatywnie dobrej jakosci moze by¢ oczyszczana w
urzadzeniach wielofunkcyjnych, w ktorych realizowane sg symultanicznie procesy koagulacji,
flokulacji, sedymentacji i filtracji. Przykladem urzadzen w ktorych faczy si¢ funkcje flokulacji
1 sedymentacji sa klarowniki. Procesy flokulacji, sedymentacji i filtracji realizowane sa
symultanicznie w filtrach kontaktowych. Na wygenerowanych klaczkach, ktore wypelniaja
wewnetrzng strukture warstwy, a ktore charakteryzujg si¢ relatywnie duza powierzchnig
wlasciwa, zachodzi réwniez proces adsorpcji zanieczyszczen rozpuszczonych [1].
Intensyfikacja procesu adsorpcji moze byC osiagni¢ta poprzez zamiang warstwy piasku na
zloze adsorpcyjne np. wegla aktywnego [9, 10].

Celem pracy byla analiza elementarnych procesow zachodzacych w czasie koagulacji
kontaktowej w warstwie granulowanego wegla aktywnego i sformutowanie modelu

okreslajacego sumaryczne efekty oczyszczania. Cele czastkowe to:

e sformutowanie modelu okreslajacego sumaryczny efekt procesu koagulacji
kontaktowe] w warstwie wegla aktywnego

e wytypowanie sktadnikow roztworéw modelowych

e okreslenie skutecznosci adsorpcji czastek rozpuszczonych 1 koloidalnych z roztworow
jedno- 1 dwuskiadnikowych w ukladzie porcjowym na wytypowanym weglu
aktywnym

e ocena skutecznosci usuwania zwiazkOw rozpuszczonych w warstwie osadu
zawieszonego

e okreslenie struktury testowanego wegla aktywnego 1 wygenerowanego osadu
pokoagulacyjnego

e okreslenie lepkosci osadu pokoagulacyjnego w funkcji jego uwodnienia, w aspekcie
dyfuzyjnosci czastek rozpuszczonych w warstwie wegla aktywnego

e okreslenie ilosci cykli filtracji w jednym cyklu adsorpcji w kolumnie wegla
aktywnego

e kalibracja i weryfikacja modelu dla roztworé6w modelowych i naturalnej wody

podziemnej
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3. IDENTYFIKACJA ZJAWISK

Efekt oczyszczania w procesie koagulacji kontaktowej w ztozu adsorpcyjnym wynika
z superpozycji efektow nastgpujacych proceséw jednostkowych [11]:
- flokulacji zdestabilizowanych czastek koloidalnych — tworzenie ktaczkow
- adsorpcji rozpuszczonych zanieczyszczen na ziarnach warstwy adsorpcyjnej
- adsorpcji rozpuszczonych zanieczyszczen na wytworzonych ktaczkach [12]

- filtracji — zatrzymania wytworzonych klaczkow w warstwie wegla aktywnego.

3.1. Mechanizm procesu koagulacji

Koagulacja, bedaca na ogol pierwszym procesem w ukfadach technologicznych
oczyszczania wody, polega na destabilizacji zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
o rozdrobnieniu koloidalnym w celu zmniejszenia stopnia ich dyspersji w nastgpujace] po niej
flokulacji [13, 14]. W procesie koagulacji usuwane sa cze$ciowo substancje rozpuszczone,
a takze zawiesiny trudno opadajace [1].

Przyjeto, ze w procesie koagulacji mozna wyr6zni¢ dwie podstawowe fazy. Pierwsza z
nich polega na destabilizacji koloidow i nastgpuj¢ po dodaniu czynnika koagulujacego.
Na skutek wspotdzialania pomigdzy woda, koagulantem i czastkami koloidalnymi zachodzi
obnizenie potencjalu elektrokinetycznego koloidow i dehydratacja koloidow ochronnych.
Podczas drugiej fazy, zwanej flokulacja, na skutek zderzen czastek nastgpuje klaczkowanie
[15, 16]. Koagulacja moze by¢ realizowana jako objgtosciowa, kontaktowa lub
powierzchniowa. W koagulacji objetosciowej, hydroliza koagulantu zachodzi najczesciej w
komorach szybkiego mieszania, w ktorych uzyskuje si¢ calkowite wymieszanie
zastosowanych reagentow z woda. Flokulacja, czyli inaczej ktaczkowanie, realizowana jest w
komorach wolnego mieszania. W koagulacji kontaktowej proces aglomeracji produktéw
dysocjacji i hydrolizy zastosowanych koagulantow z zanieczyszczeniami wystgpujacymi w
uzdatnianej wodzie zachodzi w warstwie osadu zawieszonego (patrz rozdziat 3.2.2).
Koagulacja powierzchniowa moze by¢ realizowana w ztozach filtracyjnych. Przy przeplywie
wody przez ztoze w kierunku z dolu do gory, proces nosi nazwg filtracji kontaktowej [1].
Mechanizmy procesu filtracji kontaktowej opisano w rozdziale 3.3.1.

Obecnie flokulacja coraz czg¢sciej jest traktowana jako wydzielony proces, w ktorym
dominuja zjawiska fizyczne [2, 13]. Mechanizm procesu flokulacji zostatl opisany w rozdziale

3.2,

27



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Czastki koloidalne sktadaja si¢ z jadra oraz warstw: dyfuzyjnej 1 adsorpcyjnej
[1, 2, 13, 16]. Wielkos¢ czastek koloidalnych wynosi okoto 10° — 107 m, a ich powierzchnia
wlasciwa jest bardzo duza i zawiera si¢ w granicach 10 — 5000 m?/g [2, 13]. Koloidy mozna
podzieli¢ na hydrofilowe, ktorych czasteczki sa silnie solwatowane i1 hydrofobowe, nie
ulegajace solwatacji, stanowiace uklad stabilny tylko przy ich znacznych stgzeniach.
W wodzie wystepuja na ogét koloidy hydrofobowe o ujemnym tadunku. Znak oraz fadunek
koloidow naturalnych uzalezniony jest od wiasnosci fazy rozproszonej i od skladu wody.
Wiele koloidow naturalnych zawiera powierzchniowe grupy funkcyjne (karboksylowe,
aminowe, sulfonowe, hydroksylowe, silinalonowe), ktére w zaleznosci od odczynu wody
ulegaja jonizacji. Ladunek czastek uzalezniony jest od stopnia jonizacji tych grup [17, 18].

O kinetyce koagulacji decyduje hydroliza zwigzkow koagulujacych, destabilizacja
ukladu koloidalnego i zjawiska transportowe [16]. Hydroliza koagulantu jest procesem
odwracalnym, wielostopniowym, podczas ktorego powstajg zhydratyzowane kompleksy
kationowe, anionowe lub niejonowe. W technologii oczyszczania wody, praktyczne
zastosowanie w koagulacji zoli maja elektrolity lub koloidy o znaku przeciwnym do znaku
koloidow wystepujacych w uzdatnianej wodzie [1, 2]. Podstawowe koagulanty to sole metali
hydrolizujacych w wodzie 1 wytracajagcych si¢ w postaci trudno rozpuszczalnych
wodorotlenkow, najczesciej sa to sole glinu i zelaza. Ponizej przedstawiono przyktad

dysocjacji i hydrolizy siarczanu glinu [1, 2, 13]:

AlL(SO4); — 2AP" + 3804 (dysocjacja)

2A1 " + 2H,0 < 2AI(OH)*" + 2H" (pierwszy stopien hydrolizy)
2AI(OH)*" + 2H,0 < 2AI(OH), * + 2H" (drugi stopien hydrolizy)
2A1(OH)," + 2H,0 <> 2AI(OH); + 2H' (trzeci stopien hydrolizy)

Aly(SO4); + 6H,0 <> 2AI(OH); + 3H,S04

W wyniku hydrolizy powstaje trudno rozpuszczalny wodorotlenek glinowy,
wytracajacy si¢ w postaci klaczkow 1 kwas siarkowy, ktory reaguje z naturalng zasadowoscig
wody wedlug reakgcji [1, 2]:
3H,S04 + 3Ca(HCO3), — 3CaS04 + 6CO2 + 6H,0
Powstaly podczas reakcji dwutlenek wegla zazwyczaj jest agresywny.
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Dla prawidtowego przebiegu hydrolizy koagulantow niezbedna jest naturalna
zasadowo$¢ wody. Wartos¢ minimalng zasadowosci, niezbedna do hydrolizy siarczanu glinu
mozna obliczy¢ z zaleznosci [1]:
zasM , =W -D+(0,7-1,0)< zasM (3.1)
gdzie:

W — wspotczynnik okreslajacy jednostkowe zuzycie zasadowosci naturalnej wody w procesie
hydrolizy koagulantu, dla Al,(SO4); - 18 H,O = 0.0090,

D — dawka koagulantu, [g/m’]

Skladnik 0,7 — 1,0 oznacza nadmiar stechiometryczny zasadowos$ci warunkujacy catkowitg

hydrolizg.

Optymalng dawke koagulantu wyznacza si¢ doswiadczalnie, indywidualnie dla
kazdego przypadku. Orientacyjna dawke uwodnionego siarczanu glinowego, czgsto nazywang

dawka teoretyczng mozna obliczy¢ wedlug nastgpujacych wzorow [1]:

D=(6-8WB (3.2)
D=7JM (3.3)
gdzie:

B — barwa poczatkowa roztworu, [g Pt/m’]
M — me¢tnos¢ poczatkowa badanego roztworu, [g/m].

Doktadniej wielkos¢ dawki siarczanu glinu mozna wyliczy¢ w oparciu o rownanie [1]:

=1 & (3.4)
4G,
w ktorym:

A — stata dla siarczanu glinu, wynoszaca od 0,35 do 0,6 w zaleznosci od rodzaju usuwanych
zanieczyszczen

Co — stezenie poczatkowe usuwanego zanieczyszczenia, [g/m’]

Ck - stezenie koficowe usuwanego zanieczyszczenia, [g/m’]

Destabilizacja koloidow zachodzi wedlug nastgpujacych mechanizmow. Koagulant w
postaci koloidalnych komplekséw adsorbuje si¢ na powierzchni czastek koloidow
wystepujacych w roztworze i obniza potencjal elektrokinetyczny & ukladu koloidalnego.
Czastki koloidalne sq destabilizowane przez koagulant, wystgpujacy w postaci jonow metali o
wyzsze] wartosciowosci 1 zageszczaja warstwe podwojna. Powstate klaczki adsorbujg na

swojej powierzchni wystgpujace w roztworze zanieczyszczenia. Adsorpcja rozpuszczonych
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zwiazkOw organicznych na klaczkach koloidow wuzalezniona jest od porowatosci
wodorotlenku. Porowato$¢ klaczkéw wynika z obecnosci wielkiej liczby kanalikow

powstajacych na skutek aglomeracji czastek koloidalnych [14, 16].

3.2. Mechanizm procesu flokulacji

Flokulacja jest definiowana jako proces, w ktorym, powodujac kolizj¢
zdestabilizowanych czastek koloidalnych czy tez pseudokoloidalnych, powstaja wigksze
czastki usuwane w procesie sedymentacji lub filtracji [13].

Najistotniejszym czynnikiem limitujacym proces flokulacji jest energia wzajemnego
odpychania czastek w uktadzie. Energia ta opisana jest rOwnaniem van der Waalsa. Pierwsza
faza procesu tzw. flokulacja perikinetyczna zachodzi w wyniku przypadkowych zderzen
bedacych efektem ruchow Browna i ruchu cieczy [2, 19]. Zgodnie z drugim prawem Fick’a
dyfuzji nieustalonej, w ukladzie dyspersji homogenicznej, to jest dla czastek o jednakowych

wymiarach i sktadzie chemicznym, liczba zderzen w wyniku ruchéw Browna réwna si¢ [13]:

I=8DR (AT (3.5)

N 27Dt

W praktyce po krotkim czasie od zainicjowania procesu wyrazenie w nawiasie rowna si¢
jeden i rownanie (3.5) upraszcza si¢ do postaci:

[ =87DR,n; (3.6)

gdzie:

I - liczba zderzen w jednostce czasu i jednostce objetosci,

D= Esl wspolczynnik dyfuzji, [m?/s]
6rnr

Kg = 1,38 - 10, [J/K] — stata Boltzmana
T- temperatura, [K]
r — promien zdyspergowanych czastek, [m]
n - wspolczynnik lepkosci dynamicznej, [N - s/m’]
Ro — promien wzajemnego oddzialywania czastek, [m]
ng — poczatkowa ilos¢ czastek
Prawdopodobienstwo laczenia si¢ czastek jest rowne lub proporcjonalne do
prawdopodobienstwa kolizji, wigc zmiana liczby czastek w wyniku flokulacji perikinetycznej

wyrazona jest rownaniem [13]:
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dn 2 2
—=-8aDR n" =cn 3.7
" R, (3.7
Formuta (3.7) jest rownaniem kinetyki drugiego rzedu. Uogdlniajac model dla roztworéw
polidyspersyjnych, wedlug Hahn’a [20], uzyskuje si¢ rownanie okreslajace liczbe czastek po
czasie t:
n 1 4,
n = () (3.8)
(l+',", )a+1 f
T,
W powyzszym réwnaniu Ty jest to czas potowy flokulacji i moze by¢ wyrazony jako [13]:
s l ~ —]— (3.9
©a 4nDRn,
Wychodzac z tego uogodlnienia otrzymujemy [13]:
1, =4nD;n;n, (3.10)

y 1y

gdzie:
I; — ilos¢ kolizji w jednostce czasu i jednostce objetosci pomigdzy czastkami o wymiarze ,,i”

oraz ,j”

D; — wspolczynnik wzajemnej dyfuzji czastek ,,i” oraz ,j” rowny w przyblizeniu Di+Dj,
[m?/s]
Rjj - promien wzajemnego oddziatywania migdzy dwiema czastkami, [m]
n;— ilos¢ czastek ,,i”
n; - ilos¢ czastek ,,j”
Szybkos¢ zmiany stgzenia czastek ,k” (n) gdzie k =1 + j, moze by¢ zapisana jako [13]:
dn, 1 2 2
> Eﬂ;:kdelnD,.j N = nk§47rD,,{R,.kni (3.11)
W roéwnaniu (3.11) pierwsza suma opisuje taczenie si¢ czastek do wymiaru ,,k”, suma druga
do wymiaru wigkszego od ,.k”.
Wspotczynnik wzajemnej dyfuzji lub dyfuzji Browna jest odwrotnie proporcjonalny
do wymiaru czastki. Kiedy wszystkie czastki sa w przyblizeniu tego samego rozmiaru,

»

iloczyn wspolczynnika wzajemnej dyfuzji czastek ,,i” oraz ,j” i suma promieni tych czastek
moze byC zastapiony wyrazeniem 2DR,, w ktorym D oraz R, sa wielkosciami
charakteryzujacymi zastgpcza czastkg. Uzycie tego przyblizenia umozliwia analityczne
rozwigzanie rownania szybkosci dla okreslenia ilosci czastek, w okreslonej objetosci, bez

wzgledu na ich rozmiar w funkcji czasu [13]:
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= G3.12)
1+ —

n, — ogolna ilos¢ czastek po czasie t
ny — poczatkowa ilos¢ czastek

W procesie flokulacji poczatkowa homogeniczna dyspersja ukiadu zmienia si¢ w
polidyspersjyjng. Wraz ze wzrostem wymiarow czastek wplyw ruchow Browna na
przenoszenie czastek progresywnie spada. WielkoSC bariery energetycznej wzajemnego
oddzialywania czastek rosnie proporcjonalnie do przekroju poprzecznego czastek.
W konsekwencji wraz ze wzrostem wymiarOw czastek maleje prawdopodobienstwo ich
perikinetycznego kontaktu. Podczas ruchu cieczy, w ktorej zawieszone s3 czastki,
czynnikiem, ktory moze powodowac¢ wzajemny kontakt tych czastek jest adwekcja.

Flokulacja, w ktorej kontakt migdzy czastkami wymuszony jest przez lokalne
gradienty predkosci, okreslana jest jako flokulacja ortokinetyczna [13]. Gradient predkosci
jest definiowany jako réznica w predkosci dwoch punktow lub elementarnych objgtosci
roztworu, ktore sg rozmieszczone na kierunku prostopadtym do kierunku przemieszczania
cieczy [13]. Zaproponowany, przez Smoluchowskiego model dla tego typu agregacji czastek
zaklada, ze czastki typu ,,i” oraz ,j” kontaktujg si¢ miedzy soba w wyniku istnienia lokalnego
gradientu predkosci dV/dz o stalej wartosci i niezmiennym kierunku [2, 21].

Rozktad pol kolizji podczas flokulacji ortokinetycznej przedstawiaja ponizsze
schematy [13, 15]:

2 2
\/Rj—z
z ¢ 5
T el ERLY' J
| AT T TR dz
Z //\\\ ) \
o | |2 \
J Rﬂ N X
i : |
\ : p
\ ; p
N : .
N : -
\\;‘,
dl :
V=z—=2G
dz
@ (®) ©

Rysunek 1. Rozktad pdl kolizji podczas flokulacji ortokinetycznej

Kontakt miedzy czastkami nastepuje, kiedy centrum czastki ,i” znajdzie si¢ w strefie

oddziatywania czastki ,,j”. W tym momencie promien kolizji wynosi R;; (schemat b).
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Ruch jednej czastki wzgledem drugiej zwiazany jest z ruchem strumienia wody. Pole, przez

ktore zachodzi efektywne przenoszenie wyrazone jest nastgpujaco:

dF =2,|R? — 2% dz (3.13)

Graficzna interpretacje rownania (3.13) przedstawia schemat c.

Przeptyw przez powierzchni¢ dF wynosi:

aIQ—z—z,/RZ (3.14)

a przez calg strefe otaczajaca czastke:

0= ZI]ZG,/R; —z%zdz :gGRU2

Wedhug tej teorii, jezeli mieszanie wymusza ruch laminarny wody to prawdopodobienstwo

-~
(8}
-
Un

~—

kolizji czastek opisuje nastepujace rownanie [13]:
45
J= S(Rij) nn.G (3.16)

w ktorym:

G - gradient predkosci w przeptywie laminarnym, [s‘l]
R;j- promien strefy oddziatywania, [m]

O przebiegu flokulacji stanowi transport czastek.

3.2.1. Flokulacja w zlozu filtracyjnym

Gradient predkosci w ukfadach flokulacji wytwarzany jest poprzez mieszanie
hydrauliczne w warstwie osadu zawieszonego lub w procesie przeptywu przez warstwe
filiracyjna, co ma miejsce w przypadku koagulacji kontaktowe] w zlozu adsorpcyjnym,
analizowanym w niniejszej pracy.

W kazdym z wyzej wymienionych ukladow uzdatniania wody, warunki mieszania sa
znane, dlatego Camp oraz Stein zaproponowali stosowanie, przy analizie systemu, ogolnego
gradientu predkosci [22].

Gradient predkosci przy ktéorym proces flokulacji bedzie najskuteczniejszy mozna
wyznaczy¢ w oparciu o relacje miedzy prawdopodobienstwem kolizji czastek i
prawdopodobienstwem ich aglomeracji [13]:

J R'G
I 37D,

=1 (3.17)
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Po przeksztaltceniu rownania (3.17) otrzymujemy zaleznos¢ okreslajaca gradient predkosci w

2

oparciu 0 wspolczynnik wzajemnej dyfuzji czastek ,.i” oraz ,j” (Dj) i odleglos¢ miedzy
centrami dwoch czastek, ktore sie ze sobg laczg czyli promienia wzajemnego oddzialywama
(Ry) [13]:
B 37D,
= R

~

(3.18)

W praktyce przyjmuje si¢ wartos¢ gradientu predkosci nie mniejsza niz 10 s

Przy braku mozliwosci oszacowania geometrii ukladu, wartos¢ gradientu szybkosci
wyznaczy¢ mozna z rownania szybkosci dyspersji (rozproszenia) energii podanego przez
Camp’a [22]:

¥ o

nv

G =

(3.19)

w ktorym:
P - moc wprowadzona do ukladu, [W]
V = FHe - objetos¢ roztworu, [m’]
N - lepkos¢ dynamiczna roztworu, [N - s/m’]
F — powierzchnia przekroju zioza, [m’]
H - wysokosc ztoza, [m]
€ - porowatos$¢ zloza
Rozproszenie energii w ztozu filtracyjnym czy tez adsorpcyjnym w procesie
koagulacji kontaktowej mozna oszacowaé na podstawie wielkosci strat cisnienia i natg¢zenia
przeptywu [20]:
P=0(p, —p.)gh (3.20)
gdzie:
O = F'-V,— natgzenie przeplywu, [m?/s]
V¢ — liniowa predkosc filtracji, [m/s]
Pm — gestosé materiatu filtracyjnego, [kg/m’]
P — gestosé wody, [kg/m’]
g=9,81 [m/s?], przyspieszenie ziemskie
h — strata cis$nienia, [m]
Wstawiajac formute (3.20) do rownania (3.19) otrzymujemy wzor na gradient

predkosci mieszania w ztozu filtracyjnym [23]:
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h - V
Hne

Najbardziej znang formutg okreslajaca spadek cisnienia w ztozu filtracyjnym w ruchu

laminarnym przy przeptywie czystej wody przez czyste zloze jest rownanie Kozeny [23]:

%;MS% (3.22)
P.8E |
w ktorym:

K - bezwymiarowa stata Kozeny
S — stosunek powierzchni ziarna do jego objetosci (w przypadku czastek kulistych S = e
- 6
w przypadku czastek nieregularnych § =——)
Z
d — srednica ziarna, [m]
dw — miarodajna $rednica ziaren warstwy, [m]
- sferycznos¢ ziaren
Zatem formula na wartos¢ gradientu predkosci mieszania w zlozu filtracyjnym przyjmuje

postac [2]:

—_eV _
G=-Z5 F |Bn Py (3.23)
et d,\ p,

gdzie K, jest to zmodyfikowana stata Kozeny wyrazona réwnaniem:

36K
m 2

7

K (3.24)

Dla przeptywu laminarnego w zakresie predkosci Ve =5 - 12,5 m/h 1 dla miarodajnych
srednic ziaren dw = 0,5 - 107 - 2 - 107 m, stata Kozeny wynosi okolo 5 [24]. Przyjmujac
sferycznos¢ ziaren warstwy y = 0,85, zmodyfikowana stata Kozeny ma wartos¢ Ky, = 249,1.
Ostateczna postac rownania na wartos¢ gradientu mieszania w przeptywie laminarnym
przedstawia si¢ nastgpujaco:

oV _
G=15751"5"1 |Pn"Pu (3.25)
e d, N p,

Przyktadowo, dla warstwy wegla aktywnego o miarodajnej S$rednicy ziaren
dw=2- 107 m, gestosci zhydratyzowanego wegla pm= 1,3 - 10° kg/m’ i porowatosci warstwy
e = 0,45, przy liniowej predkosci przeplywu Ve= 5 m/h, gradient predkosci mieszania wynost
16,3 s, a przy predkosci przeptywu Vi= 12,5 m/h, G rowna sig 40,65 s™.
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W trakcie cyklu koagulacji kontaktowej, przy stalej predkosci przeplywu, gradient
predkosci mieszania rosnie, poniewaz porowato$¢ warstwy zmniejsza si¢. Przyjmuje si¢
powszechnie, ze cykl koagulacji kontaktowej konczy si¢ i warstwa jest plukana, kiedy
porowato$¢ warstwy spada do 50 % porowatosci czystej warstwy [2]. Przy koficu cyklu
gestos¢ roztworu rosnie do wartosci 1020 - 1050 kg/m”.

W analizowanych powyzej przypadkach, przy liniowych predkosciach przeptywu
rownych 5 m/hi 12,5 m/h, gradienty wzrosng odpowiednio do wartosci G = 81,51 205 s

Proces flokulacji powinien byC realizowany przy stalej wartosci kryterialnej liczby
Campa definiowanej jako iloczyn gradientu predkosci mieszania i czasu flokulacji. Zatem
optymalne prowadzenie procesu flokulacji w warstwie porowatej wymagatoby zmiany

warunkow hydraulicznych w trakcie cyklu [2].

3.2.2. Flokulacja w warstwie osadu zawieszonego

W koagulacji kontaktowe], flokulacja realizowana jest podczas przeptywu roztworu
przez warstwe osadu zawieszonego, utworzonego z klaczkow koagulantu, koloidow
1 zawiesin zawartych w wodzie [23]. Powstajace podczas procesu aglomeraty usuwane sg
poza uklad tylko czesciowo [2]. Uktad koloidalny wymaga mniejszej destabilizacji a wartosc
potencjatu elektrokinetycznego usuwania zanieczyszczefi jest wyzZsza niZz w procesie
klasycznym [2, 25].

Proces koagulacji jest intensyfikowany na skutek wykorzystania katalizujacych
i sorpcyjnych wilasciwosci  osadu, dzigki czemu dawka koagulantu potrzebna do
osiagnigcia odpowiednich parametrow oczyszczanej wody jest nizsza w porownaniu
z procesami koagulacji objetosciowej [2, 10]. Zdolno$¢ osadu do sorbowania drobnych
zawiesin i mikroklaczkow wynika z jego znacznej powierzchni wlasciwej wynoszacej okolo
200 — 300 m%/g [2].

O efektach koagulacji kontaktowej decyduje predkos¢ przeptywu wody oraz wysokos$¢
warstwy osadu zawieszonego. Predkos¢ przeptywu wody przez warstwe osadu zawieszonego,
powinna zawiera¢ si¢ w zakresie 0,7 — 1,1 mm/s [2]. Wedlug Tesarika [26]
optymalna predkos¢ przeptywu przy koagulacji uwodnionym siarczanem glinowym wynosi
0,6 — 1,3 mm/s, jednak w praktyce, w przypadku predkosci powyzej 1 mm/s, utrzymanie
stabilnosci warstwy osadu zawieszonego jest trudne do osiagnigcia [2].

Warunki tworzenia i niszczenia ktaczkéw osadu charakteryzuje gradient predkosci [2].

W koagulacji kontaktowej wartosci gradientow predkosci sa mniejsze niz w przypadku
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koagulacji objetosciowej 1 wynosza okoto kilku s’ Takie warunki prowadzenia

procesu umozliwiaja powstawanie duzych i luznych klaczkow 1 zapewniaja wysoka
sprawnosc¢ [27].
Sredni gradient predkosci ruchu cieczy w osadzie zawieszonym jest opisany

roOwnaniem [2]:

(1-C)p,v
w ktorym:

g — przyspieszenie ziemskie, = 9,81 m/s’

Vi— predkos¢ przeptywu wody, [m/h]

C —zawarto$¢ objetosciowa klaczkow, [g/m’]

v - wspotczynnik lepkosci kinematyczne;, [m?/s]
Pw - gestos¢ wody, [kg/m’]

Pk - gestosé klaczkow, [kg/m’]

Mozna takze skorzysta¢ ze wzoru dla zt6z filtracyjnych (3.23), uwzgledniajac
parametry osadu zawieszonego [2].

W przypadku wod stosunkowo czystych, stosowanie procesu koagulacji w warstwie
osadu zawieszonego nie jest zalecane, poniewaz wtedy gestos¢ klaczkow jest w przyblizeniu
rowna gestosci wody, a po wstawieniu wartosci px i pw do wzoru (3.26), otrzymujemy
wartos¢ gradientu predkosci rowna zeru. Kiedy G = 0, flokulacja nie zachodzi.

Wihasciwosci struktury osadu charakteryzuje tzw. wspdltczynnik kohezji, ktory okresla
wzrost predkosci przeplywu wody, odpowiadajacy zwigkszeniu ekspansji o jednostke.
Osad o odpowiedniej strukturze charakteryzuje wspotczynnik kohezji o wartosciach od 1,0 do
1,5 m/h [14].

3.3. Mechanizm procesu filtracji

Filtracja jest jednym z podstawowych procesow technologii oczyszczania wody
1 umozliwia usuwanie czastek o rozmiarach 0,1 — 50 um [16]. Usuwanie czastek fazy stalej z
wody podczas filtrowania dokonywane jest w wyniku wielu jednostkowych procesow
zachodzacych na powierzchni i w zlozu, takich jak: cedzenie, flokulacja, sedymentacja,
adsorpcja, adhezja, kohezja. Cedzenie jest procesem przebiegajacym na powierzchni zloza,
kiedy to zatrzymywane sa czastki o duzych rozmiarach, wigksze od srednicy kapilar
migdzyziarnowych. Usuwanie czastek mniejszych zachodzi w wyniku flokulacji oraz
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sedymentacji. Zwigkszenie w zlozu rozmiardw czastek sprzyja ich zatrzymywaniu [13].
Mechanizmowi sedymentacji podlegaja czastki o rozmiarach 2 — 10 pum i ggstosci 2,6 g/em’, a
efekt procesu okresla stosunek predkosci opadania czastki, podlegajacej prawu grawitacji, do
predkosci przeptywu cieczy [16].

O przebiegu wszystkich proceséw skladajacych si¢ na filtracje, decyduja wlasciwosci
hydrauliczne warstwy filtracyjnej, zalezne od porowatosci, uziarnienia, sferycznosci
okreslonej ksztaltem czastek i sposobu ich utozenia [13, 16].

Podczas filtracji, zatrzymane zanieczyszczenia kumuluja si¢ w wewnetrzne] strukturze
filtra, co prowadzi do przyrostu strat ci$nienia filtracyjnego w czasie, ponad wartos¢
poczatkowa. Po osiagnieciu wartosci dopuszczalnej filtr musi by¢ wylaczony z eksploatacji
i czyszczony.

W modelowaniu procesu filtracji wyroznia si¢ dwie klasy modeli. Pierwsza klasa to
modele prognozy strat cisnienia przy przeplywie czystej wody przez czysta warstwg
filtracyjna, np. model Kozeny opisany rownaniem (3.22) lub formuta Fair — Hatcha dla ztoza

jednorodnego [13]:
G- 1,

>
2

g d' g

h=kus® (3.27)

oraz dla ztoza niejednorodnego:

PN () i/ ) ey
h=kpt— (HV, ; Zd; (3.28)

w powyzszych rownaniach:

k =~ 6, stafa filtracji

11 - lepko$¢ kinematyczna, [m?/s]

s=6— 7,7, czynnik ksztaltu

¢ ~ 0,85, czynnik ksztaltu

€ - porowatos¢ warstwy

g =981 [m/s’], przyspieszenie ziemskie

d — $rednica ziaren, [m]

dg— srednica geometryczna, [m]

H — wysoko$¢ warstwy filtracyjnej, [m]

P — procentowy udziat ziaren danej frakcji, [%]

V¢ — liniowa predkos¢ filtracji, [m/s]
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Druga klasa modeli, modele symulacji czasu cyklu filtracji, wywodzi si¢ z rownania bilansu

masowego w elemencie objetosci warstwy [28]:

(8‘1’ AV + g(t)%ct—AV = 0C|y =OClyan (3.29)

w powyzszym bilansie:

o szybkos$¢ zmiany w ilosci czastek stalych zdeponowanych wewnatrz filtra, [g/m3s]

-

ol

€(t) — srednia porowatos¢ warstwy zmienna w czasie

/—; - zmiana w $rednim stezeniu czastek stalych w przestrzeni porowatej w czasie, [g/m’s]
AV — rozniczkowy element objetosci, [m’]
Q - objetosciowa predkos¢ filtracji, [m?/s]
C — stezenie zawiesiny, [g/m’]
H — wysokos¢ warstwy filtracyjnej, [m].
Wprowadzajac do réwnania (3.29) AV =F-AH oraz Q=F-V,, gdzie F jest

przekrojem poprzecznym ztoza, przyjmujac AH— 0, otrzymuje si¢ [28]:

oC 8q \oC
_V‘__:__}_ {)— 3.30
T3 H ot g()at (3.30)

Wyrazenie —Vf% okresla roznice pomigedzy masg zawiesiny doplywajacej do sekcji filtra

oq

1 masa t¢ sekcj¢ opuszczajaca, —ét—opisuje szybkos$¢ zmiany masy zawiesiny wewnatrz zloza,

natomiast drugi czton prawej strony rGwnania g(t)§ to szybkos¢ zmiany masy zawiesiny w

roztworze wypelniajacym przestrzen migdzyziarnowa. Poniewaz objetos¢ roztworu w ztozu
jest relatywnie mata to rownanie (3.30) mozna uprosci¢ do postaci, ktora jest najczesciej
spotykana w literaturze [29, 30]:

X o9 (3.31)

Yy, = =
ToH ot
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Do rozwiazania rownania (3.31) wymagana jest znajomos¢ funkcji zmian stezenia zawiesin

na glebokosci ztoza (_gcﬁ) i czynnikow limitujacych zmiang w czasie ilosci zatrzymanych w

filtrze zawiesin (@ ).
ot

Funkcje te omawiane sa w literaturze [30].
Funkcja

oC .
=AC (3.32)
ALY
vl
opiera si¢ na zalozeniu, ze zmiana st¢zenia zawiesiny, wskutek przeplywu przez elementarng

warstwe ztoza, jest proporcjonalna do jej stezenia poczatkowego. W réwnaniu (3.32) A jest
wspotczynnikiem filtracji, zmiennym w czasie cyklu i zaleznym od geometrii warstwy,
warunkéw hydrodynamicznych panujacych w warstwie, wlasnosci fizyczno-chemicznych
wody oraz od zmiennej wartosci q, czyli ilosci czastek stalych zdeponowanych wewnatrz
zloza.

Wartos¢ A zalezy od wypadkowej sit adhezji, ktore powoduja zatrzymanie zawiesin,
oraz sit hydrodynamicznych, ktore przeciwdzialajg zatrzymaniu zawiesin. Przykladowa

formuta na wartosc statej filtracji ma postac [30]:

g=2=a)ar (3.33)
eyd AH
w kiorej:

Ar - wzrost $rednicy ziaren warstwy na skutek odtozonej zawiesiny, zalezny od czasu, [m]
AH — element gl¢bokosci ztoza, [m]

Dla konkretnego momentu cyklu filtracji, rozklad stezenia zawiesiny na danej
glebokosci, opisany moze by<¢ zaleznoscia:
C=C,exp(-AH) (3.34)
w ktorej:
Co — poczatkowe stezenie zawiesiny, [g/m’]

Aplikacja powyzszego rOwnania limitowana jest mozliwoscia okreslenia parametru
Ar, ktory zalezny jest migdzy innymi od czasu filtracji.

Mimo licznych préb nie udalo si¢ ustali¢ w badaniach og6lnych réwnan fizykalnych,
ktore symulowatyby rozklad w stezeniu odplywu z réznych glebokosci ztoza, w kazdym

momencie cyklu. Niemniej dla konkretnych ukladéw oczyszczania wody powierzchniowe]
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opisano przebiegi uzyskanych w badaniach zaleznosci (g f(H) dla poszczegolnych czasow
-0

trwania cyklu [13, 31]:

C=C,exp{—(at+ p)In H-0,434(y — 1)} (3.35)

w powyzszej formule:

H — wysokos¢ warstwy filtracyjnej, [m]

t — czas trwania cyklu, [h]

o, B, vy, & - parametry empiryczne zalezne od granulometrii warstwy, warunkow
hydrodynamicznych, jako$ci zawiesiny.

Rysunek 2 przedstawia przykladowy przebieg zmian w stgzeniu zawiesiny w
zaleznosci od glebokosci ztoza dla klasycznego ukladu wody, przy Vi = 4,8 m/h i $rednicy
miarodajnej ziaren warstwy djo rOwnej 0,5-107 m. Dla przedstawionego powyzej przypadku,
kiedy warstwa filtracyjna H rowna jest 0,6 m, parametry eksperymentalne a, 3, v, & wynosza
odpowiednio 0,12; 0,4; 0,3; 0,24 [13].
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Rysunek 2. Rozktad zawiesiny na glgbokosci ztoza, dla réznych czaséw trwania
procesu filtracji

NN

Rzeczywisty przyrost strat ci$nienia w procesie filtracji wyznaczony moze by¢ w
oparciu o zmodyfikowane formy rownan strat cisnienia przy przeplywie czystej wody.
Podstawowg trudnoscia w uzyskaniu doktadnej symulacji przyrostu strat jest koniecznos¢

uwzglednienia porowatosci jako funkcji stopnia wypelnienia zawiesing i jej S$cisliwosci.
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Ztozono$¢ tego zagadnienia sprawia, ze aplikacia wigkszosci proponowanych formut staje sig
trudna lub wrecz niemozliwa.

Alternatywnym podejsciem jest uproszczenie zagadnienia i uzaleznienia przyrostu
strat cis$nienia tylko od ilosci materialu zatrzymanego w ztozu [13]. Strata cisnienia wyliczona

bytaby wtedy z wyrazenia:

h=h > (h), (3.36)
w ktorej: N

h; — catkowita strata ciSnienia w czasie t, [m}

ho — catkowita, poczatkowa strata ci$nienia przy przeptywie czystej wody [m]

(hi) — strata w warstwie i-tej ztoza, w czasie t, [m].

Cytowane w literaturze [13,31] badania ukladow oczyszczania wody
powierzchniowej pozwalaja na wyznaczenie zaleznosci przyrostu strat ci$nienia od ilosci
zawiesiny zakumulowanej w warstwie filtracyjnej dla zl6z o réznych miarodajnych
srednicach ziaren. Rysunek 3 przedstawia przyrost strat ciSnienia w funkcji ilosci zawiesiny

zatrzymanej w warstwach o réznych srednicach miarodajnych ziaren djo.
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Rysunek 3. Przyrost strat cisnienia w funkcji ilosci zawiesiny zatrzymanej w warstwach o

roznych srednicach miarodajnych ziaren
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Forma roéwnania dla okreslenia strat cisnienia w i-te] warstwie zfoza jest nastepujaca
[13]:

(h), =alq,); (3.37)
gdzie:
(qi) — skumulowana iloé¢ materialu zatrzymanego w warstwie i-tej, w czasie t, [g/m’]

a, b — state eksperymentalne

Stale eksperymentalne zaleza od warunkow hydrodynamicznych panujacych w ztozu i
geometrii ztoza. Dla uktadu, dla ktérego szacowano wartosci parametrow o, f3, v, 8 w formule
na stezenie zawiesin w odplywie, w funkcji wysokosci warstwy i czasu filtracji (3.32),
parametry a i b wynosza odpowiednio 1,42 - 102 oraz 2,41 [13].

Postgpowanie przy wyznaczaniu przyrostu strat ciSnienia w zlozu filtracyjnym, przy
zdefiniowanej granulometrii ziaren warstwy, przy przyjetej predkosci przeptywu Vi dla
okreslonego poczatkowego stgzenia zawiesin w funkcji czasu trwania cyklu filtracji,
z wykorzystaniem rownan (3.35) 1 (3.37) przedstawia si¢ nastgpujaco [13]:

- typuje si¢ glebokosci warstwy na ktorych analizowane beda straty cis$nienia

(Hy, Ha,...., Hi),

- okresla si¢ czasy analizy od poczatku cyklu filtracji (ti, t2, ..., ta),
- w oparciu o rownanie (3.35) okresla si¢ stezenie zawiesiny w odplywie z
poszczegdlnych warstw w poszczegolnych czasach analizy procesu:
(©), n, =Cyexp{—(at, + B)In H, —0,434(y -, )} (3.38)
- oblicza si¢ spadek st¢zenia zawiesiny w poszczegélnych warstwach w kazdym
analizowanym przedziale czasowym:
(AC),, 5, =(Cy, )y, —(Ch)), (3.39)
- wyznacza si¢ ilos¢ zawiesiny zatrzymane] w poszczegblnych warstwach w

analizowanych przedziatach czasowych:

V.(Ac)
A _ 3.40)
\ q)t,,JI, Hi —Hl_l ( 7 n»l) (
- oblicza si¢ przyrost strat cisnienia w poszczegolnych warstwach w danym czasie:
(M), y, =al(Ag), 1 (H,—H ) (3.41)

- okresla si¢ sumaryczny przyrost strat cisnienia w ztozu filtracyjnym w analizowanych
przedziatach czasowych
(Ah), = Z(Ah),"ﬂi (3.42)
- okresla si¢ straty przy przeplywie czystej wody przez zloze (hg) np. z rownania
Kozeny (3.22)
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- okresla sie catkowite straty ci$nienia w funkcji czasu trwania cyklu

(h), =h, +(Ah), = 1(1,) (3-43)

3.3.1. Filtracja bezposrednia

Mianem filtracji bezposredniej (nazwa pochodzaca od angielskiego wyrazenia
,direct filtration”) okresla si¢ proces oczyszczania wody, w ktorym koagulacja jest
realizowana w ztozach filtracyjnych. [1].

Wedtug Minca [2] koagulant powinien by¢ dodawany do wody, bezposrednio przed
filtrami tak, aby mogla nastapi¢ jego hydroliza i zmniejszenie stabilnosci koloidéw, natomiast
zobojetnienie potencjatu elektrokinetycznego, natomiast aglomeracja czastek nastgpuje juz
podczas kontaktu z materialem sorbowanym na powierzchni zloza. Umozliwia to pelne
wykorzystanie wihasciwosci katalitycznych materialu filtracyjnego. W wyniku sit adhezji 1
kohezji wystepujacymi pomigdzy koloidem a czastkami zloza i adsorpcji zanieczyszczef na
ktaczkach wodorotlenku metalu (np. wodorotlenku glinu, powstatym podczas hydrolizy
siarczanu glinu i wprowadzonym do zloza podczas filtracji) tworzy si¢ struktura sieciowa
ktaczkow, ktora wypetnia pory zloza [2].

Efektywnos¢ procesu zalezy zaréwno od czasu filtracji jak i od parametrow
charakterystycznych dla procesu koagulacji objgtosciowej, to jest dawki i rodzaju koagulantu,
odczynu, temperatury, rodzaju zanieczyszczen wystgpujacych w oczyszczanej wodzie [14, 32,
33, 34].

W koagulacji realizowanej w zlozu filtracyjnym, gradient predkosci ruchu cieczy jest
funkcja parametrow materialu filtracyjnego tzn. jego uziarnienia, porowatosci i gestosci.
Podczas procesu gradient rosnie, az do osiagni¢cia wartosci krytycznej, kiedy to nast¢puje
wyplukanie zanieczyszczen ze zloza [27]. W filtracji bezposredniej, zalecany gradient
predkosci jest duzo wyzszy niz w koagulacji objetosciowej, powyzej 100 st [25].
W przypadku kiedy jako koagulant stosuje si¢ siarczan glinowy gradient powinien
wynosi okolo 150 s [2]. Wedlug Parkera [2], optymalny gradient predkosci dla procesu
koagulacji powierzchniowej prowadzonej tym samym koagulantem jest jeszcze wigkszy
i wynosi 219 s

W koagulacji powierzchniowej mozna wyr6zni¢ trzy fazy procesu: wpracowanie
zloza, wlasciwg filtracj¢ i przebicie filtru, czyli gwaltowne pogorszenie jakosci filtratu.

Podczas fazy wpracowania, skfad filtratu zmienia si¢ w czasie, ulega poprawie az do
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momentu rozpoczecia si¢ wiasciwej fazy pracy filtru tj. uzyskania zamierzonych efektow
oczyszczania. Jezeli w celu intensyfikacji procesu, jako zloze filtracyjne zastosowany
zostanie wegiel aktywny, to wraz z wyczerpywaniem si¢ jego pojemnosci sorpcyjnej, warunki
pracy stajq si¢ zblizone do tych, jakie panuja w ztozu piaskowym.

W przypadku wod o relatywnie niskim poziomie zanieczyszczen, zawierajacych
jednak domieszki organiczne, proces ten ma wiele zalet w stosunku do konwencjonalnych
metod. Koszty catkowite sa duzo nizsze, poniewaz taki uklad uzdatniania wody pozwala na
wyeliminowanie osadnika, komory szybkiego mieszania 1 komory wolnego mieszania.
Wymagane dawki koagulantu sa mniejsze, a co za tym idzie, mniejsza jest tez ilos¢
powstatego osadu pokoagulacyjnego i koszty zwiazane z jego przerobka [25].

Wedlug Wagner-a i Hudson-a [35], w przypadku woéd wymagajacych dawki siarczanu
glinu powyzej 15 g/m’ w celu uzyskania zadanych parametrow, filtracja bezposrednia nie jest
zalecanym procesem uzdatniania. Wedlug American Water Works Association (AWWA)
[36] kryteria jakim powinna podlega¢ woda, bedaca najlepszym surowcem do uzdatniania
w procesie filtracji bezposredniej sa nastepujace: barwa ponizej 40 gPt/m’, metnosé
mniejsza niz 5 g/m’, a zawartos¢ zelaza catkowitego i manganu odpowiednio ponizej
0,3 gFe/m® i 0,05 g Mn/m’. Zalecane predkosci w filtracji bezposredniej mieszcza si¢ w
zakresie od 2,4 do 15 m/h [36].

3.4. Mechanizm procesu adsorpcji

Adsorpcja jest definiowana jako proces polegajacy na zmianie stezenia substancii
rozpuszczonej na granicy rozdziatu faz. Czynnikiem inicjujacym jest hydrofobowy charakter
substancji rozpuszczonych lub ich czesci oraz powinowactwo grup funkcyjnych substancji
rozpuszczonych z grupami funkcyjnymi na granicy rozdziatu faz.

Adsorpcja to integralne zjawisko wielu naturalnych procesow zachodzacych w
ekosystemie oraz jednostkowych procesow oczyszczania wody i Sciekow, takich jak:
flokulacja, chemiczne stracanie, filtracja biochemiczne utlenianie w procesie osadu czynnego.

Adsorpcja jako wydzielony proces, w ukladach oczyszczania wody, realizowana na
weglu aktywnym, stosowana jest do usuwania specyficznych rozpuszczonych zwigzkow
organicznych, ktore nawet w ilosciach §ladowych sa uciazliwe dla odbiorcy wody [13].
Nalezg tutaj zarowno zwiazki organiczne, ktore sa niepodatne na konwencjonalne metody
uzdatniania wod, jak 1 te, ktore powstaja juz w trakcie ich uzdatniania, np. na skutek

wchodzenia w reakcje z chlorem lub ozonem [37].
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Proces adsorpcji rozpatruje sie w trzech plaszczyznach. Pierwsza dotyczy analizy
warunkow braku stanu dynamicznej rownowagi — wplyw czynnikow kinetycznych.
Druga plaszczyzna obejmuje analize czynnikow statycznych, ktore wplywaja na stan
réwnowagi wyrazony izotermg adsorpcji, a trzecia opisuje dynamike adsorpcji, ktora wyrazi¢
mozna zaréwno réwnaniami kinetyki, jak i statyki adsorpcji, a takze réwnaniami bilansu

masy adsorbatu [13, 37].

3.4.1. Kinetyka adsorpcji

Adsorpcja z roztworow wodnych na adsorbentach porowatych w swojej istocie jest
procesem dyfuzyjnym i przebiega w pigciu etapach. Pierwszy etap adsorpcji to transport
adsorbowanych czastek w poblize powierzchni czynnej adsorbentu. Przenoszenie masy
adsorbatu w kierunku powierzchni rozdziatu faz, w tym etapie odbywa si¢ w wyniku zaréwno
dyfuzji jak i adwekgji, ktora wynika badz z warunkéw przeptywu wody przez warstwe, kiedy
proces realizowany jest na ztozu sorpcyjnym, badz tez z warunkow mieszania w przypadku
prowadzenia procesu w ukfadzie porcjowym [13]. Dyfuzja to jednokierunkowy transport
czastek substancji sorbowanej od stezenia wyzszego do nizszego. Zjawisko jest wynikiem
dziatania sit osmotycznych na czastki rozpuszczone w kierunku zmniejszenia ich ci$nienia
osmotycznego [17, 24]. W procesie konwekcji ilos¢ przenoszonej masy adsorbatu jest
proporcjonalna do stgzenia adsorbatu 1 predkosci ruchu strumienia [13, 37]. Nastepny
element transportu to dyfuzja w warstwie granicznej (filmie granicznym) bezposrednio
przylegajacej do czastek adsorbentu. Etap trzeci to dyfuzja w kapilarach ziaren sorbentu,
ktora rozpoczyna si¢ wtedy, gdy droga swobodnego poruszania si¢ czastek adsorbatu staje si¢
mniejsza od promienia kapilary ziarna wegla aktywnego [13, 37]. W etapie czwartym tzw.
etapie dyfuzji powierzchniowej, czastki adsorbatu przemieszczaja si¢ po wewnetrznej
powierzchni czastek adsorbentu. Koncowym etapem procesu jest wlasciwa adsorpcja, czyli
lokalizacja sorbowanych czastek na aktywnych miejscach wewnetrznej powierzchni czastek
adsorbentu [32, 33]. Szybkos$¢ adsorpcji zalezy od szybkosci z jaka czasteczka adsorbatu
osiagnie miejsce aktywne [1], ale kazdy z pigciu etapdw moze by¢ czynnikiem limitujacym
przebieg procesu i ma swoj opis matematyczny [37, 38].

Substancja sorbowana moze by¢ utrzymywana na powierzchni sorbenta przez sily
Van der Waalsa, sily elektrostatyczne, interakcje dipol — dipol czy tez wigzania wodorowe
[25].
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3.4.2. Statyka adsorpcji

W okreslonym uktadzie, adsorpcja trwa tak dlugo, az stezenie adsorbatu w roztworze
znajdzie si¢ w rownowadze dynamicznej z jego koncentracjq na wewngtrznej powierzchni
sorbentu. W stanie rownowagi dynamicznej istnieje okreslony rozdziat substancji sorbowanej
miedzy faza roztworu i fazg adsorbentu, ktory opisany jest tzw. izoterma adsorpcji [37, 39].
Wyrazenie to opisuje iloSC substancji zaadsorbowanej w jednostce masy adsorbentu,
w funkcji jej stezenia, pozostajacego w roztworze w stanie rOwnowagi i w stalej temperaturze
[16, 37, 39]:
x=f(C), (3.44)
gdzie:

x — ilo$¢ zaadsorbowana w jednostce masy adsorbentu, [g/kg]
C — stezenie adsorbatu, pozostajacego w roztworze w stanie rtOwnowagi, [g/m*]
T — temperatura, [°C]

Sposrod bardzo wielu ogloszonych teorii adsorpcji, do najbardziej interesujacych,
ze wzgledu na ich praktyczne zastosowanie w technologii wody, nalezy teoria
monowarstwowej adsorpcji Langumira, teoria wielowarstwowej adsorpcji BET, teoria
objetosciowego zapelniania mikroporéw Dubinina-Raduszkiewicza i teoria Freundlicha [13,

37, 40, 41, 42, 43].

3.4.2.1. Teoria Langumira

Teoria monowarstwowej adsorpcji Langumira zaktada, ze przy catkowitym pokryciu
powierzchni adsorbentu, liczba czastek, ktora zostaja zaadsorbowane nie moze by¢ wigksza
od liczby miejsc aktywnych [13, 37, 41], centra adsorpcyjne powierzchni adsorbentu sa
jednorodne pod wzgledem energetycznym oraz ze nie istnieja zadne oddzialywania migedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami [40]. Matematyczny opis tej teorii opiera si¢ na zatozeniu,
ze warstwa zaadsorbowana pozostaje w rownowadze dynamicznej ze stezeniem w roztworze
[37, 40, 41]:

E= 3.45
* =00, (3.45)

gdzie:
x — ilo$¢ zaadsorbowana w monowarstwie, [g/kg]

Xm - pojemno$¢ monowarstwy, [g/kg]
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b — parametr izotermy adsorpcji Langmuira, [m’/g]

Cr — rownowagowe stezenie adsorbatu, [g/m’].

Na rysunku 4 przedstawiono typowy przebiegi izotermy adsorpcji Langmuira.

pojemno$¢ sorpeyjna x, [9/g]

\ 4

stezenie réwnowagowe C,, [g/m’]

Rysunek 4. Typowy przebieg izotermy adsorpcji wedlug teorii Langmuira.

3.4.2.2. Teoria adsorpcji wielowarstwowej Brunauera, mmetta i 1ellera

Wedlug teorii Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) [40, 41, 43, 44], czastki trafiajace
na zajete miejsca powierzchni adsorbentu nie opuszczaja jej lecz tworzag kompleksy
adsorpcyjne. Teoria zaklada [40, 41, 43, 44], ze na plaskiej powierzchni materialu
sorpcyjnego znajduja si¢ jednorodne centra adsorpcyjne a kazda warstwa zaadsorbowana,
zosobna odpowiada koncepcji Langmuira — adsorpcja zachodzi bez wzajemnego
oddzialywania czasteczek adsorbatu. Kolejne zatozenie w teorii adsorpcji wielowarstwowej
sq takie, ze energia adsorpcji w warstwie pierwszej jest stala, w nastgpnej rowna jest energii
kondensacji, a wielkos¢ powierzchni dostgpnej dla n-tej warstwy jest roOwna stopniowi
pokrycia n-1 warstwy.

Matematycznym obrazem teorii Brunauera, Enmetta i Tellera (BET) jest rownanie

izotermy adsorpcji w postaci [13, 37, 40}:

C
xmeC
x:( - . (3.46)
1= | 1+(e-1)—
(-0

gdzie:
Xm - pojemnos$¢é monowarstwy, [g/kg]
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e — stata rOwnania BET

Co — poczatkowe stezenie adsorbatu, [g/m3 ]

Na rysunku 5 przedstawiono typowy przebieg izotermy wedlug teorii adsorpcji

wielowarstwowej Brunauera, Emmetta i Tellera.
A

pojemnos$¢ sorpeyjna x, [9/g]

\

stezenie réwnowagowe C, [g/m’]

Rysunek 5. Typowy przebieg izotermy adsorpcji wedlug teorii BET

3.4.2.3. Teoria objetosciowego zapetniania mikroporéw

Teoria objetosciowego zapelniania mikroporéw, oparta na prawach termodynamiki,
opisuje przebieg adsorpcji zachodzacej w najdrobniejszych porach substancji porowatych
145]. Opracowana przez Dubinina i jego wspoOlpracownikow: Zawiering 1 Raduszkiewicza,
zostala nastepnie rozwinigta przez Berenyiego w oparciu o potencjalowa teori¢ adsorpcji
Polaniego [46].

Opis adsorpcji w mikroporach [13, 27, 42] zaklada, ze w calym obszarze mikroporow
(pory o rozmiarach porownywalnych z wielkoscia czastek adsorbowanych) wystepuja pola
adsorpcyjne wytworzone przez cialo stale, a ograniczenie przestrzeni adsorpcyjnej
spowodowane jest tym, Ze kolejne, adsorbujace si¢ w mikroporach czgsteczki nie tworza
warstw adsorpcyjnych. Adsorpcja w mikroporach charakteryzuje si¢ objetosciowym
zapehianiem przestrzeni adsorpcyjnej, dlatego podstawowym parametrem charakteryzujacym
adsorbent mikroporowaty jest objetos¢ mikroporow a nie ich powierzchnia.
Teoria obj¢tosciowego zapelniania mikroporow prowadzi do rownania izotermy adsorpcji

w postaci [37]:
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2
V, R-T 3 €,
— | == | .In2 =2 3.47
X > exp[ [a- 0] n :} (3.47)

gdzie:

V) — objetos¢ przestrzeni adsorpcyjnej, [m’/g]

Vm — objetos¢ molowa adsorbatu, [m’)

E, — energia adsorpcji adsorbatu standardowego, [J]
R- stata gazowa, [KJ/molK]

T — temperatura, [K]

o - wspétczynnik podobienistwa energii adsorpcji

3.4.2.4. Teoria Freundlicha

W teorii Freundlicha liczba zaadsorbowanych czasteczek przy catkowitym pokryciu
powierzchni adsorbentu nie moze by¢ wigksza od liczby miejsc aktywnych. Powstata warstwa
izoluje dziatanie sit adsorpcyjnych i uniemozliwia powstanie kolejnych warstw.

W przeciwienstwie do pozostatych, oméwionych pokrotce w pracy, teorii adsorpcii,
rownanie Freundlicha nie wywodzi si¢ z koncepcji teoretycznych ale oparte jest na
doswiadczeniach, pozwala jednak na dobry opis procesu, zwlaszcza jezeli dotyczy adsorpcji

z naturalnych roztworow wodnych. Réwnanie ma postac [1, 13, 37, 39]:

| —

rr
V5 W 2

=

- : (3.48)

gdzie:

K, n - state eksperymentalne

3.4.3. Dynamika adsorpcji

Dynamika adsorpcji zajmuje si¢ opisem czasowo-przestrzennego rozkfadu adsorbatu
w zlozu adsorpcyjnym w dowolnym czasie trwania procesu i dowolnym przekroju kolumny
adsorpcyjnej. Rownania bilansu masowego adsorbatu, izotermy adsorpcji i kinetyki adsorpcji
stanowia ogolny matematyczny model dynamiki adsorpcji [13, 37, 42].

Do okres$lenia czasu pracy kolumny sorpcyjnej mozna zastosowal np. rownanie

Zuchowskiego, Zabiezinskiego, Tichonowa [42]:
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V ) T
$= X P H _oF iln(_&_lj_{_lng{‘l (349)
v.c, | K |w\C C

w powyzszych réwnaniach:
H — wysokos¢ warstwy adsorbentu, [m]
w — stosunek st¢zenia poczatkowego do st¢zenia adsorbatu w strumieniu, rownowazny
potowie granicznej wielkosci adsorpcji
Model uwzgledniajacy wszystkie mechanizmy adsorpcji realizowanej w ukladzie
przeplywowym sktada si¢ uktadu nastgpujacych rownan [37, 47]:

- rownania rozkladu st¢zenia w wewnetrznej strukturze ziaren adsorbentu

oc, ox oG 0’x
)t = D.—+tp D — 3.50
Gt PG =8 R A 69
- rownania bilansu masy adsorbatu w catym ukladzie
AC, :—24(178)[€D9AC,+/7WD1,A’C] (3.51)

At &d’

- rOwnania izotermy adsorpcji opisujace stan dynamicznej rownowagi procesu np. izotermy
typu Langmuira, opisanej rOwnaniem (3.45).
W formutach (3.50) 1 (3.51):
C; — stezenie adsorbatu w wewnetrznej strukturze adsorbentu, [g/m’]
C. — stezenie adsorbatu w roztworze, [g/m’]
€, — porowatos¢ ziaren adsorbentu
€ — porowatos¢ warstwy
L — glebokos¢ wnikania adsorbatu, [m]
D. — wspotczynnik dyfuzji porowej, [m’/s]
D, — wspotezynnik dyfuzji powierzchniowej, [m?/s]
x — ilo$¢ zaadsorbowana na jednostke wagi adsorbentu, [g/kg]
dw — miarodajna $rednica ziaren adsorbentu, [m]
Pw — gestosé adsorbentu, [kg/m’]
Rozwigzanie roéwnania rozkladu stezenia adsorbatu w wewngtrznej strukturze
adsorbentu (3.49) wymaga przyjecia odpowiednich warunkow poczatkowych i brzegowych,
wprowadzenia pojecia rownowaznego wspotczynnika dyfuzji D, [m*/s], definiowanego

roOwnaniem:

D =eD,+p,D, % (3.52)
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oraz zalozenia stezeniowej niezaleznosci D, dla uktadu adsorpcyjnego opisanego nieliniowa
izoterma adsorpcji. Wprowadzenie tego ostatniego zatozenia implikuje fakt stgzeniowej
zaleznosci wspotczynnika dyfuzji powierzchniowej (Dy). Za miarodajne rownanie okresiajace

wspotczynnik D, mozna przyjac to, ktore zaproponowat Neretnieks [13, 48]:

X
D,=fD,;—) (3.53)
xO
gdzie:
Xy = J (Co)
Dn — wspolczynnik dyfuzji molekularne;, [m?%s], definiowanej rownaniem Stokesa —
Einsteina (3.54) [13, 49]:
D, = (3.54)
3,

lub Wilke — Changa (3.54) [13, 50]:

0,5
D, :7,4-10“‘2(—‘4-%0),—T (3.55)

nv,"

w powyzszych rownaniach:

Kp=138-10%, [J/K] — stata Boltzmana

T — temperatura, [K]

d, — $rednica czastki adsorbatu, [m]

n — wspotczynnik lepkosci dynamicznej osrodka, [N - s/m’]
As — parametr asocjacji, dla roztworu wodnego = 2,6

M; — masa czasteczkowa rozpuszczalnika, [g]

Vo — objetos¢ molowa adsorbatu, [m’]

Rozpatrujac rownanie (3.53) mozna zauwazy¢, ze wzrost wielkosci x powoduje wzrost
wspotczynnika D, z jednoczesnym zmniejszeniem si¢ wartosci pochodnej dx/dC; dla izotermy
wypuklej. W sytuacji odwrotne] zmniejszenie x powoduje zmniejszenie D, przy
jednoczesnym zwigkszeniu pochodnej dx/dC;; W warunkach ekstremalnych mozliwe jest,
ze przy przeciwnych zmianach parametru D, i pochodnej dx/dC; iloczyn ich bgdzie wartoscia
stalq [13, 48].

Biorac pod uwage powyzsze zalozenia i dywagacje mozna rozwigza¢ rownanie (3.50),
a po uwzglednieniu tego rozwigzania w rownaniu bilansowym (3.51), otrzymuje si¢ formute

na wartos¢ stezenia w odptywie z warstwy (C.) przy czasie kontaktu t z warstwa;
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24(1 d,sin ,31
c.=c,0-2ap 05— B exp(4F)y (3.56)
£ 4y —2sin 2y
gdzie:

Q - wspolczynnik modyfikujacy D w zaleznosci od zakresu analizowanych stgzen
rownowagowych [13, 37]
Fo — kryterialna liczba Fouriera, okreslajaca podobienstwo ukladow, w ktorych zachodzi
nieustalony przeptyw masy na drodze dyfuzji, definiowana rownaniem [13, 37]:
P QD t
'(05d,)

(3.57)
Y - parametr rownania wyznaczony metoda prob i bledow z zaleznosci [13, 37]:

yergy = ——-> (3.58)
2QD,

w ktorej:

ke - wspotczynnik zewngtrznego przenoszenia masy adsorbatu, wyrazony formulg [51, 52]:
1
ko =2D,4d [y 1]y (3.59)
—&

w ktorej Dy, jest wspotczynnikiem dyfuzji molekularnej czastek adsorbatu, [m?/s].

Procedura postgpowania dla wyznaczenia wymaganego czasu kontaktu z warstwa t
do uzyskania w odpltywie z kolumny zalozonego stezenia C., przy okreslonej geometrii
warstwy (H, dw, pw, € €), znanych parametrach izotermy adsorpcji Langmuira (Xm, b),
okreslonym wspotczynniku dyfuzji molekularnej (D), liniowej predkosci przeptywu Vi
1 przyjetej tolerancji obliczenia stezenia odptywu (eaps) przedstawia si¢ nastgpujaco [13]:

- wyznacza si¢ wartos¢ rownowaznego wspolczynnika dyfuzji przy uwzglednieniu definicji
wspotczynnikow dyfuzji powierzchniowej (D,) i porowej (D.) z rownania:

x,b
1+56C,
- okresla si¢ warto§¢ wspolczynnika k. z formuty (3.59)

) (3.60)

D, =D, (0,02+0,19%p,

- okresla sie zakresy stezen rownowagowych, w ktorych izoterma opisana jest rOwnaniem
linii proste;:
e zakres pierwszy C; € (0, Cp)
c = bo (3.61)
4+3bC,

e zakres drugi C; € (Cp’; C,)
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C,(12+136C,)

YN - (362)
7 16+24bC, +7b°C;
e zakres trzeci C; € (C,”; Cp7%)
(' e C()(8+9bCO) (363)

Py

7 84106C, +b°C;
e zakres czwarty C; € (Cp”’; Co)
- nastepnie wyznacza si¢ wspotczynniki modyfikujace parametr D, w poszczegolnych
zakresach stezen z rownan:
e dla zakresu pierwszego
Q =(e.+p,x,b)" (3.64)
e dla zakresu drugiego
Q, =4(1+5C,)*[4¢,(1+bC,)* + p,x,b(2+bC,)*]" (3.65)
e dla zakresu trzeciego
Q, =(4+5b6C,)[e.(4+5bC,) + p,x,b(4+bC,)’]" (3.66)
e dla zakresu czwartego
Q, =1+bC,)’[6,(+bC,) + p,x,b]" (3.67)
- wyznacza si¢ wartos¢ parametru y metodg prob z rownania (3.58) dla réznych Q
- zaktada si¢ czas kontaktu z weglem w reaktorze t; oraz wartos¢ At, o ktora w razie potrzeby
koryguje si¢ wartosci t;
t,=f LA (3.68)
- oblicza si¢ wartos¢ stezenia adsorbatu w wewngtrznej strukturze adsorbentu po czasie
kontaktu t; z rownania [37]:
d, sin 2
C, :CO{O,S—mexp(—}/zE,)} (3.69)
przyjmujac w pierwszym przyblizeniu do wyznaczenia Fy oraz y wartos¢ QQ z pierwszego
przedzialu stgzen rOwnowagowych
- sprawdza si¢ w jakim zakresie st¢zen znajduje si¢ wyznaczona wartos¢ C; i jezeli jest w
innym niz zatozono, to do obliczen C; w drugim kroku przyjmuje si¢ Q z przedziatu stezen

wyznaczonych w kroku pierwszym
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- procedure sprawdzajaca prowadzi si¢ az do momentu uzyskania zgodnosci przedziatu
stezen rownowagowych, w ktorym znajduje si¢ wyznaczone C; z przyjeta dla tego zakresu
wartoscig Q2
- oblicza si¢ stezenie odplywu z warstwy po czasie kontaktu t z réwnania [37]:

6, =0 —%}‘:)QD,CJ (3.70)

- pordwnuje si¢ wartos¢ C. z zalozonym stgzeniem w odplywie Ce;,
e jezeli |Ce-Cep |>eaps i C>Ce, to nalezy przyjaé nowa warto$é czasu t; = t;+At
i powtorzy¢ procedurg szacowania wartosci C;
o jezeli |CCy |>gaps i Ce<C., to nalezy przyjaé nowa warto$¢ czasu ty = ti-At
1 powtorzy¢ procedurg szacowania wartosci C;
e jezeli |Co-Ce, | <eaps to znaczy, ze przyjeta zostala odpowiednia wartos¢ czasu
kontaktu t
- w nastepnym kroku wylicza si¢ wysokosci frontu adsorpcji h, [13]:

h,=V,1 (3.71)

- po wyliczeniu wysokosci frontu sorpcji, oblicza si¢ czas pracy reaktora o wysokosci h,
z roOwnania [13]:

fha o haxmbce(l_g)pw

o= (.72)
V,(1+b6C)C, ~C,)e

- okresla si¢ czas pracy kolumny adsorpcyjnej o wysokosci H do momentu uzyskania
w odptywie stezenia C. [13]:
H — tha ﬁ

e e h

a

/ (3.73)

Analityczne wyznaczenie wspélczynnika dyfuzji molekularnej, ktérego znajomosc
limituje mozliwos¢ aplikacji wyzej przedstawionej metody, wymaga dokladnego
zidentyfikowania rozmiaréw czastek adsorbatu. Przy duzej réznorodnosci skiadu i budowy
czastek adsorbatu w wodzie po réznych procesach technologicznych oczyszczania, wystepuje
zjawisko konkurencyjnosci w adsorpcji oraz efekt niepelnego wykorzystania pojemnosci
sorpcyjnej wegla aktywnego na skutek blokowania dostgpu do struktury poréw czastkom
mniejszym przez wigksze. Poniewaz nie jest mozliwa pelna identyfikacja czastek adsorbatu,
oraz nie jest mozliwe uwzglednienie sumy réznorodnych oddziatywan w ukladach
uzdatniania wody, analizuje si¢ jedynie adsorpcj¢ fizyczng postugujgc si¢ sumarycznym
oznaczeniem stezenia adsorbatu takim jak ogolny wegiel organiczny (OWO). Podobnie przy
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analizie dynamiki 1 kinetyki adsorpcji operuje si¢ pojeciem zastgpczego wspotczynnika
dyfuzji molekularnej, ktory w sposob usredniony opisuje wiasciwosci sorpcyjne ukladu

[13, 37]. Zastepczy wspolczynnik dyfuzji molekularnej [m?/s] przedstawia rownanie [37]:

9
D, = 7,23 10,;K”T (3.74)
x z
= +77
)
w ktorym:

Kp— stata Boltzmana, = 1,38 - 107, [J/K]
T — temperatura, [K]
Co — poczatkowe stezenie adsorbatu mierzone jako stezenie ogolnego wegla organicznego,
[g C/m’]
N — wspolczynnik lepkosci dynamicznej osrodka, [N - s/m’]
Y., O, — parametry eksperymentalne, zalezne od rodzaju oczyszczanej wody i stosowanego
adsorbentu, v,=09-1,2,9,=2,5-2,7
Dla wody powierzchniowej po procesie koagulacji, wartos¢ zastgpczego wspOlczynnika

dyfuzji molekularnej waha si¢ w granicach D = 5,8 - 6,0 - 10" m%s [37].
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4. WLASNOSCI WEGLA AKTYWNEGO | OSADOW
POKOAGULACYJNYCH

4.1. Otrzymywanie wegli aktywnych

Kazde ciato state jest potencjalnym adsorbentem, jednak najlepszymi adsorbentami sa
ciala porowate, ktore charakteryzuja si¢ bardzo duzym rozwinigciem powierzchni wlasciwe;j.
Wynika to z faktu, ze adsorpcja jako zjawisko powierzchniowe jest proporcjonalna do poia
powierzchni adsorbentu dostepnego dla adsorpcji [16, 37, 53].

Zdolno$¢ adsorbowania si¢ danej substancji na powierzchni adsorbentu okreslajg dwa
prawa. Pierwsze z nich, sformutowane przez Lundeliusa, glosi, ze adsorpcja danej substancji
z roztworu zwigksza si¢ przy malejacej rozpuszczalnosci adsorbatu. W mysl drugiego z praw,
zwanego zasadg Traubea, adsorpcja substancji organicznych z roztworow wodnych wzrasta
ze wzrostem dhugosci tancucha danego zwiazku. [54]. Wielkos¢ adsorbowanej czastki ma
takze istotne znaczenie dla szybkosci przebiegu procesu. Predkos¢ adsorpcji jest mniejsza w
przypadku duzych czastek, ktorych czas dyfuzji do czastek adsorbentu jest wolniejszy.
Adsorpcja jest najwieksza dla czastek obojetnych i najmniejsza dla czastek zjonizowanych
[14, 54].

Obecnie znanych jest bardzo wiele adsorbentow o réznym charakterze chemicznym i
roznej strukturze geometrycznej powierzchni [16]. W przeprowadzonej pracy badawczej,
proces adsorpcji prowadzono z zastosowaniem, najpowszechniejszego adsorbentu w
technologii wody i $ciekow, wegla aktywnego [6, 25, 55, 56].

Wegiel aktywny jako produkt koficowy o odpowiednich wiasciwosciach sorpcyjnych
powstaje najczgsciej w procesie dwustopniowym 1 otrzymywany jest np. z potkoksu
torfowego wegla drzewnego, wegla brunatnego lub kamiennego. Pierwszy etap otrzymywania
wegli aktywnych tzw. karbonizacja, nalezy do proceséw termicznej obrobki paliw
i prowadzony jest najczesciej w temperaturze 500 - 900°C, w obecnosci gazow pirolitycznych
lub w przepltywie gazow oboj¢tnych (argon, azot). W tych warunkach material weglowy
nabiera wytrzymatosci mechanicznej i wzbogaca si¢ w pierwiastek C w wyniku wydzielania
lotnych substancji. Na skutek przejscia wegli w stan plastyczny, ich pierwotna struktura
porowata ulega zniszczeniu, a powstaje nowy, rozgalteziony system porow [43]. Na rodzaj
powstajacego podczas karbonizacji ukiadu kapilarnego wplywa zaréwno pierwotna budowa

wegla (zawartos¢ tlenu w organicznej substancji wegla, sktad i ilos¢ substancji mineralnej)
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jak 1 warunki prowadzenia karbonizacji (koncowa temperatura procesu, czas jego trwania,
predkos¢ wzrostu temperatury itp.) [41, 43, 57].

Drugi etap procesu, nazywany aktywacja, ma na celu rozwinigcie struktury porowatej
to znaczy poszerzenie rozmiarOw i wzrost objetosci porow materialu weglowego po procesie
karbonizacji. Aktywacja dzieli si¢ na chemiczng i fizyczna. Aktywacja chemiczna polega na
aktywacji karbonizatu czynnikami aktywujacymi (chlorki cynku, chlorki potasu, siarczki
potasu, kwasy fosforowe i siarkowe, wodorotlenki magnezu i wapnia) lub na karbonizacji
z dodatkiem czynnikow aktywnych. Aktywacja fizykochemiczna jest to inaczej
obrobka gazami utleniajacymi (para wodna, dwutlenek wegla, tlen) w podwyzszonych

temperaturach [43, 57].

4.2. Struktura wegli aktywnych

Podstawowa jednostka, strukturalna wegla aktywnego sa  grafitopodobne
mikrokrystality, wykazujace znaczne podobienstwo do struktury czystego grafitu.
Mikrokrystality na ogét posiadajg srednice w granicach 1 - 10 nm i sg zazwyczaj zbudowane
z kilku warstw. Budowa ich jednak wykazuje pewne odstgpstwa od budowy krysztatow
grafitu. Odleglosci migdzywarstwowe wegla aktywnego wahaja si¢ w granicach
0,34 - 0,35 nm i nie sg tak regularne i jednakowe jak w graficie, gdzie szeSciokatne
pierscienie odlegle sg od siebie o doktadnie 0,325 nm. Zasadnicza réznicg migdzy strukturg
wegla aktywnego i grafitu jest rowniez wielkos¢ krysztatow i ich wzajemna orientacja.

Wegle aktywne, ktore wykazujg chaotyczne wzajemne ulozenie mikrokrystalitow
i maja silne wiazania poprzeczne, charakteryzuja si¢ stosunkowo mala gestoscia rzeczywista,
dobrze rozwinigtq struktura porowata i znaczng twardoSciag. Wegle o krystalitach
zorientowanych w sposob zblizony do réwnoleglego maja strukturg¢ porowata stabo
rozwinigta, sg stosunkowo migkkie a gestos¢ ich jest dos¢ duza [41, 43].

Bardzo istotng cecha wegla aktywnego jest jego struktura kapilarna. Porami wegla
nazywane sg wolne przestrzeniec w szkielecie weglowym, charakteryzujace si¢ niezwykle
duza powierzchnig S$cianek, ktora przekracza powierzchni¢ zewngtrzng ziaren wegla
aktywnego o kilka rzedow wielkosci. Przeci¢tna warto$¢ powierzchni wynosi od 500 do
2000 m¥/g [41, 42, 43, 55].

Ksztalt i wielkos¢ poréw sa bardzo zroznicowane, od otwartych kanalikow

o przekrojach cylindrycznych, graniastostupowych czy nieregularnych, az po szczeliny
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o rownolegtych lub nierdwnoleglych s$ciankach. Przekroje 1 ksztalty porow moga ulegac
zmianom wzdhuz ich dtugosci [42, 43].

Najczesciej stosowanym kryterium klasyfikacji porow wegli aktywnych jest ich

wielkos¢. Wedlug IUPAC [41, 58] klasyfikacja ta jest nastgpujaca:

- makropory: promien efektywny wigkszy od 50 nm;

- mezopory : promien efektywny w zakresie od okoto 2 do 50 nm;
- mikropory : promien efektywny mniejszy od 2 nm.

Makropory sg porami o najwigkszych wymiarach. Wedlug Dubinina [59] ich promien
efektywny jest wigkszy od 100 - 200 nm, a powierzchnia wynosi zwykle 0,5-2 m¥/g i jest
pomijalnie mata w poréwnaniu z catkowita powierzchnia wlasciwa adsorbentu. Objetosci
makroporow mieszczg si¢ w granicach 0,2 - 0,8 cm’/g. W procesie adsorpcji makropory nie
odgrywaja istotnej roli, spelniajq jedynie funkcje arterii transportowych udostgpniajacych
wnetrze ziaren dla czastek adsorbatu. Makropory nie sg praktycznie zapetniane objgtosciowo
adsorbatem zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej, tak, wigc brak jest takze
zjawiska histerezy sorpcji. Adsorpcja w makroporach zachodzi poprzez rozbudowg kolejnych
warstw adsorpcyjnych [43, 59].

Promien krzywizny mezoporow, nazywanych takze porami przejSciowymi, przy
zatozeniu ich cylindrycznego ksztaltu zawarty jest w przedziale od okoto 1,5 - 1,6 do
100 - 200 nm. Powierzchnia wlasciwa mezoporow wynosi okoto 20 - 70 m’/g a objeto$é od
0,002 do 0,1 cm’/g, jednak w przypadku wegli aktywnych charakteryzujacych sie
szczegOlnym rozwinigciem mezoporOw powierzchnia moze wynieS¢ nawet do 400 m’/g
a objetos¢ do 0,7cm’/g. Ten rodzaj porow ma znaczacy udzial w procesie sorpcji, ale
podobnie jak i makropory odgrywa rolg¢ gléwnych arterii transportowych dla adsorbatu.
Obecnos¢ mezoporow umozliwia adsorpcj¢ z roztworOw substancji organicznych
o stosunkowo duzych czasteczkach np. barwnikow. Pary i gazy adsorbujg si¢ w mezoporach
zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej [40, 41, 59].

Mikropory sg porami o najmniejszych wymiarach, a ich wielko$¢ jest porownywalna
z wielkosciami adsorbowanych czastek [43]. Wedlug Dubinina [59] objetos¢ mikroporow
zawarta jest w granicach 0,2 — 0,6 cm’/g, powierzchnia wynosi okoto 1000-3000 m?/g,
a promien efektywny jest mniejszy od 1,5-1,6 nm. Powierzchnia ich $cianek stanowi wigksza
czg$¢ catkowitej powierzchni wegla aktywnego. Dubinin dokonat takze podziatlu mikroporow

na ultramikropory o promieniach mniejszych od 0,6 - 0,7 nm 1 supermikropory o promieniach
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zawartych w granicach od 0,6 - 0,7 do 1,5 - 1,6 nm. W procesie adsorpcyi z fazy gazowe;j
mikropory podlegaja mechanizmowi objgtosciowego zapetniania [40, 59].

Badania sorpcyjne przeprowadzone na weglach aktywnych wykazaly, ze mikropory
posiadajg wiasciwosci sit molekularnych. Efekt sita molekularnego polega na selektywnej
adsorpcji adsorbatow o maltych rozmiarach czastek. Chlonno$¢ sorpcyjna wegla wyrazona
jako objetosc ciektego sorbatu odpowiadajaca jego ilosci zaadsorbowanej na 1 g wegla przy
cisnieniu wzglednym p/p, = 1, nie jest wielkosciq stalg, ale zalezy od wymiarow czastek
adsorbowanego zwigzku [60]. Mikropory odgrywaja zasadnicza role w procesie adsorpcji
[41 - 43].

Istnieje bardzo wiele teorii na temat potaczenia migdzy soba roznych rodzajow porow.
Jedne koncepcje dowodza, ze na powierzchni ziaren znajdujq si¢ tylko makropory, w glebi
odchodza od nich mezopory, a od nich mikropory, wedlug innych wszystkie rodzaje poréw
majg niezalezne wyloty na zewngtrznej powierzchni wegla [43].

Jednak o skutecznosci i przydatnosci wegla aktywnego w procesie usuwania danego
zwiazku decyduje nie tylko pojemnos¢ sorpcyjna, wielkos¢ 1 rozklad porow czy wielkos¢ jego
powierzchni wilasciwej, ale takze chemiczna natura powierzchni danego sorbentu, wielko$¢
i rodzaj uziarnienia a takze jego wytrzymalo$¢ na Scieranie i kruszenie. Charakter chemiczny
powierzchni wegla decyduje o rodzaju oddzialywan migdzy adsorbentem a adsorbatem
i uwarunkowany jest rodzajem i iloscia grup funkcyjnych. Sposob produkcji wegla
aktywnego, uzyty material wyjsciowy, sposob aktywacji, to tylko niektore z elementow
wplywajacych na charakter chemiczny danego adsorbentu [41, 43].

4.3. Metody badania struktury porowatej wegli i osadow

Do pomiaru struktury wegli i osadow stosuje si¢ wiele metod badawczych takich jak
porozymetria rteciowa (makropory i mezopory), metody adsorpcyjne i densymetryczne
(mikropory), rentgenografia i mikroskopia ektronowa (makro -, mezo- i mikropory) [40, 43].

Metody adsorpcyjne (analiza izoterm adsorpcji 1 desorpcji par 1 gazéw) pozwalaja na
dokladne poznanie struktury kapilarnej badanych adsorbentow. Do najczesciej stosowanych
aparatur adsorpcyjnych naleza wagi McBaina-Bakra, mikrobiuretki cieczowe i manostaty

sorpcyjne [43, 45].

Wielkos¢ adsorpcji gazow 1 par na ciatach staltych wyznacza si¢ metodami

dynamicznymi lub statycznymi. Metody dynamiczne polegaja na przepuszczeniu przez
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warstwe adsorbentu strumienia gazu obojetnego, zwanego gazem nosnym (np. azotu),
z odpowiednia iloscig adsorbowanego gazu lub pary i pomiarze stopniowego wzrostu stezenia
tego gazu za warstwg adsorbentu po tzw. przebiciu, czyli pojawieniu si¢ gazu za warstwa
adsorbatu. W metodach statycznych, adsorbent umieszcza si¢ w atmosferze gazu lub pary i po
ustaleniu rownowagi mierzy si¢ cisnienie oraz ilo$¢ pochtonigtego adsorbatu. Metody te maja
zastosowanie podczas badania adsorpcji indywidualnych gazow i par w aparatach
prozniowych, w ktorych adsorbent zostal uprzednio poddany ogrzewaniu w wysokiej prozni
w celu uwolnienia jego powierzchni z zaadsorbowanych substancji [45].

Wagi Mc Baina - Bakra z kwarcowymi sprezynami, umozliwiajg prowadzenie
pomiaréw struktury porowatej materialow sorpcyjnych w wielu probach jednoczesnie.
W przypadku tej metody, termostatowania wymaga jedynie przestrzen w ktorej znajduje si¢
adsorbent [43, 45]. Dos¢ powszechnie wykorzystywane sa mikrobiuretki cieczowe,
szczegOlnie przydatne w badaniach wihasnosci wegli kamiennych wzgledem par substancii
posiadajacych okreslong preznos¢ pary nasyconej w temperaturach zblizonych do temperatury
pokojowej. Dzigki tej metodzie, w zaleznosci od rodzaju zastosowanego urzadzenia
pomiarowego, mozna wyznaczy¢ izotermy adsorpcji pary wodnej i metanolu, ktorych pary
nie dzialaja na smary prozniowe lub izotermy adsorpcji i desorpcji par substancji polarnych
i niepolarnych [43]. Rozlegle zastosowanie ma takze aparat dzialajacy na zasadzie monostatu,
ktory umozliwia wyznaczenie izoterm adsorpcji i desorpcji roznych gazdéw 1 par w
okreslonych temperaturach, a takze okreslenie kinetyki adsorpcji adsorbatow w szerokim
zakresie ci$nien. Zasada pomiaru polega na wyznaczeniu punktéw izotermy pod zalozonym
ciSnieniem. Pomiar objetosci i powierzchni makroporow 1 czgsci mezoporow, poprzez
wtlaczanie rteci do wngtrza struktury porowatej przy stopniowym wzroscie cisnienia,
umozliwia porozymetria rtgciowa. W tej metodzie, podobnie jak 1 w metodach sorpcyjnych,
wykorzystywane jest zjawisko kapilarnosci [43, 57].

W oparciu o rownanie Kelvina, wedhug metody Pierce'a, zmodyfikowanej przez Orra
i Dallavalla, przy zatozeniu szczelinowego modelu porow, mozna obliczy¢ rozktad objetosci
1 powierzchni mezoporoéw, korzystajac z galezi desorpcji izotermy benzenu przy wzglednym
ci$nieniu p/p, w zakresie od 0,96 do 0,175 [45]. Rownanie Kelvina pozwala na wyliczenie
catkowitej objetosci i powierzchni mezoporow, a takze rozkladu ich objetosci w funkcji
promienia [44].

Przy zalozeniu szczelinowego ksztaltu mezoporow, rownanie Kelvina przyjmuje

nastepujacq postac [46]:
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.
2V, o cos

RTIn -t
p,

4= (4.1)
gdzie:
dy, - kelvinowski promien poru, {m]
Vol - Objetos¢ molowa cieklego adsorbatu w temperaturze T, [m*]
G - napigcie powierzchniowe adsorbatu w temperaturze T,
¢ - graniczny kat zwilzania $cianek porow cieklym adsorbatem, [°]
R - stata gazowa, [kJ/mol K]
T - temperatura bezwzgledna, [K]
Po - preznos¢ pary nasyconej nad plaskg powierzchnig cieklego adsorbatu, [mm Hg]
p - preznosc pary nasyconej nad wklgstym meniskiem ciektego adsorbatu, [mm Hg]
Na kazdym kolejnym etapie desorpcji nastgpuje wyparowanie cieklego adsorbatu z
poszczegOlnych porow. Objetos¢ porow szczelinowych, oproznianych na n-tym etapie

przedstawia zaleznos¢ [45]:

(4.2)

AV = (AV Al,,'szV }

K dk,i

w ktorej:

d

ki

AV * - objetos¢ poréw oprozniajacych sie na n-tym etapie desorpcji, [cm’/g]
Al - zmiana grubosci warstwy adsorpcyjnej na n-tym etapie desorpcji, [m], opisana
roOwnaniem [59]:

Al=1] -1 (4.3)

gdzie:,

lo.1, In- Srednia grubos¢ warstwy adsorpcyjnej w kapilarach po n-tym etapie desorpcji, [m]

Grubos¢ warstwy adsorpcyjnej | wyznaczana jest na podstawie izotermy adsorpcji par danego

adsorbatu na adsorbencie standardowym, ktorym moze by¢ na przyklad sadza Elftex 120.

d, - srednia efektywna szerokos¢ porow, oproznianych na n-tym etapie procesu, [m] [59]:

d =d,, +2] 4.4)

gdzie:

d k. - Srednia kelvinowska szerokos$¢ poréw oproznianych na n-tym etapie desorpcji, rowna
sredniej szerokosci przestrzeni zawartych migdzy warstewkami adsorpcyjnymi w tych

porach, [m]

62



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

l,- $rednia grubos¢ warstwy adsorpcyjnej pozostajacej na sciankach porow,
po wyparowaniu skondensowanego adsorbatu na n-tym etapie desorpcji, [m].
Efektywne szerokosci porow d sg wigksze od ich szerokosci kelvinowskich di o grubosc
warstwy adsorpcyjnej 1 [59]:
d=d, +2I 4.5)

Powierzchnia warstwy adsorpcyjnej w kapilarach, oprézniana na n-tym etapie
desorpcji jest rowna [59]:
i=n—1 y
P

S (4.6)

Il

g
Wielko$¢ powierzchni poréw, oproznianych na n-tym etapie desorpcji mozna wyrazi¢
wzorem:

24V
- d

n

AS? (4.7)

W przypadku kiedy izoterma desorpcji sklada si¢ z n kolejnych etapoéw i1 obejmuje
zakres cisnien wzglednych odpowiadajacy calemu obszarowi kondensacji kapilarnej,

wowczas catkowita objgtos¢ mezoporow wynosi [45]:

mez

v, = iAVﬁ (4.8)

Catkowita powierzchni¢ mezoporéw mozna wyrazic w takim przypadku nastg¢pujagcym
roOwnaniem [45]:

= 2AVF
Srne: - ZA'S: = Z d : (49)

i=1

i

Adsorpcja w mikroporach charakteryzuje si¢ objgtosciowym zapetnianiem przestrzeni
adsorpcyjnej. Objetosé i powierzchni¢ mikroporow dostepnych dla danego adsorbatu oblicza

si¢ z rbwnania Dubinina [59]:

2
logl =logV, — D(log &J (4.10)
P
w ktorym:
V — graniczna obj¢tos¢ przestrzeni adsorpeyjnej, rowna catkowitej objetosci mikroporow,
[cm’/g]
- 0,43;3;1372 4.11)
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B =2.0303°kR? (4.12)

R — stata gazowa, [kJ/mol K]
k — parametr wyrazajgcy funkcj¢ podziatu objgtosci porow wedlug wymiardw,
B - wspotczynnik charakteryzujacy adsorbat, rowny w przyblizeniu [59]:

I/

ﬂ = p;mol (413)
mol o

gdzie:
V

mol

- objeto$¢ molowa adsorbatu zastosowanego w procesie adsorpcji, [cm’/mol]

Vot - Objgtos¢ molowa odnoszaca si¢ do adsorbatu przyjetego jako standardowy, [cm®/mol]
Powierzchnie wegli czy osaddow mozna takze obliczy¢ w oparciu o teori¢ adsorpcii

wielowarstwowej Brunauera, Emmetta i Tellera (BET), korzystajac ze wzoru [45]:

5 023.10%°
_ 6,023-10"a, o (4.14)

BET 18
10

gdzie:

Spet - powierzchnia adsorbentu, [m?/g]

C - powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke adsorbatu na powierzchni

adsorbentu, [nm?],

6, 023-10* - liczba czasteczek w jednym molu, liczba Avogadra

10" - przelicznik z nm* na m*

am- liczba milimoli adsorbatu potrzebna do pokrycia powierzchni adsorbantu warstwag
monomolekularna, [mmol/g], ktora moze by¢ wyliczona w oparciu o roOwnanie izotermy

adsorpcji BET z fazy gazowej:

ael
g Po (4.15)
(1—£)[l+(e—1)ﬁj
L2 P

w ktorym:

a - illos¢ zaadsorbowanego adsorbatu pod ci$nieniem p, [mmol/g]

Po, P - ci$nienie pary nasyconej nad ptaska powierzchnia cieczy i ci$nienie rGwnowagowe
odpowiadajace ilosci zaadsorbowanego adsorbatu (a) w warunkach pomiaru, [mm Hg]

e - stala zwigzana z réznica pomigdzy ciepltem adsorpcji pierwszej warstwy i cieptem

kondensacji.
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4 4. L epkos¢ osadow pokoagulacyjnych

W procesach oczyszczania wody powstajg okreslone ilosci osadow, zawierajacych
usunig¢te z wody zanieczyszczenia, ktére mozna traktowa¢ jako mieszaning czastek statych
1 wody osadowej. Nalezg tutaj osady pokoagulacyjne, osady wodorotlenku zelazowego
wytracone z wod podziemnych lub infiltracyjnych, osady powstajace podczas straceniowych
metod oczyszczania wody czy osady wydzielone z popluczyn [61]. Podczas koagulacji w
zlozu takze powstaje osad, ktory kumuluje si¢ w warstwie filtracyjne i jest usuwany po za
uktad podczas ptukania filtrow.

Osady pokoagulacyjne mozna zaliczy¢ do bardzo zlozonego ukladu dyspersyjnego
spojnego o quasi-jednorodnej strukturze klaczkowatej [62]. W ich sklad wchodza zarowno
drobne czastki wegla aktywnego czy kwarcu, w zaleznosci od rodzaju stosowanej technologii
oczyszczania wody, ktore dzigki dos¢ duzej twardosci maja ksztalty izometryczne, jak
i powstate podczas flokulacji nietrwate klaczki, ktore podczas przeplywu zmieniajg swa
wielkos¢ i ksztalt. Ilosé, sktad i wlasciwosci osadow zaleza od objetosci i sktadu oczyszczonej
wody, dawki i rodzaju koagulantu oraz sposobu eksploatacji urzadzen do koagulacji,
sedymentacji i filtracji [61, 63].

Stezenie fazy stalej w osadach jest niewielkie, a o ich jednostkowej objgtosci decyduje
uwodnienie, ktoére w przypadku osadow pochodzacych z plukania filtrow kontaktowych,
zmienia si¢ w zakresie od 99.0 % do 99.95 % [61].

W ukfadach koagulacji kontaktowej w zilozu filtracyjnym (np. w zlozu wegla
aktywnego), podczas trwania procesu nastgpuje zmiana lepkosci wygenerowanego
i zakumulowanego w zlozu osadu. Zmiana wlasciwosci reologicznych osadu wplywa w
zasadniczy sposob na jego zdolnosci sorpcyjne wobec wystgpujacych w uzdatnianej wodzie
rozpuszczonych zanieczyszczen oraz na dyfuzyjnos¢ czastek tych zanieczyszczen a przez to

i na efektywnos¢ ich usuwania na weglu aktywnym.

4.4.1. Istota reologii

Reologia jest mioda nauka matematyczno-fizyczng, ktora zajmuje si¢ badaniem
procesow ruchu jednych czastek lub czastek tworzacych dane ciato, wzgledem drugich.

Zadaniem reologii jest okreslenie rownania, nazywanego reologicznym rownaniem
stanu, wigzacego naprezenia z odksztalceniami 1 ich pochodnymi wzgledem czasu, za pomoca

wielkosci stalych [63, 64, 65]. Rozne reakcje cial na przylozone sily, uniemozliwiaja
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teoretyczne wyprowadzenie rownania stanu. W lepkosciomierzach mamy do czynienia
z ustalonym przeptywem laminarnym, ktory jest prostym Scinaniem ze stata predkosciq
odksztalcania, dlatego reologiczne réwnanie stanu najczesciej upraszcza sie¢ do postact
wiazacej naprezenie styczne T i predkos¢ scinania dv/dr [64, 65, 66]. Poznanie procesow,
w ktorych zachodza odksztalcenia lub przeptywy materii pod wplywem sit zewngtrznych,

opiera si¢ na teorii modelowej i badaniach eksperymentalnych.

4.4.1.1. Charakterystyka cieczy niutonowskich i nieniutonowskich

Ciecz niutonowska jest jednorodna, niescisliwa, izotropowa 1 odksztalca si¢ w sposob
ciagly pod wplywem przytozonej sity. Lepkos¢ jest jej reologiczna wlasnoscia, spowodowang
niedostateczna plynnoscia, ktora przejawia sie¢ w powstawaniu sit oporu przeciw ruchom
wewnetrznym czastek. Podstawowym réwnaniem przeplywu cieczy lepkich jest formula
podana przez Newtona i okreslajaca naprezenie styczne [63, 64]:

dav
— 4.16
Rl (4.16)

gdzie:

T - naprezenie styczne, [N/m’]

N- dynamiczny wspoétczynnik lepkosci, [N - s /m?]
dv/dr - gradient predkosci (predkosc scinania), [s7]

Zgodnie z roOwnaniem (4.16), zalezno$¢ pomiedzy t i dv/dr jest liniowa. Proste
otrzymane dla réznych cieczy przechodza przez poczatek ukfadu wspotrzednych pod
okreslonym katem nachylenia, ktory jest wprost proporcjonalny do lepkosci [63, 64].

Wiele roznych roztworow i zwiazkow wielkoczasteczkowych nie stosuje si¢ do
prostej, niutonowskiej zaleznosci opisanej rownaniem (4.16) z jedng stala. Zachowanie takich
cieczy opisuje nieliniowe rownanie przeptywu (4.17), ktore okresla naprezenie styczne T w
funkcji gradientu predkosci f{dv/dr) a jego interpretacja graficzng jest krzywa plynigcia [63].

dv
r:f(:;) (4.17)

Ciecze nieniutonowskie mozna podzieli¢ na sprezystolepkie, ktore wykazuja
czgsciowy powrot sprezysty odksztalcenia po usunigciu naprezen stycznych i na ciecze nie
wykazujace whasnosci sprezystolepkich. W drugiej grupie cieczy nieniutonowskich wyréznia

si¢ tak zwane ciecze reostabilne inaczej lepkie, ktorych wiasnosci reologiczne nie zmieniaja

66



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

sie w czasie i ciecze reologicznie niestabilne, ktorych wiasnosci reologiczne zmieniaja, si¢ w
czasie a szybkos$¢ Scinania jest funkcja naprezenia stycznego oraz jego czasu trwania,

lub funkcjg czasu jaki uptywa pomiedzy kolejnymi okresami sily Scinajacej [63 - 65].

4.4.1.2. Podstawowe modele reologiczne

Klasyfikacja cieczy nieniutonowskich jest trudna. Jedna z metod interpretacii
wilasnosci reologicznych jest zastosowanie modeli reologicznych, ktore na podstawie
przepiowadzonych doswiadczen pozwalaja na okreslenie parametrow osadéw oraz
umozliwiaja dokonanie pewnych uogolnien. W wyborze okreslonej metody nalezy kierowac
si¢ ksztalttem otrzymanej z badan krzywej plynigcia, wykreslonej w ukladzie kartezjafiskim
badz logarytmicznym. Podstawowe modele reologiczne przedstawiono na rysunkach 61 7.

Osady pokoagulacyjne powstaja z naturalnej zawiesiny wystgpujacej w uzdatnianej
wodzie i wytworzonej podczas procesu, ktora w warunkach stagnacji ulega sedymentacji
i zageszczeniu pod wplywem sily grawitacji. Cechq takich osadow jest ich struktura
charakteryzujaca si¢ zdolnoscia do wigzania wody 1 przypadkowa orientacjq czastek.
Struktura w osadach pojawia si¢ ponizej uwodnienia, nazywanego uwodnieniem krytycznym.
Osady o uwodnieniu mniejszym niz uwodnienie krytyczne naleza do cieczy
nieniutonowskich, a do ich opisu stosuje si¢ model Binghama. Wszystkie osady ktoérych
uwodnienie jest wigksze od uwodnienia krytycznego sa cieczami niutonowskimi, plyna przy

dowolnie matych naprgzeniach stycznych i dajg si¢ opisa¢ modelem Newtona.

>
G
Rysunek 6. Krzywe plynigcia wedlug roznych modeli reologicznych w uktadzie

kartezjanskim.
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IgT Y

Ig G
Rysunek 7. Krzywe plynigcia wedlug réznych modeli reologicznych w uktadzie

logarytmicznym.

Rownanie  reologiczne  osadow  pokoagulacyjnych, nazywanych cieczami

binghamowskimi, ma postac [61, 63 - 65]:
S [ifﬁ] (4.18)

gdzie:
T - naprezenie styczne, [N/m?]
T, — granica plastycznosci, granica plynigcia, [N/m’]
Przeplyw wystepuje gdy wartos¢ 1 jest wigksza od t, natomiast, gdy 7 jest mniejsze od

To, 0sad odksztalca si¢ jak ciato stale i plynigcie nie nastgpuje.
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5. SFORMULOWANIE MATEMATYCZNEGO MODELU PROCESU
KOAGULACJI KONTAKTOWEJ W WARSTWIE WEGLA
AKTYWNEGO

Czynnikiem limitujacym mozliwos¢ prowadzenia procesu koagulacji kontaktowej w
ztozu filtracyjnym jest zawarto$¢ zawiesin, ktora lacznie z zawiesinami pokoagulacyjnymi nie
powinna przekracza¢ 150 g/m’ [1]. Wobec powyzszego, metode koagulacji kontaktowej
mozna stosowa¢ dla wod o podwyzszonej barwie 1 matej metnosci. Cykle filtracji sg znacznie
krotsze w porownaniu z cyklami konwencjonalnych filtréw, nie powinny by¢ jednak krotsze
niz 6 godzin. Zalecana predkosc filtracji nie powinna przekracza¢ 6 m/h. Stosowane sg
wyzsze niz w ztozach konwencjonalnych warstwy filtracyjne, na ogot 2 - 2,5 m. Srednice
miarodajne piasku powinny miesci¢ si¢ w zakresie djp = 0,55 - 0,65 mm a WR definiowany
jako dgo/d;¢ nie powinien by¢ wigkszy niz 2,5 [1].

W zaproponowanym do opisu procesu koagulacji — adsorpcji w warstwie wegla
aktywnego modelu efektywnosci adsorpcji, dla zalozonej geometrii zloza i zdolnosci
adsorpcyjnej osadu pokoagulacyjnego, wykorzystano rOwnanie pierwszego prawa Ficka
dyfuzji w stanie ustalonym [38, 67, 68].

Proces filtracji opisano wykorzystujac rOwnanie bilansu masowego w elemencie
objetosci warstwy [28] oraz formulg na wartos¢ stalej filtracji [30].

oC
ot

oq ; . .
5AP+8(1} AV =0C|, -0C

H+AH (51)

w powyzszym bilansie:

O L S
L szybko$¢ zmiany w ilosci czastek statych zdeponowanych wewnatrz filtra [g/m’s]

- 3 L =
ol

g(t) — Srednia porowato$¢ warstwy zmienna w czasie

’3 a1 j
oC . y . - 8 . s 3
- zmiana w $rednim stezeniu czastek statych w przestrzeni porowatej w czasie, [g/m’s]

ot
AV — rozniczkowy element objetosci, [m’]
Q — objetosciowa predkosc filtracji, [m?/s]
C — stezenie zawiesiny, [g/m’]
H — wysoko$¢ warstwy filtracyjnej, [m].
Definiujac AV =F-AH, gdzie F jest przekrojem poprzecznym zloza oraz

uwzgledniajac, ze QO =F-V,, gdzie Vr jest liniowa predkoscia przeptywu oraz przyjmujac

AH—0, uzyskuje si¢ [28]:
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p o —a—qﬂ-(z)%g—' (5.2)

oH o
gdzie:

~

~V, ? - roznica pomi¢dzy masa zawiesiny doptywajacej do sekcji filtra 1 masg t¢ sekcje

'9)

opuszczajaca,
oq

& szybkos¢ zmiany masy zawiesiny wewnatrz ztoza,

’3 2 ]
g(t)%'— - szybko$¢ zmiany masy zawiesiny w roztworze wypelniajacym przestrzen
1

mi¢dzyziarnowg

Ze wzgledu na relatywnie matg objetos¢ roztworu w ztozu, roéwnanie (5.2) mozna uproscic¢ do

postaci:
-V, Qg_ = _aﬁ (5.3)
OH 0t

Powyzsza posta¢ rownania (5.3) jest najpowszechniej spotykana w literaturze [29, 30].

Do rozwigzania formuly (5.3) wymagana jest znajomos¢ funkcji zmian stgzenia zawiesin na

glebokosci z%oz'aég. Podobnie wymagana jest znajomos$¢ czynnikow limitujacych zmiane w

0.
czasie ilosci zatrzymanych w filtrze zawiesin%‘f— . Funkcje te omawiane sa w literaturze [30].
Funkcja
L _ e (5.4)
oH

opiera si¢ na zatozeniu, ze zmiana st¢zenia zawiesiny wskutek przeplywu przez elementarng
warstwe ztoza jest proporcjonalna do jej stezenia poczatkowego. Parametr A - wspolczynnik
filtracji zmienny w czasie cyklu, zdefiniowano szczegdtowo w rozdziale 3.3.

Do analizy procesu wykorzystano formule na wartos¢ statej filtracji w nastepujacej

postaci [30]:

P 6(1-¢)Ar (5.5)
eyd AH
w ktorej:

Ar - wzrost srednicy ziaren warstwy na skutek odlozonej zawiesiny, zalezny od czasu [m],

AH - element glebokosci zloza [m],
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€ - porowatos¢ warstwy,
\ - sferyczno$¢ ziaren warstwy,
dw - miarodajna $rednica ziaren warstwy [m].

Wyjsciowa posta¢ rownania filtracji (5.3) po uwzglednieniu definicji statej filtracji A
(5.5) oraz funkcyjnej zalezno$ci zmiany stezenia na glgbokosci od stezenia poczatkowego i
statej filtracji (5.4) przeksztalcona zostata do postaci:
y S0 _dg 5

Teyd, - AH dt

Warto$¢ Ar (wzrost $rednicy ziarna warstwy na skutek odkladania si¢ zawiesiny)
zmienia sic od 0 na poczatku cyklu do wartosci rownej czesci ,,z” promienia kapilary
migedzyziarnowej.

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu w granicach od t =0 do t =t., gdzie t. jest
czasem cyklu filtracji, oraz od q=Coy do q = Gmax, 8dZi€ Qmax jest maksymalng pojemnoscia
zloza na zawiesing w przeliczeniu na jednostke objetosci przestrzeni migdzyziarnowej, oraz

po uwzglednieniu formuly na warto$¢ promienia kapilary migdzyziarnowe;j

ad
rc W (5 . 7)
6(1 = 8)
otrzymano:
t = ﬂ In Domax (5.8)
¥, Cy

Stezenie zawiesiny doptywajacej do filtru (C2) wyznaczy¢ mozna z zaleznosci [28]:
Cr=C,+kD,+025B+N (5.9)
w ktorej:

C, — stezenie zawiesiny w wodzie surowej, [g/m’)

k — wspolczynnik zalezny od rodzaju koagulantu i stopnia jego zanieczyszczenia,
przyymowany dla oczyszczonego siarczanu glinu na poziomie 0,55

Dy — dawka koagulantu, [g/m3]

B — barwa wody [g Pt/m’]

N — ilo$¢ nierozpuszczalnych zwigzkow w koagulancie [g/m’]

Poniewaz koagulacj¢ kontaktowg stosuje si¢ dla wod pozbawionych metnosci to C, ~ 0, oraz
przyjmujac, ze N = 0, otrzymuje si¢:

C? =0.55D, +0.25B (5.10)
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Przyjmujac, ze mechanizm filtracji mozna analizowaé przez pewne analogie z
procesem zageszczania, w ktorym klaczki zderzajac si¢ ze soba wyciskaja ze swoich struktur

wode, a jednoczesnie hydraulika przeplywu przez warstwe powoduje komprymacje osadu,
przyjeto, ze poczatkowe stezenie osadu pokoagulacyjnego (C?2) zwigksza si¢ w zlozu do

poziomu podobnego jak w osadzie zaggszczonym na koncu cyklu. To koficowe stgzenie
zawiesiny pokoagulacyjnej jest miernikiem pojemnosci ztoza na zawiesing (qmax)-
Przy wyznaczonym poczatkowym (up) i koncowym uwodnieniu osadu (ux) w zlozu,
pojemnos¢ ztoza na zawiesing wynost:
» 100—u,

= 5.11
qmen( os loo_up ( )

Wykorzystujac zaleznos¢ (5.11) w réwnaniu (5.8) uzyskuje si¢ nastgpujacg posta¢ formuly na

dhugos¢ cyklu filtracji:
tC:ZWHlnIOO_u" (5.12)
v, 100-u,

Do opisu procesu adsorpcji w warstwie wegla aktywnego wykorzystano rowniez

pierwsze prawo Ficka dyfuzji ustalonej. Wyjsciowa posta¢ réwnania Ficka przedstawia si¢

nastepujaco:

d_m:_DmFﬁ (5.13)
di dr

gdzie:

m — masa adsorbatu, [g]

t — czas procesu, [h]

r — droga dyfuzji, [m]

F — przekroj strumienia dyfuzji, [m?]

C - stezenie adsorbatu, [g/m’]

Dy, — wspolczynnik dyfuzji molekularnej adsorbatu, [m?/s]

Rownanie (5.13) dla elementu kolumny sorpcyjnej o wysokosci rownej h 1 promieniu kapilary

miedzyziarnowej r. przeksztalcone zostato do postaci:

d : dc

4(C.—Cym*h=—2D nrh 514
dt( e —Cp)mr nTh— (5.14)
A —c )Tidr—l) TdC (5.15)
dt ’ /‘f 7, 2 mUj | l
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r +r rZ
Cc. - ) 21-D,(C.-C)) (5.16)
oraz
d 4D
e —cy=— P ¢ _¢ 5.17
dz( .~y rc(2ra+rc)( -=Cp) Gl
w powyzszych formutach:

— promien czastki adsorbentu, [m]
C. — stezenie w odplywie z reaktora, [g/m’]
C— stezenie adsorbatu w filmie granicznym, [g/m’]
Przy zalozeniu, ze stgzenie w filmie granicznym jest stale (Cy =constans) rownanie (5.17)
przyjmuje postac:
dc 4D

¢ =— m__(C -C 5.18
dt rc(dw+rc)( =) ( )

gdzie:
dw - miarodajna srednica czastek adsorbentu, [m].

Wprowadzajac podstawienia:

C,.=C,-C, (5.19)

o= ¢, (5.20)
CR

w ktorych:

Co, C, 1 Cg - stezenia odpowiednio: poczatkowe, zaadsorbowane 1 rtbwnowagowe, [g/m’]

uzyskano nast¢pujaca posta¢ rownania (5.18)

d 4D
4 -8NP (¢ _sC.-C 521
dt( 0 %) "c(dw"'rc)( ) R f) ( )
ds 4D, o
—Cr—=-C — 5.22)
T Rrd, +r)(C CR) (5.22)

Przy zalozeniu, ze desorpcja zachodzi w nieistotnie malym stopniu (Ci<<Cg) roéwnanie (5.22)
uproszczone zostato do postaci

& 4., & 5 (5.23)
dt r(d,+r) C,

oraz

C,ds 4D
__ 4D, GG (5.24)
C,dt r(d, +r)(' C,
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C, )
ﬁ:_% 1_C_R§) (5.25)
C,dt r(d,6 +r) C,

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu:

Cy

c 9 4D dt
= [—= (5.26)
(1_,,_13_6) r(:(dw+rc)
C,
otrzymano:
_in-Srgy=Pn (5.27)

1
(j() rc (dw + rc )

Zatem czas dyfuzji (tp) konieczny do uzyskania w odplywie z reaktora wartosci C. opisuje

zaleznosc¢:

In Ef
t,=——2[r(d. +r 5.28
D 4D [c( w c)] ( )

Definiujac promien kapilary migdzyziarnowej rownaniem (5.7), zaleznos¢ (5.28)

przeksztatcona zostata do postaci:

2 f—
_afo(l-¢e)+¢é] lng

t —_—

P 144(-¢)D, G, et
W sytuacji kiedy roztwor z ktorego nastepuje adsorpcja nie przemieszcza sie
wzgledem adsorbentu, jedynym mechanizmem przenoszenia masy adsorbatu jest dyfuzja
molekularna. Wymuszenie przeplywu przez warstwe adsorbentu, o wysokosci H z liniowg
predkoscia przeptywu Vi, powoduje uruchomienie dodatkowych mechanizméw przenoszenia
masy adsorbatu. W takiej sytuacji czastki adsorbatu przenoszone sa w wyniku adwekcji a
efekt przenoszenia w wyniku dyfuzji molekularnej zwigkszony jest o sktadnik dyspersji
turbulentnej. Zatem efekt adsorpcji (%) w warstwie H, przy liniowej predkosci przeptywu
0
Vr okresla przeksztatcona forma rownania (5.29).
o H 144(1-¢)’D,
C, :exp(—z ad’[6(1-&)+e&

(5.30)
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W powyzszym rownaniu Dy jest wspolczynnikiem dyspersji hydrodynamicznej w
kierunku x, definiowanym zalezno$cia:
D, =Vk'+D, (5.31)
gdzie:
f;k;’ - sktadnik dyspersji turbulentnej, [m2/s]
ﬁ — liniowa predkos¢ przeptywu w kierunku x, [m/s]
k. — dyspersyjnos¢ systemu, [m]
n — stata empiryczna, ktora dla przeptywu przez media porowate na ogot rowna jest 1.

Proces adsorpcji w warstwie zltoza kontaktowego przebiega w kilku etapach.
Na poczatku cyklu rozproszone czastki adsorbatu przenoszone sa w bezposrednie sasiedztwo
ziaren wegla aktywnego w wyniku adwekcji i dyspersji hydrodynamicznej, przy
wspotczynniku dyfuzji molekularnej definiowanym rownaniem Stokes’a - Einsteina [49]:
D = xL (5.32)

3,

w réwnaniu tym:

Kg = 1,38 * 102 | [J/K] — stata Boltzmana

T — temperatura, [K]

d, — $rednica czastki adsorbatu, [m]

n - wspolczynnik lepkosci dynamicznej osrodka, [N*s/m’]
d. — srednica czastki adsorbatu, [m]

Wraz ze wzrostem ilosci zawiesiny w zlozu zmniejsza si¢ wspdlczynnik dyfuzji
molekularnej, poniewaz wzrasta lepkos¢ osrodka. Zmniejsza si¢, zatem efektywnos¢ adsorpcji
na weglu aktywnym. Jednocze$nie rozpoczyna si¢ proces adsorpcji na powierzchni
wytworzonych klaczkéw. Przy koncu cyklu filtracji utrudniony jest dostgp do aktywnych
miejsc powierzchni wegla aktywnego przez skomprymowany osad, a proces adsorpcji
przebiega przede wszystkim na powierzchm zaggszczonego na czastkach adsorbentu osadu.
Po czasie t. okreslonym z rownania (5.12) nastgpuje koniec cyklu filtracji i ztoze jest plukane
czysta woda.

Poniewaz warunki hydrodynamiczne przeplywu nie ulegajg zmianie w trakcie cyklu to
czas kontaktu z warstwa o wysokosci H jest staly. Zatem zmiana wspolczynnika dyfuzji
molekularnej a przez to i wspolczynnika dyspersji hydrodynamicznej, na skutek zmiany
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lepkosci osrodka, powoduje pogorszenie efektu adsorpcji. Poczatkowe stezenie odptywu z

warstwy H rowne:

C? =C,exp(—AD?) (5.33)
gdzie

a0 o+ 634
oraz
! =f(r’) (5.35)
zmniejsza si¢ do wartosci
CF =C, exp(—ADY) (5.36)
gdzie
D! = f(7") (5.37)

Lepkos$¢ osadow pokoagulacyjnych (1) zalezy od ich uwodnienia (u), od lepkosci
wody (n) oraz od powierzchni wlasciwej klaczkéw osadu (Sp). Wyznaczy¢ mozna jg w
oparciu o zmodyfikowang posta¢ wzoru Einsteina [66].

Wiasciwosci struktury osadu powstajacego w procesie koagulacji, rowniez stopien jej
rozwiniecia, zalezne sa od skladu oczyszczanej wody, od dawki i rodzaju stosowanych
koagulantow i flokulantow oraz sposobu realizacji procesu flokulacji [29].

Spadek efektywnosci adsorpcji na weglu aktywnym, wynikajacy ze spadku
dyfuzyjnosci czastek adsorbatu, rekompensowany jest w pewnym stopniu adsorpcja na
wygenerowanych klaczkach.

W ciagu jednego cyklu filtracji (t.), wegiel aktywny w przeliczeniu na jednostke wagi

adsorbuje:
X = (5.38)
2Hp, (1-¢)
Po wprowadzeniu definicji czasu cyklu filtracji (rownanie 5.12) uzyskano:
& P _ vk o
_ @G, -C, Ce)zt//lnIOO u, (5.39)

& 2p,(1-¢) 100-u,
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llos¢ cykli filtracii do wyczerpania pojemnosci sorpcyinej wegla (N) okresla formuta
1-eC? +C:
Vo E x,bp,0-8)(C! +C%) e

S 2467 +CHIRC, ~C7 ~CFleyn 1188‘"*'
—Uu
P

w ktorej:

x — ilo$¢ zaadsorbowana na jednostke wagi adsorbentu w stanie dynamicznej rownowagi,
[¢/ke]

Xm - 1108¢ zaadsorbowana w monowarstwie, przypadajaca na jednostke wagi adsorbentu,
[g/kg]

b — stata rownania izotermy adsorpcji Langmuira

pw— gestos¢ zhydratyzowanego wegla aktywnego, [kg/m’]

W rzeczywistosci stezenie adsorbatu, ktore decyduje o module napgdowym procesu
adsorpcji na weglu aktywnym jest zmienne w czasie. Na poczatku cyklu filtracji stezenie to
Wynost:

Ccr=C,-x,C?” (5.41)
gdzie:

Co — stezenie adsorbatu w doplywie do kolumny, [g/m’]

Xos —zdolnos¢ adsorpcyjna osadu, [g/gs]

Cos" — poczatkowe stezenie osadu w ziozu, [ge/m’]

natomiast na koncu cyklu filtracji wynost:

Cr=C,~=x,C; (5.42)

os >~ os

Cos © — koncowe stezenie osadu w zlozu rowne maksymalnej pojemnosci ztoza na zawiesiny

(q max), [os/ m3]

Stezenie adsorbatu w odplywie z kolumny z uwzglednieniem wiasciwosci sorpeyjnych

osadu na poczatku cyklu wynosi:
(2} =cy expl-a?) (5.43)
a na koncu cyklu filtracjt:

() =ct expl- ant) (5.44)
Poniewaz rzeczywiste stgzenie czastek adsorbatu usuwanych na weglu aktywnym ulega
zmianie w czasie cyklu filtracji to zmianie ulec musi ilos¢ zaadsorbowana w przeliczeniu na

jednostke wagi adsorbentu (x;) .
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. [CP—(CIY +C —(CIYV 1,
() =— | (5.45)
2Hp, (1-¢)
oraz
P _ AN k k\* o
(x] \I* = [CO (Ce ) +CO (Ce ) ]ZW h\ 100 uk (546)
2p,(1-¢) 1004,

Natomiast ilos¢ cykli filtracji do wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej wegla (N)', bedaca
stosunkiem maksymalnej ilosci zaadsorbowanej w monowarstwie, przypadajacej na jednostke

wagi adsorbentu do ilosci zaadsorbowanej w czasie jednego cyklu filtracji, przypadajacej na

jednostke wagi adsorbentu, okresla formuta:

(N)* x 4xmbl(Ce”)t +(C:y law(l—g) (5.47)

“ ey e Ter ey st b 1|
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6. WLASCIWOSCI TESTOWANYCH ADSORBATOW -
UZASADNIENIE WYBORU

W celu modelowania badanej technologii oczyszczania wody, konieczne byto
utrzymanie powtarzalnego sktadu wody. Otrzymanie wody o stabilnym sktadzie bylo
mozliwe w przypadku preparowania jej sktadu, wobec czego badania zasadnicze prowadzono
na roztworach modelowych. Jako reprezentanta organicznych zwigzkow rozpuszczonych
pochodzenia antropogenicznego przyj¢to fenol, a jako reprezentanta naturalnych zwiazkow
organicznych wystepujacych w wigkszosci w stanie koloidalnym lub dajacych roztwory

wlasciwe — substancje humusowe.

6.1. Fenol

Szczegblnie  niebezpiecznymi,  antropogenicznymi  zwigzkami  organicznymi
wystepujacymi w wodach naturalnych sa zwiazki aromatyczne z grupami hydroksylowymi,
bedace produktami ubocznymi wielu proceséw technologicznych. Ich ogdlna nazwa fenole
pochodzi od nazwy najprostszego przedstawiciela tych zwigzkow - fenolu.

Fenole to wodorotlenowe pochodne benzenu i inne aromatyczne hydrozwiazki
[69, 70], w ktorych grupa funkcyjna —OH zwigzana jest z pierscieniem aromatycznym.
Fenole sa odpowiednikami alkoholi i dzielg si¢ na fenole jedno 1 wielohydroksylowe [71].

Monohydroksybenzen (CsHsOH) o nazwie zwyczajowej fenol, zawiera jedna grupe
wodorotlenowg i jest najbardziej typowym przedstawicielem calej klasy zwigzkow
fenolowych. Zostal wydzielony przez Rungego ze smoly weglowej i nazwany kwasem
karbolowym. Lanrout otrzymal go w stanie krystalicznym 1 nazwal kwasem fenolowym a
Geerhard skrocit nazwe do fenolu.

Proste fenole sa bezbarwnymi, tatwo ulegajacymi utlenieniu cieczami o wysokich
temperaturach wrzenia (182°C) lub bezbarwnymi ciatami staltymi o niskich temperaturach
topnienia (41°C) [71, 72, 73, 74].

Fenol ma wlasciwosci stabo kwasowe, spowodowane uczestnictwem pary
elektronowej z atomu tlenu grupy hydroksylowej w mezomerii pierscienia aromatycznego

co utatwia odszczepienie protonu z tej grupy [71, 72]. Dysocjuje na wodor 1 jon fenolanowy,
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ktory w reakeji z wodorotlenkami metali tworzy fenolany. Stata dysocjacji fenolu K, wynosi

1,3*10", a moment dipolowy 1,7D z ladunkiem dodatnim na grupie wodorotlenowej
i fadunkiem ujemnym w pierscieniu [71, 72, 73].

Fenol i prawie wszystkie jego pochodne o budowie enolowej daja reakcje barwna
z chlorkiem zelazowym na skutek obecnosci grupy —OH przy atomie wegla, przy ktorym
znajduje sie wiazanie podwodjne. W wyniku tej zlozonej reakcji tworza si¢ fenolanowe sole

zelazowe, ktore we wiasciwy sobie sposdb absorbuja $wiatto widzialne [70, 71, 73].

6.1.1. Wlasciwosci toksyczne fenolu i jego wystgpowanie w wodach naturalnych

Toksycznos¢ wyzszych fenoli jest wigksza niz monohydroksybenzenu, jednak rowniez
jego obecnos¢ w wodzie jest niepozadana, a normy okreslaja dopuszczalne stezenie fenolu w
wodach ujmowanych na cele bytowo-gospodarcze, dla przemysiu spozywczego,
farmaceutycznego, kosmetycznego, na potrzeby zakladow kapielowych i plywalni. Woda do
celow pitnych nie powinna zawiera¢ fenoli w ilosciach ponad 0.0005 g/m’ [5, 75].

Obecnos¢ fenoli przy zawartosci nawet okolo tysigcznych czesci miligrama na litr,
powoduje nieprzyjemny zapach wody, szczegolnie podczas jej chlorowania, kiedy tworzg si¢
tzw. chlorofenole o odrazajacym zapachu [25, 69, 70].

Fenol i jego pochodne sg tatwo wchlaniane do organizmu, szybko przedostaja si¢ do
narzadow i tkanek, gdzie wystepuja w postaci zwigzanej badz wolnej, powoduja choroby
uktadu oddechowego, nerwowego, trawiennego. Fenol uszkadza takze blong¢ Sluzowa a przy
kontakcie ze skorg powoduje trudno gojace si¢ rany po ktorych pozostaja purpurowe blizny.
Doustna dawka $miertelna fenolu dla cztowieka waha si¢ w granicach 100-900 mg/kg wagi
ciata [75].

Scieki zawierajace fenol i wszelkie zwiazki fenolowe naleza do bardzo uciazliwych ze
wzgledu na trujace wlasnosci, mala podatnos¢ na rozkiad biologiczny przez istniejace w
srodowisku wodnym systemy enzymatyczne 1 wysokie zapotrzebowanie tlenowe.
Charakteryzuja si¢ duza zdolnoscia do biokumulacji w organizmach zywych, stwarzajaca
warunki do migracji w lafcuchu pokarmowym, hamujg proces fotosyntezy, zmniejszajq
produkcje chlorofilu [72, 76]. Scieki fenolowe wyrzadzaja ogromne szkody w gospodarce
rybnej dzialajac na system nerwowy ryb, czego skutkiem jest ich $niecie. Obecnos¢ fenolu w
wodach powoduje skazenie smaku i zapachu ryb a w konsekwencji ich nieprzydatnos¢ do
spozycia. Fenol przyczynia si¢ takze do zachwianie naturalnej réwnowagi biologicznej

danego akwenu na skutek wyginigcie organizméw stanowigcych pokarm ryb [70, 77].
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W srodowisku naturalnym fenole syntezowane sg przez organizmy zywe, powstaja w
wyniku humifikacji r6znych zwiazkow organicznych oraz wystepuja w zlozach ropy, gazie
ziemnym i zywicach naturalnych [78]. Tak na prawde ich obecno$¢ w wodach naturainych
spowodowana jest jednak dziatalnoscia cztowieka, ktory produkuje je w sposob syntetyczny.
Tlos¢ fenolu otrzymywanego ze smoly weglowej, gloéwnie z oleju Sredniego nie wystarcza na
potrzeby przemyshu chemicznego. Jedna z podstawowych metod syntetycznego
otrzymywania fenolu jest oddzialywanie wodnego roztworu zasady sodowej z
chlorowcopochodnymi  zwiazkow aromatycznych, w obecnosci tlenku miedzi jako
katalizatora reakcji. Nowszy i bardzo ekonomiczny sposob wytwarzania fenolu to utlenianie
kumenu tlenem atmosferycznym [71].

Fenol ma zasadnicze znaczenie w przemysle tworzyw sztucznych, stanowi takze
wazny surowiec dla syntetycznego przemyshu substancji matoczasteczkowych takich jak
barwniki czy leki [72]. Ze wzgledu na dobre zdolnosci koagulowania biatka, fenol ma
szerokie zastosowanie w przemysle srodkow dezynfekcyjnych. Dziatanie bakteriobdjcze
poteguje wprowadzenie chlorowca do pierscienia aromatycznego fenolu, kiedy to nastgpuje
wzrost jego polarnosci i kwasowosci na skutek zmiany wielkosci momentu dipolowego z
1,7D na 2,68D [71].

Czesty brak przestrzegania podstawowych przepisow dotyczacych odprowadzania
sciekow i1 unieszkodliwianiu odpadow powoduje, ze obecnos¢ fenoli, w tym takze
chlorofenoli stwierdza si¢ nie tylko w wodach powierzchniowych ale takze 1 w podziemnych
[76]. Fenole dostaja si¢ do wody wraz ze $ciekami miejskimi i $ciekami pochodzacymi z
roznych gatezi przemystu, jak z zakladow chemicznych, fabryk tworzyw sztucznych, z
gazowni, koksowni (do kilku gram fenolu w jednym litrze $ciekow), hut, wytlewni, zaktadow
destylacji drewna, przemystu metalurgicznego czy farmaceutycznego [69, 70, 79, 80, 81].

Waznym zrodlem zanieczyszczenia wod naturalnych fenolami sa odcieki ze Zle
zabezpieczonych wysypisk odpadow. W wodach dziewigciu zbiornikow, bedacych
naturalnymi zaglebieniami terenowymi, zlokalizowanych wokot wysypiska odpadow
komunalnych Zielonej Gory, fenole wystepowaly w stezeniu okoto 1,1 g/m’. W odleglosci
ok. 100 m od wysypiska Sianow, fenol byt obecny w wodzie podziemnej w ilosci od 1,6 g/m’
do 34,1 g/m’ [76]. Stezenia fenoli w wodach podziemnych moga osiaga¢ wartosci rzedu 10 do
10000 pg/dm’, a w wodach powierzchniowych od wartosci $ladowych do kilku tysiecy

pg/dm’[75].
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6.1.2. Metody usuwania fenolu z wody

Istnieje wiele metod oczyszczania sciekow fenolowych i w zaleznosci od stezenia
fenoli mozna je podzieli¢c na metody odzysku ( przy stezeniach przekraczajacych 500 g/m’)
1 metody niszczenia. Fenol w wodach naturalnych wystgpuje w zasadzie w stosunkowo
matych stezeniach co nastrecza duze trudnosci w jego usuwaniu i nawet przy bardzo wysokiej
sprawnosci procesu oczyszczania, ich stezenie przekracza wartosci dopuszczalne dla
wody pitne;.

W nowoczesnych metodach niszczenia fenoli stosuje si¢ procesy utleniania przy
pomocy wody utlenionej i ozonu, polaczone czgsto z naswietlaniem UV. Ozonowanie
prowadzi do bardzo prostych produktow koncowych takich jak woda, dwutlenek wegla, chlor,
azot [25, 69]. W Polsce prowadzono takze badania nad mozliwoscig rozkladu fenoli w
sciekach przy wykorzystaniu elektrolizy [81]. W celu uzyskania jak najlepszego sktadu wody
stosuje si¢ takze odwrocong osmoze [70], koagulacje [82], ultrafiltracje [70]. Przykladem
poszukiwania nowych technik usuwania fenoli jest filtracja przez zloza piaskowe [75] czy
tez sorpcja na kopolimerze styrenowo — dwuwinylobenzenowym [83]. Jednak w ostatnich
latach coraz czesciej wykorzystuje si¢ w tym celu proces sorpcji na weglach aktywnych
[37, 70, 84, 85].

6.2. Substancje humusowe

Przyczyng podwyzszonej barwy wod powierzchniowych i podziemnych jest obecnos¢
w nich wielkoczasteczkowych zwiazkow organicznych, ktore w roztworach wodnych
o odczynie zblizonym do obojetnego tworza roztwory koloidalne i posiadaja ujemny tadunek
elektryczny. Zwigzki te moga tworzy¢ takze roztwory wiasciwe i zazwyczaj, niezaleznie od

ich struktury chemicznej okresla si¢ je wspolng nazwa substancji humusowych [86, 87].

6.2.1. Wtasciwosci substancji humusowych

Substancie humusowe (SH) sa to amorficzne, hydrofilowe zwiazki organiczne
o charakterze stabych kwasoéw i cigzarze czasteczkowym od kilkuset do kilkuset tysigcy,
a nawet i kilku milionéw. Ich barwa zmienia si¢ od zolej, poprzez brazowsa i brunatna, az do
czarnej [70, 86, 87, 88]. SH maja silne wiasciwosci hydrofilowe i fatwo moga ulegac
solwatacji w wyniku czego ich objgto$¢ moze wzrosngé¢ 25 razy, a rozmiary trzykrotnie.

Wigkszos¢ molekul SH ma ksztalt kulek o srednicy do 10 nm. Przy niskim pH, przy pomocy

82



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

wigzan wodorowych, moga faczy¢ sie one w dlugie fancuchy o strukturze gabczastej [79].
Ze wzrostem odczynu rosnie stabilno$¢ substancji humusowych w wodzie, poniewaz rosnie
stopien dysocjacji grup funkcyjnych. Przy odczynie wigkszym lub rownym 8 wystepujg w
formie catkowicie zdysocjowanej [88, 89].

Substancje humusowe wykazujg silne wlasnosci adsorpcyjne, jonowymienne,
kompleksujace. W warunkach naturalnych wystgpuja najczesciej w postaci polaczen
mineralno-organicznych [89, 90].

Klasyfikacja substancji humusowych nie jest prosta. Mozna je podzieli¢ ze wzgledu na
zrodto pochodzenia (glebowe lub wodne), cigzar czasteczkowy czy tez ze wzgledu na
rozpuszczalno$¢ w roznych odczynnikach. Wedlug Odena [86, 91] substancje humusowe
mozna podzieli¢ w nastgpujacy sposob:

- kwasy huminowe (KHu) — rozpuszczalne w alkaliach, nierozpuszczalne w wodzie 1
etanolu, stracajace si¢ w kwasie solnym,

- kwasy fulwowe (KFu) — rozpuszczalne w wodzie i alkaliach,

- kwasy hymatomelanowe (KHy) — rozpuszczalne w alkaliach i w etanolu, stracajace si¢ w
kwasie solnym,

- huminy i ulminy — bardzo stabo rozpuszczalne lub catkowicie nierozpuszczalne,

- frakcja bitumiczna humusu — nierozpuszczalna.

We frakcji kwasow fulwowych mozna wyrdzni¢ kwasy apokrenowe o barwie zotto -
brunatnej, ktérych sole barowe sa nierozpuszczalne w wodzie 1 kwasy krenowe o barwie
zlocistozottej, ktorych sole barowe bardzo dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie [90].

Frakcje kwasowe substancji humusowych sa do siebie podobne pod wzgledem
struktury a roznig si¢ stopniem polimeryzacji, zawartoscig grup funkcyjnych, skladem
elementarnym i cigzarem czasteczkowym [86, 90].

Kwasy huminowe maja charakter koloidow o tadunku ujemnym i sq zwiazkami o
najwickszej masie czasteczkowej sposrod wszystkich frakcji kwasowych wchodzacych w
sktad substancji humusowych. W roztworach silnie zasadowych tworza roztwory rzeczywiste
[78]. Kwasy fulwowe, w porownaniu z kwasami huminowymi, majaq nizsza mas¢
czasteczkowg (okoto 3000 — 6000 daltonow), jasniejsza barwe, zawieraja mniej wegla i sq
lepiej rozpuszczalne w wodzie, alkoholach, zasadach i kwasach mineralnych [86, 87, 92].
W wigkszym stopniu wystgpuja w formie zdysocjowanej, sa zatem bardziej kwasne i

wykazuja zdolnosci kompleksotworcze, co wynika z obecnosci karboksylowych 1 fenolowych
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grup hydroksylowych [70]. Kwasy hymatomelanowe s3 slabo poznane, przeprowadzone
badania [84] sugeruja, ze moga one by¢ niskoczasteczkowymi pochodnymi kwasow
huminowych. Charakteryzuja si¢ ciemng barwa i niska masa czasteczkowa wynoszaca okolo
kilkaset daltonow ( 200 — 800) [62]. W wodzie tworza zawiesing i roztwory koloidalne, a w
alkoholu roztwory rzeczywiste [93]. Huminy stanowig najmniej zbadang frakcje substancji
prochniczych o czarnej barwie, nierozpuszczalnych w wodzie w catym zakresie pH [90, 93].

Zaobserwowane przez Stevensona zaleznosci zachodzace pomigdzy swoistymi
substancjami prochniczymi przedstawia rysunek 8[91, 94].

Zawartos¢ wegla oraz intensywno$¢ zabarwienia wzrastajg wraz ze stopniem
polimeryzacji i wzrostem masy czasteczkowej (od kwasow fulwowych do humin), natomiast
zawartosci tlenu, kwasowos$¢ i rozpuszezalno$é maleja ze wzrostem stopnia polimeryzacji.
Kwasy fulwowe zawieraja wigcej grup funkcyjnych o charakterze kwasnym, zwlaszcza grup
COOH. Catkowita kwasowos¢ kwasow fulwowych wynosi 900 - 1400 meq/100g i jest
znacznie wyzsza niz kwasow huminowych (400 - 870 meq/100g) [94].

SWOISTE SUBSTANCJE PROCHNICZE
l

v v v
kwasy fulwowe kwasy huminowe huminy

ciemno-brunatny | czarny

wzrost intensywnosci zabarwienia >
wzrost stopnia polimeryzacji >
2000 wzrost masy czasteczkowej » 300 000...
45 % wzrost zawartosci wegla » 62%
48 % spadek zawartosci tlenu » 30%
1 400 spadek kwasowosci » 500
>

spadek stopnia rozpuszczalnosci

Rysunek 8. Wiasciwosci chemiczne swoistych substancji prochniczych

Wiasciwosci chemiczne zwigzkow humusowych moga by¢ takze przedstawione w
postaci nast¢pujacych szeregow [95]:
- szereg wedlug wzrastajacego cigzaru czasteczkowego:
KFu < KHy < KHu < Huminy

- szereg wedlug rosnacej zawartosci wegla w czasteczee:
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KFu < KHy < KHu < Huminy

- szereg wedlug malejacej zawartosci tlenu i ilosci grup funkcyjnych:
Huminy < KHu < KHy < KFu

Struktura chemiczna substancji humusowych jest wciaz stabo poznana. Przyjmuje si¢,
ze kwasy huminowe sg polimerami skiadajacymi si¢ z rdzenia aromatycznego, ktory jest
polaczony wigzaniami z aminokwasami, cukrami, peptydami, alifatycznymi kwasami 1
innymi sktadnikami o budowie alifatycznej. Rdzen sklada si¢ z pierScieni aromatycznych typu
fenoli lub zwiazkoéw zawierajacych azot w postaci cyklicznej (indol, pirymidyna i inne).
Kwasy fulwowe zawierajg aromatyczne i alifatyczne struktury, obie obficie podstawione
grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen. Model hipotetycznej struktury kwasu huminowego
wedlug Stevensona [94] przedstawiony jest na rysunku 9 a kwasu fulwowego wedlug Bufflea
[86] na rysunku numer 10.

=
COOH COCH (H?-OH)., {cukier) H_ -
= (0] 0
pe o N
CH—CH2
: COOH
—CH
C'—O {peptyd)
Model sruktury kwasu huminowego. (Stevenson 1982) NH

Rysunek 9. Model struktury kwasu huminowego

85



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

OH  COOH ?HzOH
HOOC Cﬂz /Cﬂ /CH3
C Cl-\l
d CH,—COOH
HOOC Cﬂz CH\OH
COOH OH CHZ_(I:I COOH
(0]
Model sruktury kwasu fulwovego. Wedug Buffie'a.

Rysunek 10. Model struktury kwasu fulwowego

Istnieja pewne rOznice pomigdzy substancjami humusowymi wystgpujacymi Ww
wodach, a humusem wystepujacym w glebie, dotyczy to przede wszystkim nizszego stopnia
aromatycznosci i mniejszej ilosci wegla, azotu i grup funkcyjnych OH- tych pierwszych,
a wigkszej ilosci tlenu i grup karboksylowych COOH- w czasteczkach tych drugich. Frakcja
fulwowa rozni si¢ od huminowej w duzo mniejszym stopniu w przypadku wod niz w
przypadku gleby i torfu. Uwaza si¢ jednak, ze sa to roznice na tyle nieznaczne, ze badania
przeprowadzane na SH wystgpujacych w wodach mozna odnosi¢ do tych, ktore pochodza
z gleby lub torfu [86, 93].

6.2.2. Sklad elementarny i grupy funkcyjne substancji humusowych

Organiczng materi¢ substancji humusowych tworzy wegiel, wodor, tlen i azot, ale
stwierdza si¢ takze niewielka ilos¢ siarki, fosforu i réznych metali zwigzanych ze struktura
czastek. Kwasy fulwowe zawieraja wigksza ilos¢ tlenu, natomiast mniej wegla i azotu niz
kwasy huminowe [87]. Zadnej z istniejacych frakcji SH nie mozna uznaé za reprezentatywna
dla wszystkich zwigzkow nalezacych do tej grupy. Wszelkie podzialy opierajg si¢ na
podobienstwach pomiedzy tymi zwiazkami. Srednio w zwiazkach humusowych
wystepujacych w wodach, wegiel C stanowi okoto 43 % ich catkowitej masy organicznej, tlen
O - 50 %, wodor H— 5.5 %, a azot N — 1.1 % [90].

Liczne grupy funkcyjne wystgpujace w substancjach humusowych powodujg ich duza
stabilno§¢ w wodzie 1 umozliwiaja wchodzenie w reakcje z wieloma zwiazkami
organicznymi, mineralnymi i metalami. Do najczesciej spotykanych grup funkcyjnych
wystepujacych w  substancjach humusowych nalezy: grupa karboksylowa, fenolowa,

alkoholowa, metoksylowa, karbonylowa i chinonowa [78, 86]. Odczyn srodowiska wptywa
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na stopien dysocjacji w wodzie kwasowych grup funkcyjnych (fenolowych
i karboksylowych). Przy pH bliskim oboj¢tnemu material humusowy tworza czastki

natadowane ujemnie. Stopien dysocjacji wzrasta wraz ze wzrostem wartosci pH [1, 2, 25, 86].

6.2.3. Pochodzenie substancji humusowych w wodach naturalnych

Zwiazki humusowe wystepujace w wodach sa w wigkszosci pochodzenia naturalnego,
ale ich obecno$¢ moze by¢ takze spowodowana dziatalnoscig czlowieka. Naturalnym zrodiem
tych zwigzkow jest gleba, torf, Sciotka lesna, rozkladajacy si¢ plankton i roSliny wyzsze
[70, 78]. Ze splywami obszarowymi do wod powierzchniowych transportowany jest humus
glebowy, w tym dobrze rozpuszczalne kwasy fulwowe. W wyniku migracji substancji
humusowych ze zwiazkéw prochnicy, obecnych w warstwie wodonosnej, stwierdza si¢ takze
ich obecnos¢ w wodach podziemnych [76].

Substancje organiczne stanowia w glebie uklad dynamiczny, ulegajacy ciaglym
przemianom. Charakter i nasilenie tych przemian zaleza od szaty roSlinnej, dziatalnosci
mikroorganizmow i fauny glebowej, warunkéw hydrotermicznych oraz fizykochemicznych
i chemicznych wiasciwosci gleb. W procesach przemian substancji organicznej wyrdznia sig
dwa zasadnicze kierunki:

- mineralizacj¢ czyli rozklad polaczony z wytworzeniem prostych zwigzkow
mineralnych, takich jak: CO,, H,0, NH3 oraz jonow (Ca®", K', SO.*, HPO,™ itp.),
- humifikacje, inaczej rozktad potaczony z resynteza zwiazkoéw prochnicznych
charakterystycznych dla poszczegoélnych gleb.
Przyjmuje si¢, ze od 3/4 do 4/5 substancji organicznej ulega procesom mineralizacii,
natomiast tylko 1/4 do 1/5 przeksztalca si¢ w zwiazki prochniczne [94, 96].

Proces mineralizacji zachodzacy w warunkach tlenowych tzw. butwienie jest
procesem egzotermicznym, dajacym produkty pelnego utlenienia (CO2, H;O, jony Ca’’, K,
SO4*, PO, NO; i inne). Mineralizacja przebiegajaca w warunkach beztlenowych nazywana
jest gniciem, a jej produktami sg miedzy innymi: CO,, H,0, H,S, CH,, skatol itp.

Warunki nadmiernego uwilgotnienia wskutek ograniczenia dostgpu tlenu powoduja
znaczne zmniejszenie szybkosci rozkladu resztek organicznych, ktore w skrajnych
przypadkach podlegaja kumulacji w procesie torfotworczym. Szybkos$¢ rozkladu resztek
roslinnych uzalezniona jest od zawartosci ligniny, ktorej udzial wptywa hamujaco na procesy

rozktadu. Najtatwiej ulegaja rozktadowi cukry, skrobia i proteiny, najtrudniej zas lignina,
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woski 1 garbniki. Proces humifikacji jest znacznie bardziej ztozony niz proces mineralizacii.
Humifikacja substancji organicznej laczy si¢ z rozkladem zawartych w nich zwigzkow,
z syntezg polaczen przez mikroorganizmy, autolizg obumarlych komorek tych organizmow
oraz ze zmianami fizykochemicznymi i chemicznymi zwiazkow bardziej odpornych na
rozklad. Towarzysza temu procesy polimeryzacji i kondensacji powstajacych produktow.
Proces humifikacji ma charakter przede wszystkim biochemiczny. Istnieja cztery zasadnicze
kierunki powstawania zwigzkéw prochnicznych. Poczgwszy od klasycznej teorii Waksmana
(kierunek 1), wedlug ktorej zwiazki prochniczne pochodza od zmodyfikowanej ligniny,
poprzez teori¢ polifenoli (kierunek 2 i 3), do teorii kondensacji cukrowo-biatkowej
(kierunek 4) [87, 93, 94, 96, 97].

Substancje prochnicze sa to ciemno zabarwione, bezpostaciowe zwiazki begdace
produktami rozkladu resztek organicznych oraz zwiazki bedace wynikiem resyntezy
powodowanej przez mikroorganizmy w glebie. Wedlug Konowej [93] substancje prochniczne
dzielq si¢ na:

- swoiste substancje prochniczne - wysokoczasteczkowe zwiazki o malo rozpoznanej
budowie, ktore mozna wyekstrahowa¢ 0,1 molowym roztworem zasady sodowej

(np. kwasy fulwowe, huminowe, huminy),

- nieswoiste substancje prochniczne - zwiazki o dobrze rozpoznanej budowie,
zaklasyfikowane do roznych grup strukturalnych (np. weglowodany, thuszczowce,

lignina, garbniki, aminokwasy).

Swoiste substancje prochnicze stanowig 25 - 90 % wszystkich substancji prochnicznych,
natomiast substancje nieswoiste okoto 10 - 15 % [93, 94].

Czgs¢ substancji humusowych dostaje si¢ do wod wraz ze Sciekami bytowo-
gospodarczymi i sciekami przemystowymi np. z przemyshu opartego na przerobce materiatu
roslinnego takiego jak przemyst celulozowo-papierniczy, widkien sztucznych i naturalnych,
garbarni roglinnych, browaréw, cukrowni i zakladow przemyshu spozywezego itp. [81]. Scieki
oczyszczone biologicznie sg takze zrodlem kwasow humusowych, gtownie fulwowych, ktore
stanowig okoto potowe wszystkich skladnikéw organicznych obecnych w tych $ciekach [76].
Ponizsza tabela przedstawia procentowy rozklad wartosci cigzarow czasteczkowych

zwigzkow humusowych w $ciekach biologicznie oczyszczonych [98].
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Tabela 4. Procentowy rozktad wartosci cigzarow czasteczkowych zwigzkow humusowych w

sciekach biologicznie oczyszczonych

Ciezar czgsteczkowy Kwasy fuiwowe Kwasy humusowe Kwasy
hymatomelanowe
500 27,5 17,9 45
500 — 1000 7,8 6,2 12,2
1000 — 5000 35,7 29,4 48,0
5000 — 10000 15,3 7,8 28,0
10000 — 50000 9,4 36,7 7,5
powyzej 50000 43 2.0 0

W sciekach miejskich jak i bytowo-gospodarczych frakcja kwasow huminowych
i kwasow hymatomelanowych jest dos¢ znaczna. Kwasy humusowe stanowig okolo 40 do
50% sktadnikow organicznych Sciekéw biologicznie oczyszczonych. Wigksze stgzenia
substancji humusowych wystepuja w wodach podziemnych (przewaga kwasow
huminowych), gtéwnie miocefiskich, niz powierzchniowych (przewaga kwasow fulwowych)
[76]. W wodach powierzchniowych SH wystepuja najczesciej w ilosci okoto 15 — 50 g/m’.
Kwasy fulwowe stanowiag w wodach powierzchniowych okoto 80 a nawet 90 % materii
organicznej [99].

Wedlug Blacka i Christmana [86, 100] sklad substancji humusowych w wodach
powierzchniowych jest nastepujacy: KFu — 87 %, KHy — 11 % 1 KHu - 2 %.

Tabela 5. przedstawia wyniki badan skladu wielu wod powierzchniowych
i podziemnych, przeprowadzone przez Bitozora [101]. Wedlug Bitozora [101], za wyjatkiem
wod podziemnych miocenskich, w pozostalych wodach naturalnych frakcja kwasow
humusowych stanowi przewazajaca cze$¢, dochodzaca nawet do 100 % w przypadku

niektorych wod powierzchniowych.

Tabela 5. Zawartos¢ kwaséw fulwowych w wodach naturalnych

Srednia zawarto$¢ kwasoéw fulwowych
Rodzaj badanej wody w stosunku do calkowitej ilosci
substancji humusowych
Wody powierzchniowe 65.9 - 100 %
Wody powierzchniowe z torfowisk 66.4 %
Wody podziemne infiltracyjne i gruntowe 81.5-84%
Wody podziemne miocenskie 12-63%
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6.2.4. Znaczenie substancji humusowych w wodach

Stezenie substancji humusowych w wodzie do picia i na potrzeby gospodarcze nie jest
normowane, ale dla organizmow zywych ich obecnos¢ jest szkodliwa w ilosci ponad
100 g/m’, a niektore zrodta podaja, ze w wodzie do picia ich stezenie nie powinno
przekraczaé 2,5 — 3 g/m’. Wartosci te przyjmuje si¢ na podstawie, ze dopuszczalna barwa
wody do picia wynosi obecnie 15 g/m’, co odpowiada ilosci substancji humusowych w
granicach 1,4 — 2,0 g/m3 [70, 78].

Zwiazki humusowe, w ilosciach charakterystycznych dla wod naturalnych, sa obojgtne
dla zdrowia czlowieka, jednak ich obecno$¢ w wodzie moze na nie wplywa¢ w sposob
posredni, moga bowiem przyczynia¢ si¢ do wzrostu stgzenia substancji szkodliwych,
toksycznych i kancerogennych np. metali cigzkich, pogorszenia  wlasciwosci
organoleptycznych wody (barwy, smaku, zapachu) i skutecznosci procesow uzdatniania
wody. Wedlug raportu AWWA Committee on Coagulation [86] obecnos¢ w wodzie
substancji humusowych moze powodowac:

- podwyzszenie barwy wody,

- pogorszenie smaku i zapachu,

- indukowanie rozwoju bakterii w wodociagu,

- zwigkszenie korozyjnosci wody,

- niekorzystny wplyw na procesy demineralizacji wody na jonitach i membranach
jonowymiennych, na skutek zagniwania,

- niekorzystny wplyw na proces usuwania zelaza, manganu i niektorych zwiazkow
organicznych (chlorowanych zwiazkéw organicznych [102], polichlorowanych bifenyli
[92]),

- powstawanie trwalych polaczei z metalami cigzkimi i szkodliwymi zwigzkami
organicznymi np. pestycydami,

- kompleksowanie i sorbowanie na ich powierzchni mikrozanieczyszczen [76, 101].

Substancje humusowe dzigki swoim zdolnosciom do kompleksowania 1 sorbowania
mikrozanieczyszczen zmuszaja w wielu przypadkach do obnizania barwy i metnosci wody
znacznie ponizej wartosci okreslonej przez obowiazujace normy [101].

Ponadto w procesie chlorowania zwiazki humusowe moga by¢ prekursorami

trojhalogenometanow np. chloroformu [76], a takze peni¢ rolg koloidéw ochronnych wobec
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koloidow mineralnych, stabilizujac je 1 utrudniajac tym samym ich usuwanie w procesie

koagulacji [89].

6.2.5. Analityka substancji humusowych

W celu oddzielenia od siebie poszczegdlnych frakciji substancii humusowych mozna
wykorzysta¢ ich rozng rozpuszczalno$¢ w wodzie, alkaliach, etanolu. Inne metody to:
chromatografia, ultrawirowanie (uzyskanie frakcji o roznym cigzarze czasteczkowym),
ultrafiltracja (podziat na poszczegolne frakcje w zaleznosci od rozmiaru czastek),
elektroforeza( podziat na frakcje ze wzgledu na roézng ruchliwos¢ elektroforetyczng czastek
koloidalnych).

Substancje humusowe mozna takze oznacza¢ stosujagc metody ilosciowe takie jak:
spektrofotometria absorpcyjna (w $wietle widzialnym 1 w ultrafiolecie), spektrofotometrig
fluorescencyjna (emisyjna), metody wagowe (pomiar masy) i metody posrednie, oparte na
pomiarze utlenialnosci, ChZT, OWO i barwy.

Ze wzgledu na bardzo zltozona budowg chemiczng substancji humusowych,
jednoznaczne okreslenie ich wzoroéw strukturalnych jest wciaz niemozliwe, niemniej jednak
rézne analizy szczegOlowe pozwalaja na uzyskanie pewnych informacji na temat ich
struktury. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ analiz¢ elementarna (ocena skiadu
pierwiastkowego, zwlaszcza okreslenie udzialu wegla, wodoru, siarki, azotu i tlenu), badania
rodzaju 1 ilosci grup funkcyjnych, spektrofotometri¢ absorpcyjna w podczerwieni,
ultrafiolecie i $wietle widzialnym czy tez spektrofluorometri¢ emisyjng. Mozna tu wymieni¢
takze paramagnetyczny rezonans elektronowy (pomiar ilosci wolnych rodnikow),
mikroskopi¢ elektronowg, elektroforez¢ (pomiar wiasnosci koloidalnych 1 ocena podatnosci
na koagulacje) czy tez nuklearny rezonans magnetyczny, polegajacy na umieszczeniu w polu
magnetycznym atomow wykazujagcych magnetyczny moment spinu i pobudzaniu falami
radiowymi w celu wydzielenia energii przejsciowej i uzyskania widma. Tak uvzyskany
spektrogram zwigzkéw humusowych dostarcza cennych informacji o ich strukturze
chemicznej i grupach funkcyjnych, na ktorych podstawie mozna okreslic czy w danym

roztworze przewazaja kwasy huminowe czy fulwowe [87, 90, 94].
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6.2.6. Metody usuwania SH z wody

Jedna z podstawowych metod usuwania substancji humusowych z wody jest
koagulacja [103], stosuje si¢ tez rozklad chemiczny calkowity (mineralizacja) i czg¢$ciowy
(odbarwienie) w procesach chemicznego utleniania (ozonowanie [99]) i promieniowania np.
ultrafioletowego UV. Wsréd metod fizycznych mozna wymieni¢ procesy sorpgcii, filtracii,
odwrocong osmoze i elektrodialize. W ostatnich latach wigksza uwage poswieca si¢ usuwaniu
tego rodzaju zwigzkéw organicznych poprzez ultrafiltracjg, jednak wszystkie procesy z
zastosowaniem selektywnych membran sg bardzo kosztowne.

W koagulacji substancji humusowych uzywa si¢ zwykle hydrolizujace sole zelaza
i glinu oraz polielektrolity kationowe stosowane jako flokulanty, wspomagajace proces lub
samodzielne koagulanty. Koloidalne czastki substancji humusowych, posiadajace tadunek
ujemny ulegaja destabilizacji przez dodatnio naladowane polikationy glinu 1 zelaza.
Polielektrolity skutecznie destabilizuja koloidy, ale powstale w procesie klaczki sg dos¢
lekkie, nietrwale i stabo sedymentujg [86]. Nierozpuszczalne klaczki wodorotlenkow glinu
i zelaza posiadajg znaczne wiasciwosci sorpcyjne i przy odczynie obojgtnym lub stabo
alkalicznym, umozliwiaja usuwanie substancji humusowych w wyniku sorpcji na swoich
powierzchniach. Kwasy krenowe nie sorbujg si¢ na wodorotlenku glinu Al(OH);
w przeciwienstwie do kwasow apokrenowych [94]. W zakresie odczynu od 5,5 do 7,6 czastki
koloidalne majg tadunek dodatni, ktory umozliwia koagulacj¢ ujemnie natadowanych czastek
organicznych, wedlug reakcji [100, 104]:

Sub. humusowa + 2AI(OH) * — Al /reszta kwasowa substancji humusowej/(OH), + H'

Ogolnie kwasy fulwowe sa stabo podatne na koagulacjg, za to najskuteczniejszym
fizykochemicznym mechanizmem ich usuwania wydaje si¢ by¢ sorpcja [105]. Sorpcja ma t¢
wyzszos¢ nad procesami utleniania chemicznego, ze nie stwarza niebezpieczenstwa
powstania produktéw ubocznych o duzo grozniejszym dzialaniu na organizm cztowieka, niz

produkt pierwotny [76].
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7. MATERIALY | METODYKA BADAN
7.1. Charakterystyka badanych roztworow

Roztwory modelowe przygotowywano na bazie wody wodociagowej pochodzacej z

jednego z wroclawskich zaktadow uzdatniania wody ,Na Grobli”. Sktad wody stabilizowano

W nrncac;p filtraci
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wykorzystanej w przeprowadzonych badaniach, przedstawiono w tabelach 6 i
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Tabela 6. Charakterystyka wody wodociggowej kierowanej na filtr ceramiczno-weglowy

Parametr Jednostka Waitosé Wartosé Wartosé
minimalna maksymalna Srednia

pH - 7.1 7.6 -
Zasadowo$¢ ogolna val/m® 2.5 2.8 27
Barwa gPt/m’ 3 10 5
Metnosé 2Si0,/m’ 2 5 3
owo O | 32 45 | a0
Utlenialno$c¢ 20,/m’ 3.2 4.0 3.5
Fenol g/m’ nw nw nw
Tlen rozpuszczony g0y/m’ 9,2 9,8 9,4
Twardos¢ ogodlna °tw 13,5 17,4 14,7
Wapn ° tw 10,8 14 11,7
Magnez °tw 2.7 34 3.0
Zelazo ogolne |  gFem® | 01 | 02 015
Mangan eMn/m’ nw 0.04 0.01
Siarczany 2S0/m’ 107.5 129,1 110,0
Glin gAl/m nw 0,03 0,02
Azot amonowy gN/m’ ilosci $ladowe ilosci sladowe ilosci sladowe
Azot azotynowy eN/m’ 0,002 0,002 0,002
Azot azoatanowy eN/m’ 0,03 0,12 0,08
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Tabela 7. Charakterystyka wody wodociagowej po filtrze ceramiczno-weglowym

Parametr, jednostka; Jednostka Wartosé Waitosc Wartosé
minimalna maksymalna Srednia
pH - 72 7.8 -
Zasadowos¢ ogolna val/m’ 2.6 3,0 2.7
Barwa gPUm’ i 3 2
Metnosé g Si0y/m’ 0 0 0
OwW0 N  oCind’ L8 42 L 4
Utlenialno$é g0,/m’ 1.8 3,5 2,5
Fenol g/m’ nw nw nw
Tlen rozpuszczony 20,/m’ 9 9.5 9.3
Twardosc ogolna °tw 13,5 174 14,7
Wapn °tw i0,8 14,0 11,7
Magnez ° tw 2,7 3.4 3,0
Zelazo ogblne g Fe/m 0,01 002 0.01
Mangan gMn/m’ nw nw nw
Siarczany 2S0./m’ 107.5 129,1 110,0
Ghin oAl/m’ nw 0,03 0,02
Azot amonowy eN/m’ ilosci sladowe ilosci sladowe ilosci sladowe
Azot azotynowy gN/m’ nw nw nw
Azot azoatanowy oN/m’ 0,02 0.1 0,08

Wykonano takze szereg badan na naturalnej wodzie podziemnej z Kozmina,
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Przed rozpoczgciem badan, woda podziemna poddawana byla otwartemu
napowietrzaniu i sedymentacji w celu usunigcia zelaza

Charakterystyk¢ wody z ujecia w KozZminie przedstawiono w tabeli numer 8.
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Tabela 8. Charakterystyka wody podziemnej z ujecia w KoZminie Wielkopolskim

Parametr Jednostka Waritosd Wartosd Wartosd
minimalna maksymalna srednia

pH ~ 7.2 7.65 -
Zasadowosc¢ ogolna val/m’ 5.8 6,1 6,0
Barwa g Pi/m’ 51,6 63,55 60
Metnosé g Si0y/m’ 0,99 1,59 1.36
OWO oCd® | 842 1285 905
UV 254 - 1,25 1,43 1,38
Utlenialno$é 20,/m’ 7.4 10,5 9.0
Fenol g/m’ nw nw nw
Twardos¢ ogolna Otw 10,0 8,6 9,5
Zelazo ogdine gFe/m’ 0,31 0,92 0,55
Mangan gMn/m’ 0,02 0,07 0.01
Glin B AU’ Caw | 003 0,
Azot amonowy eN/m’ 0,11 0,50 0,20
Azot azotynowy gN/m’ 0,001 0,007 0,005
Azot azotanowy oN/m’ nw nw nw

7.2. Wykorzystane metody analityczne

W realizowanej pracy badawczej wykonano oznaczenia parametrow fizyczno-
chemicznych i organoleptycznych roztworéw modelowych i naturalnej wody podziemnej
przed procesem oczyszczania i po jego zakonczeniu. Przeprowadzono takze analize widma
substancji humusowych, pomiary powierzchni wlasciwej, objetosci porow wegla aktywnego

i osadow pokoagulacyjnych, a takze okreslono wlasciwosci reologiczne osadow (lepkos¢

dynamiczna) oraz jego uwodnienie. Wszystkie analizy parametréw fizyczno-chemicznych
1 organoleptycznych wykonano zgodnie z obowiazujacymi normami podanymi w tabeli 9
[106]
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Tabela 9. Wykaz metod analitycznych

Wskaznik jakosci | Jednostka Numer normy Rodzaj metody, aparatura
wody pomiarowa
Temperatura °C PN -77 Aparatura: termometr rtgciowy ze
C - 044584 skalg Celsjusza
pH - PN -90 Metoda elektrometryczna
C —04540/01 Aparatura: jonomierz PX-
PROCESSOR PM — 600 ( TMS
ELECTRONICS), elektroda
zespolona typu EsAgP — 309
(Eurosensor Gliwice), czujnik
temperatury typu ETP/Pt-100A
Zasadowos¢ val/m’ PN -90 Metoda miareczkowania wobec
C —04540/03 wskaznikow: fenoloftaleiny
{zasadowo$¢ mineralna) i oranzu
metylowego ( zasadowos¢ ogodlna)
Barwa gPt/m’ PN-74 Metoda kolorymetryczna
C — 04558 Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A =350 nm)
Metnos¢ g/m’ PN - 77 Metoda nefelometryczna
C —04583/02 Aparatura: Metnosciomierz 2100N
IS Turbiditimeter HACH
Zawiesiny g/m’ PN -72 Metoda wagowa
C —04559/02
Azot amonowy g N/m’ PN - C -04576 -4 |Metoda kolorymetryczna
bezposredniej nessleryzacji
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(L=410nm)
Azot azotynowy eN/m’ PN -73 Metoda kolorymetryczna z
C — 04576/06 kwasem sulfanilowym i
i-naftyloaming
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A=520nm)
Azot azotanowy oN/m’ PN - 82 Metoda kolorymetryczna z
C - 04576/08 salicylanem sodowym
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A=410nm)
Glin gAl/m’ PN - 92 Metoda kolorymetryczna z
C - 04605/02 eriochromocyjaning R
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
A =535 nm)
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Wskaznik jakosci Jednostka | Numer normy Rodzaj metody, aparatura
wody pomiarowa
Twardos¢ wapniowa °tw PN -91 Metoda miareczkowania
C - 04551/01 wersenianem dwusodowym wobec
mureksydu
Twardos¢ magnezowa °tw PN-71 Metoda miareczkowania
C —04554/10 wersenianem dwusodowym wobec
czerni eriochromowej T
Twardos¢ ogodlna °tw PN-71 Metoda miareczkowania
C —04554/02 wersenianem dwusodowym wobec
czerni eriochromowej T
Tlen rozpuszczony gOy/m’ |PN- EN 25813: 1992 | Metoda jodometryczna
PN —1ISO 5813: 1983
Siarczany g/m’ PN -74 Metoda wagowa
C — 04566/09
Mangan gMn/m’ PN - 92 Metoda kolorymetryczna,
C —04590/03 nadmanganianowa
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A =525 nm)
Zelazo gFe/m’ PN - 73 Metoda kolorymetryczna z
C - 04586/03 1,10-fenantroling
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A =510 nm)
Substancje humusowe g/m’ PN -74 Metoda kolorymetryczna
C - 04558 Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A =350 nm)
Fenol g/m’ PN-172 Metoda kolorymetryczna z
C —04602/02/03 | 4-aminoantypiryng
Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU
(A =500 nm)
Chemiczne gO0y/m’ PN — 85 Metoda miareczkowania z
Zapotrzebowanie C —04578/02 nadmanganianem potasu
Tlenu ChZT
Ogolny Wegiel gC/m’ PN - C -04633-3 |Metoda termiczna

Organiczny, OWO

Aparatura: analizator TOC — 5050
SHIMADZU

Zwiazki organiczne
UV 254

PN -84
C-04572

Metoda spektrofotometrii w
nadfiolecie

Aparatura: spektrofotometr UV
VIS 1202 SHIMADZU

(A =254 nm)
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W przypadku roztworéw modelowych analizowano zmiany stezenia fenolu, metnosci,
barwy, utlenialnosci, OWO, absorbancji UV 254, pH 1 zasadowosci. Ze wzgledu na
zastosowanie jako koagulantu siarczanu glinowego, mierzono poziom glinu.

Analiza naturalnej wody podziemnej obejmowata takze pomiar zelaza ogolnego i1
manganu.

Oznaczenie zawartosci zwiazkow organicznych metoda spektrofotometrii w
nadfiolecie, poprzez bezposredni pomiar spektrofotometryczny przy dlugosci fali 254 nm jest
wcigz niedocenianym parametrem, jednak pozwala na oznaczenie zawartosci
rozpuszczonych w wodzie zwigzkéw organicznych, glownie aromatycznych (np. benzenu,
toluenu, fenoli). Nie obejmuje ona jednak wszystkich zwigzkéw organicznych wystepujacych
w wodzie, zwlaszcza niektorych weglowodoréw alifatycznych [106]. Nie mniej jednak moze
on stanowi¢ dobry parametr szacujacy stopien zanieczyszczenia wody zwiazkami
organicznymi [107].

Wszystkie oznaczenia kolorymetryczne wykonano na spektrofotometrze SPEKOL UV
VIS 1202 japonskiej firmy Shimadzu, w oparciu o krzywe kalibracyjne, wykonane wczesniej
zgodnie z obowigzujacymi normami [106] i zakodowane w pamigci analizatora. Stosowano
kuwety szklane i kwarcowe o dlugosci drogi optycznej réwnej 5 centymetréw. W urzadzeniu
wykorzystano lampe wolframowa, z wyjatkiem pomiarow prowadzonych przy dlugosci fali
A =254, do ktérych korzystano z lampy deuterowe;.

Metnos$¢ oznaczano na metnosciomierzu 2100N IS Turbiditimeter firmy Hach.

Odczyn mierzono jonomierzem PX-PROCESSOR PM-600 ( TMS ELECTRONICS) z
pehametryczng elektroda zespolona EsAgP-309 (Eurosensor Gliwice) oraz czujnikiem
temperatury typu ETP/Pt-100A. Elektrod¢ kalibrowano kazdorazowo przed rozpoczeciem
pomiaréw, stosujac trzy roztwory buforowe o wartosciach pH réwnych 4,00, 7,00 i 9,22.
Wykorzystany w pomiarach pH-metr posiadat automatyczng kompensacj¢ zmian temperatury
przy pomiarze odczynu.

Calkowity wegiel organiczny oznaczano metoda termiczna na aparacie TOC-5050
firmy Shimadzu. Spalanie mierzonych prob prowadzono na katalizatorze platynowym w
atmosferze tlenu, pod cisnieniem 0.5 MPa. Proby do oznaczenia OWO przygotowywano
zgodnie z obowigzujacymi wytycznymi [106].

Przy odwazaniu zadanych ilosci poszczegélnych zwiazkéw w stanie stalym

postugiwano si¢ wagg analityczng Sartorius, typ AC121S.

98



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Testy porcjowe w warunkach dynamicznych wykonywano z zastosowaniem
wytrzasarki uniwersalnej typ WU-4, firmy Premed.

Koagulacja objetosciowa realizowana byta w koagulatorze PB-700™ Jar tester firmy
Philipps $ Bird.

Do sporzadzenia roztworow modelowych o zmiennych stg¢zeniach uzywano
roztworoéw roboczych fenolu i substancji humusowych.

Roztwor roboczy fenolu cz.d.a. firmy Bucuresti otrzymywano, odwazajac na wadze
analitycznej 1,000 g fenolu i rozpuszczajac nawazke w wodzie destylowanej, w kolbie
miarowej o pojemnosci 1,00 dm’. Zmienne stezenia fenolu uzyskiwano poprzez rozcienczanie
roztworu roboczego bezposrednio przed rozpoczgciem doswiadczen.

Roztwér roboczy substancji humusowych cz.d.a. firmy Aldrich otrzymywano
odwazajac na wadze analitycznej 10,000 g SH i rozpuszczajac nawazke w kolbie miarowej o
pojemnosci 1,00 dm’. Zmienne stezenia SH uzyskiwano tak jak i w przypadku fenolu przez
rozcienczanie.

Roztwor roboczy koagulantu otrzymywano odwazajac na wadze analitycznej
10,000 gramoéw siarczanu glinu i rozpuszczajac nawazke w kolbie miarowej o pojemnosci
1,00 dm”.

Wszystkie roztwory robocze przechowywano w chtodnym, ciemnym miejscu.

7.2.1. Badania struktury kapilarnej wegla aktywnego i osadow pokoagulacyjnych

Badania struktury kapilarnej badanych osadow pokoagulacyjnych 1 wegla aktywnego
Chemviron Carbon przeprowadzono w wysokoprozniowej aparaturze grawimetrycznej w
Instytucie Chemii i Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wroclawskiej, zakiadajac

cylindryczny ksztatt poréw obu materiatow.

7.2.1.1. Grawimetryczna aparatura sorpcyjna

Na rysunku 11 przedstawiono schemat grawimetrycznej aparatury sorpcyjnej.

Podstawowym elementem tego urzadzenia pomiarowego jest sprezyna kwarcowa (1)
w aparaturze prozniowej. Probke adsorbentu: wegla aktywnego lub osadu pokoagulacyjnego

o masie kilku gram umieszczono w koszyczku (2) ze szkla, podwieszonego do sprezyny

kwarcowej, znajdujacej si¢ w szklanej rurze.
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Rysunek 11. Wysokoprozniowa grawimetryczna aparatura sorpcyjna z wagami typu Mc Baina-Bakra
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Rura ta sklada si¢ z dwoch czesci (3) 1 (4), polaczonych szlifem umozliwiajacym wymiang
badanych prob. Rura potaczona jest odpowiednim systemem kanatléw z pojemnikiem (5) na
adsorbat oraz z réznicowym manometrem rtgciowym (6). Prozni¢ wytwarzano za pomoca
pompy olejowej rotacyjnej (7), a nastgpnie pompy olejowej dyfuzyjnej (8). W skiad aparatury
wchodzi takze prozniomierz oporowy (9) oraz wymrazarka (10). Przed pomiarem sorpcji
prob¢ poddawano odgazowaniu przez ogrzewanie za pomocg elektrycznych piecow
oporowych (11) zasilanych przez autotransformator (12). Termoelement umieszczony na
zewnatrz rury i1 polaczony z ukladem termoregulacyjnym (13,14) pozwalal na kontrole
utrzymania stalej temperatury odgazowania. Temperature 1 czas odgazowania dobierano tak,
aby w badanej probce adsorbentu nie zaszly zmiany struktury w wyniku jej ogrzewania,
natomiast z powierzchni ciata stalego zostaly uwolnione zaadsorbowane na niej czasteczki
gazow. Po procesie odgazowania, piecyki zdejmowano, a przestrzen aparaturowa, obudowang
szklem organicznym, termostatowano za pomoca termowentylatora (15). Wentylator zasilany
jest autotransformatorem (16), polaczonym stycznikiem (17) i przekaznikiem elektrycznym
(18) z termometrem kontaktowym (19). Dodatkowy wentylator (20) poprawial
termostatyzacj¢. Po ustaleniu si¢ temperatury w przestrzeni adsorpcyjnej, za pomoca
katatometru (21), odczytywano polozenie koncowek sprezyn wzgledem stalego punktu
1 dozowano pary adsorbatu za pomoca odpowiedniego zaworu. Kolejne punkty adsorpcyjne
izotermy wyznaczono poprzez wpuszczenie odpowiedniej ilosci par adsorbatu i odczytaniu
wydluzenia sprezyn oraz cisnienia, po osiagni¢ciu przez ukfad adsorbat - adsorbent stanu
rownowagi. Po wyznaczeniu galezi adsorpcji, wyznaczono gataz desorpcji usuwajac nadmiar
zaadsorbowanego adsorbatu przy pomocy pompy prozniowej. Nastgpnie odczytywano

polozenie spre¢zyn w stanie rownowagi oraz cisnienie rownowagowe [ 45].

7.2.2. Pomiar lepkosci osadéw pokoagulacyjnych

Badania wiasciwosci reologicznych wybranych osadow prowadzono w Instytucie
Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroclawskiej, na lepkosciomierzu rotacyjnym
Rheotest 2, niemieckiej firmy VEB Priifgerate — Werk Medingen, wyposazonym w cylindry

wspotosiowe 1 urzadzenie stozek — plytka.
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7.2.2.1. Lepkosciomierz Rheotest 2

Rheotest 2 posiada pie¢ cylindrow wewnetrznych i dwa zewnetrzne, co umozliwia
pomiar takze matych lepkosci (zakres pomiarowy okreslania lepkosci pozornych od 1 cP do
1.8:107 cP).

Nieruchome cylindry zewnetrzne wykonano jako zbiorniki, natomiast ruchome
cylindry wewngtrzne jako wirujace i wspolosiowo usytuowane walce. Poszczegolne zestawy
cylindréw roznig si¢ wartosciami stosunku promieni Ry, do R,.

Lepkosciomierz ma dwa zakresy pomiarowe 1 i I oraz dwadziescia cztery predkosci
obrotowe, ktore mozna nastawia¢ skokowo, bez zatrzymywania silnika. Gradienty predkosci
zostaly podane przez producenta. Tabele 10 1 11 przedstawiaja wartosci stalych
lepkosciomierza z, stosunek promienia cylindra wewnetrznego do promienia cylindra
zewnetrznego oraz gradienty predkosci odpowiadajace okreslonym pozycjom Rheotestu 2.

Zaktadajac brak poslizgu, wyniki uzyskane przy zastosowaniu ktoregokolwiek z zestawow

cylindréw powinny naleze¢ do tej samej krzywej ptynigcia [63].

Tabela 10. Wartosci statych lepkosciomierza z i Rw/R; dla poszczegolnych promieni

Rodzaj cylindra Stala z dla zakresu Stosunek promieni
I 1 Rw/R,
N 0317 3,16 0,98
S1 0,56 5,66 0.98
S2 0,58 5,75 0.94

Tabela 11. Wartosci gradientow predkosci dla poszczegolnych pozycji lepkosciomierza

Pozycja Rheotestu 12a (1la|12b(10a|11b|%9a [10b|8a [9b |7a|8b |6a

Gradient predkosci dv/dr [1/s] | 1312729656437 |364|243|218|145|121[81[72,9]48,6

Pozycja Rheotestu 7o |5a |6b |4a |Sb |3a |4b [2a |[3b |1a|2b |lb

Gradient predkosci dv/dr [1/s] [40,5]27 |24 [16,2]13,5 |9 |8,1|5,4]14,5|3 [2,7 |1,5
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Schemat zastosowanego lepkosciomierza przedstawia rysunek numer 12 [63].

[

L = =

B 57

= ' =t walec wewnetrzny
A 27
- | =[] badana ciecz

o r
Zh F =/ cylinder zewnetrzny
/,”J—__L_ 7

walec obracajacy sie

cylinder nieruchomy

Rysunek 12. Schemat lepkosciomierza o cylindrach wspotosiowych

7.2.2.2. Zasada przeprowadzania pomiaru lepkosci, metoda szacowania lepkosci
plastycznej.
Badany osad tak wprowadzano do lepkosciomierza aby wypetniat szczeling
pierscieniowg pomigedzy bocznymi powierzchniami cylindra wewnetrznego 1 zewnetrznego.
Cylindry wewngtrzne wprawiano w ruch obrotowy przy pomocy silnika
synchronicznego, zasilanego pradem zmiennym o stalej czgstotliwosci. Zmiang szybkosci
obrotowej cylindrow wewnetrznych uzyskiwano za pomoca podwojnej szybkosci obrotowej
silnika oraz dwunastostopniowej przektadni. Nastepnie odczytywano wartosci kata
wychylenia oo w radianach i obliczano wartos$ci naprezen stycznych ze wzoru:
T=2z'Q& (7.1)
w ktorym:
T - napr¢zenie styczne, [N/m?*]
z — stala lepkosciomierza, zalezna od zastosowanego ukladu cylindrow oraz zakresu
pomiarowego.
Wartosci gradientow predkosci i odczyt kata wychylenia, po uwzglednieniu statej
lepko$ciomierza, nanoszona na wykres i wykreslano krzywe plynigcia. Metoda graficzna,
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wyznaczano styczng do krzywej plynigcia i odczytywano wielkos¢ kata o. Lepkos¢
plastyczng obliczano z zaleznosci [63 - 65]:

iga=m, (7.2)

Na rysunku 13 przedstawiono graficzna metod¢ szacowania lepkosci plastycznej w oparciu o

model Binghama.

[N/m’]|

Naprezenia styczne

R
Q‘I

To

Gradient predkosci dv/dr [1/s] (3

Rysunek 13. Graficzna metoda szacowania lepkosci plastyczne;.

7.2.3. Metoda wykonania widma substancji humusowych

Widmo, wykorzystanych w badaniach substancji humusowych, uzyskano przy
pomocy spektrofotometru 2000 FT — IR z mikroskopem firmy Perkin-Elmer. Pomiar zostat
przeprowadzony w laboratorium spektroskopii w podczerwieni, Swietle widzialnym i
ultrafioletowym Instytutu Chemii Organicznej, Biochemii i Biotechnologii Politechniki
Wroclawskiej.

Utartg probke substancji humusowych o rownomiernym rozdrobnieniu zmieszano z
halogenkiem metalu alkalicznego (bromkiem potasu) 1 tak przygotowang mieszaning

sprasowano w plytke. Cigzar probki stanowit 1% catkowitego cigzaru plytki (pastylki).
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Nastgpnie sprasowang plytke umieszczono w specjalnym uchwycie, umocowano w
spektrofotometrze i wykonano jej widmo.

Badana probka zostata poddana naswietlaniu w pelnym zakresie promieniowania iR.
W wyniku selektywnej absorpcji promieniowania o odpowiedniej czestotliwosci nastapit
wzrost energii oscylacyjno-rotacyjnej czasteczek. Uzyskano pasmo absorpcji w podczerwieni

w zakresie dlugosci fal odpowiadajacych energii absorbowanej przez czasteczke.

7.3. Dobor koagulantu

W koagulacji substancjii humusowych najczesciej stosuje si¢ sole glinu i zelaza,
zwlaszcza siarczan glinowy i siarczan zelazowy. Swiderska wysokg efektywno$¢ procesu
uzyskala stosujac jako koagulant azotan glinowy [92]. Magravite wykazat duza skutecznos¢
siarczanu glinowego, na skutek zmniejszania przez jony SO, rozpuszczalno$ci powstajacego
wodorotlenku glinu AI(OH); [108].

Siarczan glinowy jest bardzo rozpowszechniony w koagulacji wod, niezaleznie od jej
sktadu i sposobu prowadzenia procesu uzdatniania. Sole zelazowe mimo, ze s tansze i tworza
lepiej sedymentujace klaczki, sa rzadziej stosowane w koagulacji wod barwnych, poniewaz
moga powodowaé wzrost barwy w wyniku dzialania chelatujacego (tworza kompleksy
z zanieczyszczeniami) [2]. Swiderska wykazata w swoich badaniach nad procesem usuwania
substancji humusowych w procesie koagulacji, wigksza przydatnos¢ koagulantu glinowego
niz koagulantu zelazowego. Potwierdzita, ze rozpuszczone zwigzki humusowe tworza
z jonami zelaza Fe *" barwne potaczenia [92] a koagulant glinowy nie powoduje zwigkszenia
intensywnosci barwy oczyszczanych roztworow nawet w zakresie nieoptymalnego odczynu
[109].

W niniejszej pracy, zastosowano siarczan glinu (Al(SO4); *18H,0), rezygnujac
z wykorzystania innych koagulantéw, opierajac si¢ na doniesieniach literaturowych, z ktorych
wynika, ze w znacznym stopniu pozwala on na zmniejszenia zawartosci domieszek
organicznych [1, 2, 14, 25].

Mechanizm usuwania substancji humusowych z zastosowaniem siarczanu glinu
polega wedlug Rebhuna polega glownie na zobojetnieniu ujemnych tadunkow anionow
organicznych przez dodatnie jony 1 zwiazki glinu powstajace w srodowisku kwasnym [89].
Jony AP, AI(OH)*', AI(OH)," i Alg(OH)y"" reaguja z anionami organicznymi, tworzac

nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne potaczenia, ktore nastgpnie w prosty sposob moga
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by¢ usuwane z roztworu [89]. Dawka koagulantu potrzebna do skutecznego usunigcia z wody
zwiazkow humusowych zalezy od stopnia ich dysocjacji i odczynu wody [1, 2, 25, 92].
Korygujac odczyn mozna znacznie obnizy¢ zuzycie reagenta, uzyskujac takie same
lub lepsze efekty. Obnizenie pH wody przed procesem powoduje jednak wzrost charakteru
korozyjnego wody po procesie i potrzebe wigzania agresywnego dwutlenku wegla (dawka
wapna). W niniejszej pracy koagulacja byla prowadzona przy odczynie naturalnym
roztworéw. Nie korygowano pH, poniewaz zamierzeniem bylo okreslenie skutecznosci
koagulacji objetosciowej przy naturalnym odczynie badanych roztwordéw iporownanie jej
skutecznosci z koagulacja zachodzaca w zlozu wegla aktywnego. Wedlug obowiazujacych
norm odpowiedni dla soli glinu przedziat wartosci pH miesci si¢ w zakresie od 6,0 do 7,3

[106].

7.4. Metoda aproksymacji danych doswiadczalnych

W niniejszej pracy przeprowadzono szereg aproksymacji danych doswiadczalnych
metoda Levenberga — Marquardta, oparta na minimalizacji wartosci parametru statystyki chi’.
Przy poprawnie zalozonych parametrach poczatkowych, po kazdej iteracji, nastgpuje
obnizenie warto$ci parametru chi’. Przyjeto standardowa warto$é poziomu ufno$ci rowna
0,95 [110]. Jako wynik przeprowadzonej iteracji podawano wartosci wyznaczonych
parametrow funkcji opisujacych przebieg zjawisk wraz z odchyleniami oraz nastgpujace
parametry statystyczne:

- parametr statystyki, chi?,

- wspotczynnik korelacji, R

- wspotezynnik determinacji ,

W niektorych przypadkach podawano takze warto$¢ odchylenia standardowego SD.

Rozkiad zmiennej losowej chi-kwadrat o funkcji gestosci z v stopniami swobody
definiuje si¢ jako rozklad statystyki

X2 :Zn:(X" _m) (1.3)

i=1 o

gdzie X,(i=12,.,n) sa niezaleznymi zmiennymi losowymi majacymi jednakowy rozklad

N (m O'). Liczba stopni swobody wynosi w tym przypadku v = n.
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Wspotczynnik  korelacji  (parametr rozkltadu dwuwymiarowego) charakteryzuje
zalezno$¢ migdzy dwiema zmiennymi losowymi i moze by¢ wyznaczony z nastgpujacego
WZOoru:

e o
gdzie:
cov(X, Y) — kowariancja zmiennych,
D(X), D(Y) — odchylenia standardowe odpowiednich rozktadéw brzegowych
Wspétczynnik korelacji R przyjmuje wartosci z przedziatu (~1,1). Jesli R = 0 to znaczy, ze
zmienne X, Y sa nieskorelowane. Zakfada si¢, ze korelacja migdzy dwoma zmiennymi jest
niewyrazna jezeli R < 0,3, srednia gdy R zawiera si¢ w przedziale 0,3 < R < 0,5, wyrazna
jezeli R > 0,5. Interpretacja ta odnosi si¢ takze do ujemnych wartosci wspotczynnika korelacji
[110, 111].

Kwadrat wspolczynnika korelacji nazywany jest wspofczynnikiem determinacii.
Wspolczynnik determinacji jest miara dopasowania hiperplaszczyzny regresji, wyznaczonej
metoda najmniejszych kwadratow, do danych empirycznych i moze by¢ obliczony w oparciu

0 nastgpujace roéwnanie:

Zn:(«’_yjz i(yl B Ajjz
2 _ i:': —1-i= (7.5)
> -7f

gdzie:

r

V : - wartosci teoretyczne zmiennej zaleznej, wyznaczane na podstawie dopasowanej
hiperptasczyzny

Wartos¢ r* zawiera sie¢ w przedziale(O,l) 1 okresla jak czeS¢ obserwowanej w probie
zmienno$ci zmiennej zaleznej jest wyjasniona regresja (linlowa) wzgledem wszystkich
zmiennych niezaleznych jednoczesnie. Jesli r* = 1, wszystkie punkty empiryczne leza na
hiperptaszczyznie, a wigc dopasowanie jest doskonale. Jesli r* = 0, to wtedy I;, =Y dla
wszystkich i, zatem zmienne niezalezne uwzglednione w modelu nie wnosza zadnych
informacji o wartosciach zmiennej Y [110].

Odchylenie standardowe okresla o ile wszystkie pomiary danego przypadku réznig sie

srednio od jego $redniej arytmetycznej i wyrazone jest wzorem:
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s=+s? (7.6)

w ktorym:
s? — wariancja pomiarOw
Wariancja jest to S$rednia arytmetyczna z kwadratow odchylen poszczegolnych

pomiaréw od ich sredniej arytmetycznej.
N . 2

= %Z(Xi ~X) (1.7)
i=]

W przeprowadzonych aproksymacjach danych doswiadczalnych tak prowadzono

dopasowanie aby wspotczynnik determinacji byt nie mniejszy niz 0,95 [110, 111].
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8. SPOSOB REALIZACJI BADAN

Zatozony cel pracy realizowano w trzech etapach. W etapie pierwszym sformufowano
matematyczny model procesu. W etapie drugim ustalono parametry technologiczne procesow
jednostkowych oczyszczania wody, ktorych superpozycja stanowi efekt koagulacji
kontaktowej w warstwie wegla aktywnego. W etapie trzecim przeprowadzono kalibracje
i weryfikacje modelu w ukfadach z roztworami modelowymi i woda naturalna.

Etap drugi obejmowat:

- okreslenie struktury porowatej i granulometrii wegla aktywnego,

- ustalenie parametrow kinetyki i statyki adsorpcji fenolu i substancji humusowych z ich
roztworow jednoskladnikowych z mieszaniny oraz zwiazkoéw organicznych, mierzonych
poziomem OWO, z wody naturalnej,

- ustalenie parametrow procesu koagulacji objetosciowej roztworow modelowych
o zrdznicowanej barwie i parametréw tego procesu dla naturalnej wody podziemnej,

- okreslenie struktury porowatej, powierzchni, objetosci wlasciwej oraz wilasciwosci
reologicznych i uwodnienia osadow pokoagulacyjnych,

- ustalenie zdolnosci adsorpcyjnej osadu zawieszonego w stosunku do adsorbatu
modelowego i adsorbatu mierzonego jako OWO w przypadku wody naturalnej,

- ustalenie parametrow izotermy adsorpcji fenolu i zwiazkow organicznych mierzonych
jako OWO na wybranym weglu aktywnym, wyznaczonych w uktadach z ciaglym
dawkowaniem adsorbatu, ktore byly nastepnie wykorzystane do kalibracji modelu,

- ustalenie dlugosci cykli filtracji.

Przeprowadzono takze modyfikacje procesu koagulacji w ztozu sorpcyjnym, polegajaca
na czasowym wiaczaniu i wylaczaniu dawkowania koagulantu oraz poréwnano efektywnosc¢
zaproponowanej technologii z sekwencja procesow: koagulacja w warstwie osadu

zawieszonego, filtracja, adsorpcja.

8.1. Koagulacja objetoSciowa

Koagulacje objetosciowa prowadzono w reaktorach o objgtosci 2 dm’, stosujac
3 minuty szybkiego mieszania z intensywnosciqg 200 obrotéw na minut¢ (G = 220 s)
i 30 minut wolnego mieszania z intensywnoscia 30 obrotéw na minute¢ (G = 20 .
Po procesie koagulacji, badana woda poddawana byla jednogodzinnej sedymentaciji.

Metnosc¢ oznaczano w probach zdekantowanych. Pozostale oznaczenia wykonywano w
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probach przesaczonych przez saczki bibulowe s$redniej gestosci. Wykonywano dwa
rownolegle oznaczenia. Za wyniki przyjmowano $rednig arytmetyczna oznaczen wybranego

wskaznika, rozniacych si¢ miedzy soba nie wigcej niz + 10 % wyniku wigkszego.

8.2. Testy procesu adsorpcji w uktadzie porcjowym

8.2.1. Testy porcjowe adsorpcji bez doprowadzania adsorbatu do ukladu

Wykonano nastgpujace rodzaje testow porcjowych bez doprowadzania Swiezego
adsorbatu do ukladu:

e Test SF - kontakt roztworu o réznym poczatkowym stezeniu fenolu z réznymi
dawkami wegla aktywnego bez mieszania zawartosci reaktora,

e Test DF - kontakt roztworu o réznym poczatkowym stezeniu fenolu z réznymi
dawkami wegla aktywnego z mieszaniem zawartosci reaktora,

e Test SFSH — kontakt roztworu o réznym poczatkowych st¢zeniu fenolu i substancji
humusowych z roznymi dawkami wegla aktywnego bez mieszania zawartosci reaktora
(badania adsorpcji fenolu),

e Test DFSH - kontakt roztworu o roznym poczatkowym stezeniu fenolu i substancji
humusowych z roznymi dawkami wegla aktywnego z mieszaniem zawartosci reaktora
(badania adsorpcji fenolu),

e Test SSH - kontakt roztworu o statym poczatkowym stezeniu substancji humusowych
z r6znymi dawkami wegla aktywnego bez mieszania zawartosci reaktora,

e Test DSH - kontakt roztworu o stalym poczatkowym stezeniu substancji humusowych
z roznymi dawkami wegla aktywnego z mieszaniem zawartosci reaktora,

e Test SSHF — kontakt roztworu o roznym poczatkowych stezeniu substancji
humusowych i fenolu z réznymi dawkami wegla aktywnego bez mieszania zawartosci
reaktora (badania adsorpcji substancji humusowych),

e Test DSHF - kontakt roztworu o réznym poczatkowym stezeniu substancji
humusowych 1 fenolu z réznymi dawkami wegla aktywnego z mieszaniem zawartosci

reaktora (badania adsorpcji substancji humusowych),
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Pierwsze litery S lub D opisuja warunki prowadzenia danego testu: S — warunki
statyczne (bez mieszania zawartosci reaktora), D - warunki dynamiczne (mieszanie reaktora).
Nastepujace po nich litery F, SH, FSH lub SHF oznaczaja: F - adsorpcja fenolu z roztworu
jednosktadnikowego, SH — adsorpcja  substancji humusowych z  roztworu
jednosktadnikowego, FSH — adsorpcja fenolu z roztworu dwusktadnikowego stanowigcego
mieszaning fenolu i substancji humusowych, SHF — adsorpcja substancji humusowych
z roztworu dwuskladnikowego stanowigcego mieszaning fenolu i substancji humusowych.
Pierwsza cyfra nastepujaca po literach, okresla wielkos¢ dawki adsorbentu (1 — 2 gramy, 2 — 4
gramy, 3 — 8 gramow i 4 - 16 graméw), a druga, wielkos¢ stezenia w danej serii testow.

Przed rozpoczeciem testow wegiel hydratyzowano woda redestylowang 1 odptukiwano
frakcje pylu weglowego.

Do ciemnych butelek o pojemnosci jednego litra wprowadzano okreslone dawki wegla
aktywnego (2, 4 8 i 16 graméw), nawazone w stanie powietrznie suchym, a nastgpnie
dodawano roztwor modelowy o okreslonym poczatkowym stezeniu danego adsorbatu (fenol,
substancje humusowe lub roztwor stanowigcy mieszaning tych dwoch zwiazkow
organicznych). Testy kinetyki i statyki adsorpcji realizowane byly w uktadach porcjowych w
systemach z mieszaniem i bez mieszania.

Krzywe kinetyczne i izotermy adsorpcji przedstawiono w zatacznikach do pracy.

Wykonano takze badania skutecznosci adsorpcji zanieczyszczen w testach porcjowych
z mieszaniem zawartosci reaktora, dla naturalnej wody podziemnej, dla czterech roznych
dawek wegla (2, 4, 8 1 16 gramow). Zastosowano analogiczne oznaczenia rodzajow testow jak
w przypadku roztworéw modelowych, wprowadzajac jedynie skrét WN (woda naturalna),

w miejsce F (fenol) 1 SH (substancje humusowe).

8.2.2. Testy porcjowe adsorpcji z doprowadzaniem adsorbatu do uktadu

W prébie porcjowe trudno jest zasymulowa¢ warunki procesu zblizone do tych jakie
panuja w ukladzie przeptywowym. Odpowiednikiem objetosci przefiltrowanej wody jest
objetos¢ proby porcjowej, masa adsorbentu stanowiaca ztoze - odpowiada dawce adsorbentu,
a stezenie w odptywie po filtrze — jest odpowiednikiem stgzenia réwnowagowego. W celu
zintensyfikowania symulacji warunkoéw panujacych w zlozu wprowadzono element
doprowadzania S$wiezego adsorbatu do ukladu. Testy przeprowadzono w warunkach

statycznych, bez mieszania zawartosci reaktora.
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Do ciemnych butelek o pojemnosci jednego litra wprowadzano okreslone dawki wegla
aktywnego (20 graméw), nawazone w stanie powietrznie suchym, a nastgpnie dodawano
roztwor modelowy (I dm’) o okreslonym poczatkowym stezeniu fenolu (4, 6 i 8 g/m3 ).
Po 24 godzinach przeprowadzano pomiar st¢zenia adsorbatu w roztworze, nastgpnie usuwano
caly roztwdr i znowu wprowadzano taka sama jego objetosc, zawierajaca jednakowe stezenie
fenolu. Proces prowadzono do momentu kiedy wzrost stezenia adsorbatu w roztworze stat si¢
zauwazalny, a wigc kiedy skutecznos¢ sorpcji zaczeta male¢ na skutek wyczerpywania si¢
pojemnosci sorpcyjnej wegla. Na podstawie uzyskanych rezultatow okreslono krzywa trendu
zmian stezenia a nastgpnie wyznaczono izoterme¢ adsorpcji fenolu. Testy oznaczono w
nastepujacy sposob: S Fenol 1, S Fenol 2 1 S Fenol 3. Litera S oznacza warunki statyczne,
natomiast cyfry 1, 2 i 3 poczatkowe stezenie fenolu, odpowiednio: 4, 61 8 g/m3.

Przez analogi¢ przebiegu izoterm w ukladzie bez ciaglego 1 z ciaglym
doprowadzaniem adsorbatu do ukladu, oszacowano parametry izotermy sorpcji zwigzkow
organicznych mierzonych jako OWO dla ukfadu: naturalna woda podziemna z ujecia w

Kozminie Wielkopolskim — wegiel aktywny Chemviron Carbon.

8.3. Testy w uktadzie przeptywowym

Badania w ukladzie przeptywowym prowadzono w szklanych kolumnach
filtracyjnych. W kolumnie umieszczono ztoze weglowe na okolo 10 — 15 centymetrowe)
podsypce zwirowej. Filtr zasilano roztworem modelowym z kierunkiem przeptywu z dotu do
gory. Ksztalt kolumny filtracyjnej (stozkowate zakonczenie w dolnej czgsci) zapewnil dobre
utozenie podsypki zwirowej i rownomierne obciazenie powierzchni ztoza weglowego.

Zastosowany tu kierunek przeptywu z dolu do goéry zapewnit dobre ulozenie
poszczegdlnych frakcji o roznej wielkosci ziaren (zastosowany wegiel charakteryzuje sig
nieregularnym ksztattem). Dzigki takiemu rozwigzaniu najmniejsze ziarna znajdowaly si¢ w
gornej czesci ztoza filtracyjnego, a najwigksze na samym dole. Pozwolito to na zwigkszenie
wydajnosci adsorpciji i filtracji.

Przy przeptywie z gory do dolu zanieczyszczenia moga powodowaé szybkie
wyczerpywanie si¢ gornej warstwy filtracyjnej, uniemozliwiajac jednoczesnie pelne
wykorzystanie mozliwosci sorpcyjnych zloza. Prowadzi to do szybkiego wzrostu strat
ci$nienia, koniecznosci czgstego plukania ztoza, a co si¢ z tym wigze do wzrostu kosztow

eksploatacji uktadu.
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Wielkos$ci obciazen hydraulicznych ztoza weglowego zostaly ustalone podczas badan
wstepnych. Przeprowadzono liczne analizy z zastosowaniem réznych predkosci przeptywu
przez ztoze filtracyjne w zakresie od 1 do 12 m/h. Zatozono, ze zastosowane w prowadzonych
badaniach predkosci filtracji powinny odpowiada¢ typowym predkoscia, zalecanym w
literaturze, nie powinny jednak zaklocaé prawidlowej pracy zloza (zbyt duza predkosc
przeplywu moze prowadzi¢ do wymywania ziaren ztoza, duzej ekspansji podczas pracy)
i jednoczesnie zapewnia¢ maksymalng pojemnos¢ na zanieczyszczenia.

Stosowana predkos¢ w zakresie 5 — 10 m/h nie wprowadzala ztoza w ekspansj¢.
Przy predkoscia 12 m/h ekspansja wynosita okolo 15 — 20 %. Wynika z tego, ze stosujac
wegiel Chemiron mozna eksploatowac ztoze w dos¢ szerokim zakresie predkosci przeptywu
inie ma potrzeby stosowania tylko bardzo niskich predkosci filtracji, co wiaze si¢ z niska
wydajnoscia procesu.

Badania weryfikujace matematyczny model koagulacji kontaktowej przeprowadzono
na zlozu wegla o wysokosci warstwy H = 0,5 m, stosujac przeplyw z dolu do gory
z predkoscia Ve= 5,5 - 6 m/h.

Schemat stanowiska badawczego do realizacji testOw kolumnowych przedstawiono na
rysunku 14. Pompa nr 1 podawata roztwor modelowy na filtr z okreslong wydajnoscia, a w
tym samym czasie w przypadku gdy jednoczesnie byl prowadzony proces koagulacji, pompa

perystaltyczna nr 2 podawata odpowiednig dawke roztworu koagulantu.
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Rysunek 14. Schemat stanowiska badawczego
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9. REZULTATY BADAN WSTEPNYCH | ANALIZA WYNIKOW
9.1. Charakterystyka wybranego wegla aktywnego

W niniejszej pracy, testy kolumnowe prowadzono na filtrze kontaktowym ze zlozem
weglowym, w ktorym cykl filtracji jest krotszy niz w filtrach konwencjonalnych.
Koniecznos¢ czestego plukania zloza narazala wegiel na szybkie Sscieranie, dlatego
zdecydowano si¢ na zastosowanie adsorbentu o dobrej jakosci i o duzej wytrzymatosci
mechanicznej, firmy Chemviron Carbon, typ HKW 1 [112]. Relatywnie duzy cigzar wlasciwy
wybranego wegla aktywnego ma takze istotne znaczenie w przypadku filtrow zasilanych od
dolu. W tym przypadku cigzar wlasciwy wegla w stanie zhydratyzowanym jest wigkszy do
cigzaru wody prawie dwukrotnie (0 90 %).

Granulowany wegiel aktywny produkcji amerykanskiej, firmy Chemviron Carbon,
wytwarzany jest na bazie wegla kamiennego. Zewngtrzna powierzchnia ziaren tego sorbentu
jest nierowna. Wybrany wegiel aktywny jest produkowany z zachowaniem duzej powierzchni
wewngtrznej mogacej adsorbowac substancje organiczne zarowno o duzej jak i malej masie
czasteczkowej. Chemviron Carbon uzyskal szerokie zastosowanie w zakladach uzdatniania
wody zarowno w USA jak i w Europie [113].

Przeprowadzono badania ukfadu kapilarnego wegla 1 jego analize granulometryczna.
Sferyczno$¢ okreslono stosunkiem powierzchni czastek adsorbentu do powierzchni kul
zastgpczych, to jest kul o tej samej co czastki objetosci. Wiasciwosci wegla aktywnego

zastosowanego w badaniach przedstawiono w tabeli 12 [112].
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Tabela 12. Charakterystyka zastosowanego wegla aktywnego Chemviron Carbon

Parametr Jednostka
Producent - Chemviron Company
Kraj pochodzenia - USA
Surowiec - Wegiel kamienny
Miarodajna $rednica ziarna m 0,002
Porowato$¢ migdzyziarnowa - 0,45
Gestos¢ ziarna uwodnionego kg/m’ 1900
Sferyczno$¢ ziaren warstwy - 0,85
Gestosc nasypowa kg/m’ 445
Catkowita objetosc cm3/g 0,553
mikroporéw 1 mezoporow
Catkowita powierzchnia
wlasciwa mikroporow i m?/g 995
mezoporow
Odczyn wyciggu wodnego - zasadowy

8.1.1. Charakterystyka uktadu kapilarnego wegla aktywnego Chemviron Carbon

Uzyskane izotermy adsorpcji dwutlenku wegla oraz adsorpcji i desorpcji par benzenu
pozwolily na obliczenie powierzchni wlasciwych i1 objetosci ultramikroporéw, mikroporow i
mezoporow. Zrezygnowano z pomiarOw porozymetrycznych pozwalajacych na okreslenie
pojemnosci 1 powierzchni makroporéw, poniewaz z doniesien literaturowych wiadomo, ze ich
wielkos¢ ma znikomy wplyw na catkowita powierzchnie porow wegli mikroporowatych
[45, 61, 114]. Zatozono, ze podstawe struktury kapilarnej wegla Chemviron Carbon stanowig
mikro i mezopory.

Charakterystyki uktadu kapilarnego badanego sorbentu zestawiono w tabelach 13 i 14.
Przebieg izoterm sorpcji par (adsorpcji i desorpcji) przedstawiono na rysunkach 15 — 18.

Z izoterm sorpcji dwutlenku wegla i benzenu, w zakresie ci$nien wzglednych p/p,
ponizej 0,1, obliczono objetosci ultramikraporéw (efektywny promien mniejszy od 0,4 nm),
to jest mikroporow dostepnych dla czasteczek dwutlenku wegla, a niedostepnych dla benzenu
i mikroporéw (efektywny promien wigkszy od 0,4 nm) dostepnych dla benzenu.
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Tabela 13. Rozktad powierzchni porow wegla aktywnego Chemviron Carbon

Powierzchnia wasciwa porow, m’/g

. . Sumo.
Rodzaj proby Mikropory Mlkropgry Mezopory Mezopgry p.ow1erzc’hn1. Sm, BET | So, co2
catkowite catkowite | mikroporow i
mezoporow
CO, CeHs <2mm | 2-3nm |3-5({5-10| 10- |2—-50nm| <0,4-50 nm

<0,4nm | 0,4—2nm nm nm |50 nm
Wegiel §wiezy 0,0 853,0 853,0 111,5 18,0 | 10,0 | 2,2 141,7 995,0 870,0 | 357,0
Wegiel po procesie 0,0 662,0 662.,0 98,0 199 | 7,9 4,6 130,4 793,0 700,0 | 357,0
adsorpcji
Tabela 14. Rozklad objgtosci porow wegla aktywnego Chemviron Carbon

Objetos¢ porow, cm’/g
Rodzaj proby Mikropory Mikrop.ory Mezopory Mezopgry Su.ma objgtoépi Vo, co2
catkowite catkowite | mikroporow i
mezoporow

CO, CsHs <2 nm 2-3 {3-5|5-10|10-50|2-50nm| <0,4 - 50 nm

<04 [(04-2 nm nm nm nm

nm nm
Wegiel swiezy 0,000 | 0,309 0,309 0,134 | 0,033 | 0,035 | 0,042 0,244 0,553 0,136
Wegiel po procesie | 0,000 | 0,240 0,240 0,118 | 0,034 | 0,025 | 0,049 0,226 0,466 0,136
adsorpcji
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Rysunek 15. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na $wiezym weglu aktywnym

Chemviron Carbon.
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Rysunek 16. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na swiezym weglu aktywnym

Chemviron Carbon.
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Rysunek 17. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na wysyconym (po procesie
adsorpcji) weglu aktywnym Chemviron Carbon
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Rysunek 18. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na wysyconym (po procesie

adsorpcji) weglu aktywnym Chemviron Carbon
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Do przeprowadzonych obliczen przyjeto wielkos¢ czasteczki dwutlenku wegla rowna
0,185 nm?, benzenu 0,436 nm?, a gestosci adsorbatéw odpowiednio 1,038 g/cm3 10,875 g/cm3
[114]. W oparciu o izotermy sorpcji dwutlenku wegla obliczono powierzchnig
ultramikroporéw, a na podstawie objetosci mikroporow ich powierzchni¢ wiasciwa. Rozklad
objetosci i powierzchni mezaporéw obliczono z petli histerezy benzenu w zakresie cisnien
wzglednych p/p, od 0,16 do 0,98. Do okreslenia objetosci i powierzchni mezoporow
wykorzystano rownanie Kelvina (4.1). Catkowita objetos¢ 1 powierzchnie mezoporow
oszacowano w oparciu o zaleznosci, odpowiednio (4.8) i (4.9). Powierzchni¢ Sgrr badanych
adsorbatow obliczono z réwnania (4.14), przyjmujac, ze c czyli powierzchnia zajmowana
przez pojedyncza czasteczke adsorbatu na powierzchni adsorbantu, w temperaturze 298 K, dla
benzenu wynosi 0,41 nm’ [45]. Powierzchnia Sggr [m”/g] dla benzenu:

Sy =246943-a, (9.1)

gdzie:

am — liczba milimoli adsorbatu potrzebna do pokrycia powierzchni adsorbentu warstwa
monomolekularng, [mmol/g].

Dwutlenek wegla dzigki swojemu podluznemu ksztaltowi oraz matym wymiarom
czasteczki (0,58 nm 1 0,37 nm) moze wnika¢ do bardzo waskich porow. Sorpcja tego gazu
jest specyficzna z powodu zerowego momentu dipolowego. Przyjmuje si¢, ze na jednostke
powierzchni sorbuje si¢ zawsze taka sama liczba czastek, niezaleznie od chemicznego
charakteru oznaczonej powierzchni. Dwutlenek wegla nie zapetnia mikroporéw objetosciowo,
lecz adsorbuje si¢ na ich powierzchni. Objetos¢ i1 powierzchnie mikroporéw, ktore sa
dostepne dla czasteczek dwutlenku wegla obliczono z réwnania Dubinina (4.10) [59].
W oparciu o doswiadczalnie uzyskane izotermy adsorpcji dwutlenku wegla, wyrazone za
pomoca (log V) jako funkcji (log po/p)’ uzyskano wartosé log Vo. Do obliczenia objetosci
mikroporow dostepnej dla dwutlenku wegla (V) wykorzystano wzor:

i M
Voo =@y — [em’/g], (9.2)

gdzie:

ap — wartos¢ adsorpcji CO, w temp. T 1 pod rownowagowym ci$nieniem wzglednym, [mol/g]
d - gestosé dwutlenku wegla w formie zaadsorbowanej w temp. 25 °C, d = 1,038 g/cm’,

M- masa molowa dwutlenku wegla, M = 44,01 g/mol.

Ostateczna forma rownania (9.2) ma wiec postac:

Vico, =0,0424-a,, [cm’/g] (9.3)
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Powierzchni¢ adsorbatu dostepng dla dwutlenku wegla okreslono na podstawie
nastepujacego rownania:
Nod
Soco. =Vaco, "3 [m/g] (94)

co,

gdzie:

N- liczba Avogadry, N = 6,023%10% [1/mol],

d - powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke adsorbatu na powierzchni
adsorbentu, w temperaturze 298K, dla CO, & = 0,185%10"* m?,

d - gestos¢ dwutlenku wegla w temperaturze 298 K, d = 1,038 g/cm3,

M cp, - masa molowa dwutlenku wegla M, = 44,01 g/mol.

Ostateczna forma rownania (8.4) ma postac:

Sy =Voco, -2628,[m’/g] (9.5)

9.1.2. Analiza wynikow badan ukladu kapilarnego wegla aktywnego

Analizujac strukture porowata Swiezego wegla Chemviron Carbon, jednoczesnie
poddano badaniom wegiel wysycony. Zasymulowano proces koagulacji siarczanem
glinowym w zlozu z zastosowaniem roztworéw modelowych. Prowadzono proces filtracji
przez pewien czas, pluczac dokladnie wegiel po zakonczeniu kazdego cyklu filtracyjnego.
Nastepnie wegiel poddano analizie grawimetrycznej] w celu stwierdzenia czy wykazuje on
powinowactwo do sorbowania zwigzkéw organicznych, ktore wykorzystano do
przygotowania roztworow modelowych. Porownujac wyniki analiz struktury porowatej wegla
$wiezego 1 po procesie koagulacji w zlozu, wida¢ pewien stopien zmniejszenia wielkosci
objetosci i powierzchni, spowodowane zapelnieniem miejsc aktywnych przez adsorbat.
W przypadku mikroporow jest to bardziej znaczne niz w mezoporach. Przeprowadzone
badania potwierdzily fakt sorbowania si¢ wytypowanych do badania zwiazkow organicznych
na weglu Chemviron Carbon.

W obszarze niskich wartosci p/p, zarowno w przypadku wegla Swiezego jak
1 wysyconego, nastgpuje gwaltowny wzrost izotermy a nastgpnie szybkie osiagniecie stanu

rbwnowagi. Swiadczy to, ze badany material weglowy posiada strukture mikroporowata.
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Przy srednich i wysokich wartosciach p/p, widoczne jest niewielkie podwyzszenie
polozenia i wzrost izotermy, $wiadczacy, ze w badanym materiale weglowym wystepuje
nieznaczna ilos¢ mezoporéw. Podwyzszenie to spowodowane jest kondensacja kapilarng iub
polimolekularna adsorpcja w porach o wigkszych wymiarach.

Duze wartosci objetosci struktury poréw badanego wegla Swiadcza ze ma on bardzo
dobrze rozwinieta strukture mikroporowata, ktora odgrywa wazna rolg¢ w procesie sorpcji.
Wymiary mikroporow sg porownywalne z wymiarami czastek adsorbowanych substancji co
wyklucza mozliwo$¢ zapehniania si¢ poréw czasteczkami adsorbatu zgodnie z mechanizmem
kondensacji kapilarnej. Z powodu obecnosci mikroporéw, wegiel zachowuje si¢ selektywnie
wzgledem sorbowanych gazéw i moze by¢ zatem uwazany za ,,sito molekularne".

Testowany wegiel charakteryzuje si¢ dobrze rozwinigta struktura porowata.

9.2. Charakterystyka substancji humusowych zastosowanych w roztworach
modelowych

9.2.1. Analiza elementarna

Wyniki analizy elementarnej substancji humusowych firmy Aldrich SH,
wykorzystanych do przygotowania roztworéw modelowych i naturalnych substancji

prochniczych przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Sktad elementarny substancji humusowych firmy Aldrich SH oraz naturalnych

substancji prochniczych
Préba % absolutnie suchej masy bezpopielnej
C H N S 0
Aldrich SH 41,11 3,72 0,61 0,71 53,55
[115]

Kwasy huminowe 52 -62 3,0-55 | 3,5-50 | 04-1,1 30-33
(wartosci srednie)
[93]
Kwasy fulwowe 44 - 49 3,5-5,0 | 2,0-40 - 44 - 49
(wartosci srednie)
[93]
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Organiczng materi¢ substancji humusowych tworzy wegiel, woddr, tlen 1 azot. Czgsto
stwierdza si¢ takze niewielka ilo$¢ siarki, fosforu i réznych metali zwigzanych ze struktura
czastek w sposob silniejszy lub stabszy. Poréwnujac sklad chemiczny substancji humusowych
firmy Aldrich SH z danymi literaturowymi [86, 90, 93], mozna zauwazy¢ iz substancje te
maja charakter zblizony do kwasoéw fulwowych, charakteryzuja si¢ bowiem nizsza

zawartoscia wegla oraz wyzsza zawartoscig tlenu [115].

9.2.2. Sposob interpretacji widm substancji humusowych w zakresie IR

W celu lepszego poznania budowy chemicznej zwiazkow humusowych Aldrich SH,
przeprowadzono analiz¢ ich widma w zakresie IR. Zalety stosowania metod
spektroskopowych zwigzane s3 z faktem, ze sa one proste w wykonaniu, nie wykazuja
dziatania destrukcyjnego a do badan potrzebne sg niewielkie nawazki probek.

Promieniowanie w podczerwieni obejmuje obszar o dlugosci fal 0,8 — 300 um, co
odpowiada zakresowi liczb falowych od 12 000 do 30 cm™ i jest selektywnie absorbowane
przez czasteczki, zmieniajac ich energi¢ oscylacyjna i1 rotacyjng. Czasteczka przechodzi
wtedy w wyzszy stan energetyczny. Absorpcja w podczerwieni powodowana jest drganiami
grup funkcyjnych i wigzan chemicznych. W czasteczce wystepuja roznego rodzaju drgania,
zktéorych do podstawowych zaliczane s3 drgania rozciagajace wzdhuz wiazan oraz
deformacyjne, ktore sa do nich prostopadie. Poza tym zachodza drgania unoszace, kotyszace,
wahajace i skrecajace, a ich nalozenie powoduje, ze kazdy zwiazek chemiczny wykazuje
charakterystyczne widmo absorpcji w podczerwieni [116].

Spektrofotometria w podczerwieni umozliwia wykonanie oznaczen zwigzkow
organicznych 1 nieorganicznych. W analizie wody i1 Sciekbw metoda ta ma glownie
zastosowanie do oznaczania zwigzkoéw organicznych [116, 117, 118]. W badaniach zwiazkow
humusowych pozwala okresli¢ rodzaj, reaktywnos¢ 1 budowe grup funkcyjnych, wykazuje
obecnos¢ weglowodanow, protein 1 zanieczyszczen mineralnych [94, 117].

Spektrogramy zawieraja rozne pasma absorpcji, ktore sg charakterystyczne dla
okreslonych struktur czasteczkowych. Na podstawie analizy widma promieniowania w
podczerwieni, przedstawiajacego wartos¢ przepuszczalnosci w zaleznosci od dhugosci fali,
mozna przeprowadzi¢ identyfikacj¢ substancji wystepujacych w badanej probie. Pasma
widma mozna przypisa¢ okreslonym grupom funkcyjnym np. CHs, CN, OH, ktore odznaczajq
si¢ charakterystycznymi drganiami (czestotliwosci grupy) tworzacymi pasmo [116].
Przy mniejszych dhugosciach fal, wlaczajac obszar bliskiej podczerwieni od ok. 0,7 do 4 um,
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wystepuja glownie drgania rozciagajace miedzy atomami wodoru i atomami ciezszych
pierwiastkow, zakres ten jest szczegOlnie przydatny do identyfikacji grup funkcyjnych
zawierajacych atomy wodoru. Zakres 4,0 do 6,5 um obejmuje drgania wigzan podwojnych
1 potrojnych. Przy wigkszych dlugosciach fal znajduja si¢ pasma drgan ,szkieletowych" -
deformacyjnych i zginajacych, w tym takze drgania zginajace wigzania C-H. Pasma absorpcji
w dalekiej podczerwieni, powyzej 25um, odpowiadaja drganiom cigzkich atomoéw 1 grup
atomow, lacznie z wigzaniami wegla z fosforem, krzemem, cigzkimi metalami, a takze
cigzkich metali z tlenem. W tym zakresie znaleziono rowniez pasma pochodzace od pewnych
drgan deformacyjnych o matych czgstosciach, jak drgania lamigce pierscien w pierscieniu
czteroczionowym oraz drgania torsyjne grupy metylowej i innych grup oraz wigkszos¢ pasm
czysto rotacyjnych [118, 119].

Istotnym czynnikiem jest takze ksztalt pasma, od waskiego i ostrego do szerokiego i
ptaskiego [116 - 119].

Spektrogramy IR kwaséw huminowych i fulwowych sa do siebie podobne. Stevenson
1 Goh [94] wyr6znili nastgpujace typy spektrogramow IR zwigzkow humusowych:

e Typ 1 - spektrogramy charakterystyczne dla kwaséw huminowych z silnymi
pasmami absorpcji w strefach 3400, 2900, 1720, 1600 i 1200 cm™.

e Typ 2 - spektrogramy charakterystyczne dla kwasow fulwowych, odznaczajace
si¢ intensywna absorpcja w strefie 1720 cm’™.

e Typ 3 - spektrogramy podobne do typéw 1 i 2, ale z wystepujaca w nich
dodatkowo silniejsza absorpcja w zakresie 1540 cm™ i 2900 cm™, typowa dla

protein i weglowodanow.

Dla wigkszosci gleb charakterystyczne sa widma przejsciowe migdzy typami 1 i 2, natomiast
spektrogramy typu 3 sa charakterystyczne dla kwaséw huminowych pochodzenia wodnego
[94].

Widmo substancji humusowych Aldrich SH przedstawiono na rysunku 19.
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Rysunek 19. Widmo substancji humusowych Aldrich SH (SH / KBr =2 /200)
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9.2.3. Analiza spektrogramu badanych substancji humusowych

Uzyskane spektrum substancji humusowych firmy Aldrich poddano analizie w oparciu
o dostepng literatur¢ [94, 107, 115 - 120]. Widmo, przedstawione na rysunku numer 9,
charakieryzuje si¢ bardzo intensywnym, szerokim pasmem w zakresie liczb falowych okoto
3410 cm™. Pasmo to przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym wiazania grupy wodorotlenowej
O - H , chociaz moze pochodzi¢ tez od drgan rozciagajacych CH,. Intensywnosci pikow w
tym zakresie sa wieksze dla kwasow huminowych niz fulwowych. Pasmo w zakresie liczb
falowych 2918 cm’ mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym, alifatycznych wiazan C — H,
ktore sa typowe dla kwasow humusowych pochodzenia glebowego. Obecnos¢ piku przy
liczbie falowej 2849 cm™ spowodowane jest przez rozciagajace, symetryczne wiazania
alifatyczne z grupa metylowa CHs;. W analizowanym widmie brak jest szerokiego pasma w
zakresie okofo 1720 cm™, ktore jest charakterystyczne dla kwasow fulwowych pochodzenia
glebowego i wynika z obecnosci drgan deformacyjnych wigzania C = O w grupach
karboksylowych i rozciagajacego wiazania C = O grup karbonylowych ketonow. Intensywne
pasma przy liczbie falowej okolo 1580 cm’  wynikaja z wystepowania oscylagji
aromatycznych wigzan C = C i COO oraz wigzan C = O grup amidowych, ktore sa typowe
dla substancji humusowych pochodzenia glebowego, zas dos¢ stabe dla humusu
pochodzacego z wody. Pik przy liczbie falowej 1380 cm’' spowodowany jest wystepowaniem
drgan deformacyjnych wigzan O — H 1 drgaﬁ rozciagajacych wigzan C — O fenoli, oscylacji
grup COO™ oraz deformacyjnych wiazan C — H grup CHsz. Pasmo przy liczbie falowej
1030 cm™, typowe dla substancji humusowych pochodzenia glebowego wynika z obecnosci
drgan deformacyjnych wigzan C — O 1 O — H polisacharydéw. Stosunkowo stabe pasmo
obserwowane w zakresie liczby falowe 872 cm’ wywolane jest obecnoscia drgan
kotyszacych wigzan alifatycznych z grupa metylowa CHi;. Piki w zakresie liczb falowych
ponizej 900 cm’ wynikaja miedzy innymi z obecnosci pozaptaszczyznowych drgan
defororacyjnych aromatycznych wiagzan C — H oraz oscylacji alifatycznych tancuchow CHa.
Przeprowadzona analiza spektrogramu badanych substancji humusowych nie pozwolita

na ich jednoznaczne zakwalifikowanie do konkretnej grupy zwiazkow humusowych.
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10. USTALENIE PARAMETRQW KINETYKI | STATYKI ADSORPCJI
BADANYCH ADSORBATOW W OPARCIU O WYNIKI TESTOW
PORCJOWYCH

10.1. Testy porcjowe bez doprowadzania Swiezego adsorbatu do uktadu

Celem przeprowadzonych testow porcjowych bylo:
- okreslenie wlasciwosci  sorpcyjnych  zastosowanego wegla aktywnego wobec
wytypowanych adsorbatow: fenolu i substancji humusowych,
- ocena wplywu mieszania zawartosci reaktora na parametry statyki adsorpcji fenolu
i substancji humusowych na wytypowanym weglu aktywnym ,
- ocena wplywu wzajemnej konkurencyjnosci fenolu i substancji humusowych na
efektywnos¢ ich sorpcji
- ocena wplywu wielkosci dawki adsorbentu na stopien wykorzystania pojemnosci
sorpcyjnej przez okreslony zwiazek,
- wyznaczenie parametrow izoterm adsorpcji fenolu 1 substancji humusowych
wystepujacych w roztworze pojedynczo i jako mieszanina z drugim ze zwigzkow,
- wyznaczenie krzywych kinetycznych 1 izoterm adsorpcji zwiazkéw organicznych
mierzonych jako stezenie OWO, wystepujacych w naturalnej wodzie podziemne;.
Metodyke wykonania testow porcjowych bez ciaglego doprowadzania adsorbatu do
uktadu i opis sposobu ich oznaczania przedstawiono w rozdziale 8.2.1. Na podstawie
uzyskanych wynikow przedstawiono przebieg zmian stgzenia adsorbatu w czasie i
wyznaczono parametry funkcji aproksymujacej dane doswiadczalne. Wyniki przedstawiono w
tabelach 1 — 9 i zobrazowano na rysunkach 1 — 28, w zalacznikach do pracy. Rysunki 1 — 8
przedstawiaja krzywe kinetyczne sorpcji fenolu 1 substancji humusowych (wyznaczenie
parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne, w réznych warunkach
prowadzenia procesu, z dawka adsorbentu rowna 2g/dm®). Wykresy na rysunku 28
przedstawiaja krzywe kinetyczne sorpcji zwiazkow organicznych mierzonych jako stezenie
OWO (wyznaczenie parametrow funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne, w warunkach
dynamicznych, z mieszaniem zawartosci reaktora 1 dawka adsorbentu rowna 2 g/dm’).
Parametry funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne, uzyskane w testach
porcjowych, wyznaczono przy pomocy programu komputerowego Microcal Origin 5.0.
Zaréwno w przypadku roztworéw modelowych (fenol, substancje humusowe) jak i naturalnej
wody podziemnej (rozpuszczone zwiazki organiczne mierzone jako OWO) przebieg zmian

stezenia w czasie najdokladniej przyblizata funkcja o nastgpujacej postaci:
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C,=a-b-(t, +c) (10.1)

gdzie:
C.— pozostate stezenie adsorbatu w roztworze, [g/m’]
ty — czas kontaktu roztworu z adsorbentem, [h]
a, b — parametry funkcji

Wykorzystujac program komputerowy Mathcad Professional 2000 oszacowano
wartos¢ stezenia rownowagowego Cr. Na rysunku 20 zaprezentowano procedur¢ szacowania
stezenia rownowagowego, ktora postugiwano si¢ w niniejszej pracy.

A

O

_styczna w punkcie t;

7/

(@]

pozostale stezenie C,, [g/m’]

*_styczna w punkecie t,

Y

czas kontaktu t, [h]
Rysunek 20. Metoda szacowania st¢zenia rOwnowagowego
Ponizej przedstawiono pelna metod¢ szacowania stgzenia rownowagowego dla
wybranego testu, przeprowadzonego w warunkach dynamicznych (mieszanie zawartosci

reaktora), w ktorym stezenie poczatkowe fenolu wynosito Cy = 3,89 g/m3 a dawka adsorbatu
byla rowna Dy, = 2g/dm’ .
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t := submatriXphenol 5,5,3, 12)T con := submatriXphenol, 15,15,3, 12)Tt =
a:= 277598

fit(s) :=a—b-In(s + ¢)

f'(s) = d—ﬁ(s)
ds

tangentXs) := £(0)-(s—0) + 3.886 tangentXs) := f(9)-(s —9) + 0.501

b := 1.09735

c:=0.5

s:=-10,-99..10

" root(tangentks) — tangentXs),s,0,2)

anglel:= —atan(f'(0))

o (n - angleD + angle2

anglel = 65.504deg

angle3:

mainangle= angle2+ angle3

g = tan(mainangle

e

to = 1.406

con
o000

fit(s)

tangent] (s) 3

g-s+h
Ks)

2

g=12371

= root[ﬁ(s) = (g'S e h) ,570,2]

e = il

angle2:= —atan(f'(9))

h:= tangent(to) - g1

con =

0 0
0| O 0 |3.886
1105 112.688
2115 211714
3125 3(1.322
4135 4 11.015
5145 511.069
6(65 8 0.721
7| T 7 10.595
8| 8 8 [0.531
9] 9 9 ]0.501

ty = 1.128

angle2= 6.589deg

angle3 = 60.543deg

mainangle= 67.132deg

h=-1.264

Ce = 2.068

4
tangent2(s) 3

Rysunek 21. Szacowanie st¢zenia rownowagowego, warunki dynamiczne — mieszanie

zawartosci reaktora, stezenie poczatkowe fenolu Cy = 3,89 g/m3 , dawka

adsorbentu Dy, = 2 g/m’
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Po znalezieniu rownania funkcji, ktora najlepiej opisywata przebieg zmian stgzenia
adsorbatu w czasie, wykreSlono styczne funkcji w punkcie poczatkowym to i punkcie
koncowym ty, ktore odpowiadaja czasom rozpoczecia i zakonczenia procesu adsorpcji.

Styczne wyrazone sg odpowiednio jako:

Tangent(1)s)= f(sXs—a)+b ' (10.2)
gdzie:

a - czas rozpoczgcia eksperymentu, [h]

b — stezenie poczatkowe, [g/m’]

Tangent(2)s)= f(s)s—c)+d (10.3)
gdzie:

¢ — czas w ktorym stezenie osiaga wartos¢ stala, [h]

d — stezenie adsorbatu na koncu procesu, [g/m’]

Punkt to odpowiada wspolrzednej x przecigcia obu stycznych i okresla polozenie
dwusiecznej kata. Parametry punktu (t., c.) przecigcia dwusiecznej z funkcja opisujaca
zmiany stezenia w czasie stanowia: tg — czas osiggnigcia stezenia rOwnowagowego i Cr -
stezenie rOwWnowagowe.

Zastosowana metoda szacowania st¢zenia réwnowagowego pozwolita na dokfadne
1 jednakowe okreslenie st¢zen rownowagowych w poszczegolnych przypadkach. Umozliwito

to porownanie wynikow testow prowadzonych w roznych warunkach i przez rozne okresy

czasu.
Pojemnos¢ sorpcyjng wyrazono nastgpujacym réwnaniem [13, 37]:
C,-C
= GGV (10.4)
m
gdzie:

X — pojemnos¢ sorpcyjna, [mg/g]

Co — stezenie poczatkowe adsorbatu, [g/m3 ]
Cr — stezenie rownowagowe, [g/m’]

V- objetos¢ badanego roztworu, [m®]

m — masa adsorbentu, [g]
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Na rysunkach 9 - 24 w zatacznikach do pracy, przedstawiono wplyw wielkosci dawki
wegla i stezenia poczatkowego adsorbatu (fenol lub kwasy humusowe) na przebieg procesu,
a takze wzajemny wplyw obecnosci obu adsorbatow na skutecznos¢ ich sorbowania.

Wyzsze stezenie poczatkowe adsorbatu, zarowno fenolu jak i substancji humusowych
mierzonych natezeniem barwy, powodowaly, ze sorpcja zachodzita szybciej (rysunki 9, 11,
13, 15, 17, 19, 21 i 23). Nie zauwazono aby mieszanie zawartosci reaktora wplywato
zasadniczo na zmian¢ relacji pomigdzy stezeniem poczatkowym a skutecznoscig czy tez
szybkoscia sorpcji w porownaniu z uktadem bez mieszania.

Stwierdzono, ze generalnie we wszystkich przypadkach, wyzsza dawka adsorbentu nie
gwarantowata proporcjonalnie lepszego efektu sorpcji. Relatywnie male roznice w koncowym
efekcie usunigcia danego zwiazku, mimo zastosowania roéznych dawek wegla, $wiadcza o
stabym wykorzystaniu pojemnosci sorpcyjnej adsorbentu (rysunki 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22,
24). W przypadku sorpcji fenolu o stgzeniu poczatkowym Co = 1,39g/m’, w warunkach
dynamicznych, stwierdzono jednak lepsza efektywnos¢ procesu stosujac dawke wegla
Dy = 16 g/m® w porownaniu do pozostalych dawek. Przy stezeniu poczatkowym fenolu
Co = 11,61 g/m’, w tych samych warunkach prowadzenia procesu, réznice pomiedzy
skutecznoscia adsorpcji w przypadku dawek 2 1 4 a 8 1 16 takze byly wieksze (rysunek 12,
zalaczniki).

Najwyzszy stopien wykorzystani pojemnosci sorpcyjnej wegla Chemviron Carbon
uzyskano stosujac najnizsza z przebadanych dawek D,, = 2g/m’. Roznice w  stopniu
wykorzystania pojemnosci sorpcyjnej adsorbentu byly najmniejsze podczas sorpcji fenolu,
zarowno w warunkach dynamicznych jak i statycznych. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze
przyjete, w przeprowadzonych badaniach, stezenia fenolu byly na tyle niskie, ze osiagnigcie
zadawalajacych efektow umozliwiata nawet niewielka dawka sorbentu. Nie wyklucza sig, ze
dla wyzszych stezen poczatkowych adsorbatu, wyzszych dawek wegla, zostatyby uzyskane
lepsze efekty i pelniejsze wykorzystanie pojemnosci adsorpcyjnej.

W przypadku sorpcji substancji humusowych, zarowno w warunkach statycznych jak i
dynamicznych (rysunek 18 i 20), wptyw wielkosci dawki na skutecznos¢ procesu byt wigkszy
niz w przypadku sorpcji fenolu, zwlaszcza przy nizszych stezeniach poczatkowych tych
zwigzkow. Roznice w wykorzystaniu pojemnosci sorpcyjnej wegla byly bardziej racjonalne,
chociaz nie stwierdzono korelacji liniowej pomigdzy dawka wegla a iloscig usuwanego
zwigzku. Na tej podstawie nie nalezy jednak formulowal ogolnych wnioskéw na temat

zaleznosci pomiedzy wielkoscia dawki adsorbentu a stopniem wykorzystania pojemnosci
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sorpeyjne]. Uzyskane rezultaty moga jedynie $wiadczyé o duzym powinowactwie wegla w
stosunku do wytypowanych adsorbatow 1 duzej pojemnosci sorpcyjnej wegla.

Przeprowadzone badania wykazaly znaczny wplyw mieszania zawartosci reaktora na
szybkos¢ procesu (rys. 25 i 26, zalaczniki). Adsorpcje w warunkach statycznych prowadzono
przez okoto 120 godzin w przypadku fenolu i 144 w przypadku substancji humusowych.
Testy dynamiczne, odpowiednio 9 1 13 godzin. Dhuzszy czas kontaktu pozwalat na uzyskanie
lepszych efektow koncowych, dlatego poréwnanie wplywu mieszania reaktora na efekt
adsorpcji, przeprowadzono tylko w przedziale czasowym 0 — 9 godzin w przypadku fenolu
1 0 — 13 godzin w przypadku substancji humusowych. W analizie oparto si¢ na liniach trendu
wyznaczonych dla pelnego czasu sorpcji.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze bez wzgledu na stezenie
poczatkowe adsorbatu, mieszanie reaktora wptywato na szybkos¢ procesu sorpcji zarowno w
przypadku fenolu jak 1 substancji humusowych (rysunek 25 i 26 zalaczniki). W testach
statycznych gléwnym mechanizmem przenoszenia masy adsorbatu w kierunku powierzchni
adsorbentu jest dyfuzja. W warunkach dynamicznych ruch cieczy umozliwia wyroéwnanie
stezenia adsorbatu w calej objetosci danej proby, skraca si¢ droga dyfuzji a przenoszenie
masy odbywa si¢ w wyniku zarowno dyfuzji jak i adwekcji [13, 37].

Na wykresach rysunku 27 przedstawiono zmiang efektywnosci sorpcji danego
sorbentu, w wyniku wystgpowania w roztworze konkurencji tzn. drugiego zwiazku. Proces
sorpcji fenolu byl bardziej efektywny w przypadku roztworu, w ktéorym nie wystgpowaly
jednoczesnie substancje humusowe. Efektywnos¢ sorpcji substancji humusowych z roztworu
zawierajacego fenol takze byla nizsza. Swiadczy to o wzajemnej konkurencyjnosci obu
zwiazkow w stosunku do adsorbentu.

W tabelach 10, 11 i1 12, w zalacznikach do pracy, zestawiono szacowane wielkos$ci
stezenia rOwnowagowego 1 pojemnosci sorpcyjnej wegla Chemviron Carbon wobec fenolu,
substancji humusowych i zwiazkéw organicznych mierzonych jako OWO, w réznych
warunkach prowadzenia procesu.

Izotermy adsorpcji dla wszystkich analizowanych ukladow przedstawiono na
rysunku 29 (izotermy adsorpcji fenolu) i1 rysunku 30 (izotermy adsorpcji substancji
humusowych), w zatacznikach do pracy.

Dla dawki wegla, wyznaczonej w stanie powietrznie suchym i rownej 2 g/dm’,
wskaznik pojemnosci monowarstwy wynosi dla fenolu odpowiednio: 9,66 mg/g (warunki

statyczne), 3,33 mg/g (warunki dynamiczne), 7,08 mg/g (warunki statyczne, obecnosc
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substancji humusowych) 1 288 mg/g (warunki dynamiczne, obecno$¢ substancji
humusowych).

Wartos¢ parametru x, spada w przypadku sorpcji fenolu wystepujacego w roztworze
w obecnosci substancji humusowych. Efekt mieszania moze powodowaé szybsza adsorpcje,
natomiast mniejsza stabilno$¢ ukladu adsorbat — adsorbent, destabilizacje uktadow
sorpcyjnych, co prowadzi do desorpcji 1 mniejsze] ilosci zwiazku zaadsorbowanego
W monowarstwie (Xm).

W przypadku sorpcji fenolu, wyznaczone wspoélrzedne punktow izotermy
aproksymowano przy pomocy izotermy Langmuira, natomiast w przypadku substancji
humusowych zaleznoscia bedaca modyfikacja rownania izotermy Langmuira (3.45) [121]:

v x MC, -C))

1+5(C, -C.) (105)

gdzie:

x — 1lo$¢ zaadsorbowana w monowarstwie, [g/kg]
Xm - pojemno$¢ monowarstwy, [g/kg]

b — parametr izotermy adsorpcji Langmuira, [m’/g]
Cr — rownowagowe stezenie adsorbatu, [g/m’].

C, — przesuniecie izotermy, [g/m’].

Koniecznos¢ wprowadzenia parametru C,, bedacego przesunigciem izotermy
adsorpcji spowodowana jest tym, ze czgSC substancji humusowych okazala si¢ niepodatna na
sorpcje.

W przypadku testow sorpcji substancji humusowych, prowadzonych w warunkach
dynamicznych, nie udato si¢ wyznaczy¢ parametrow izotermy opisanych roéwnaniem
Langmuira. W pozostatych przypadkach, blad szacowania wynosi od kilku do nawet 100 %.

Parametr b izotermy jest wskaznikiem jej wypuklosci a jego warto$¢ swiadczy
o powinowactwie adsorbatu w stosunku do danego wegla aktywnego. Poréwnujac ksztalty
otrzymanych izoterm adsorpcji fenolu, stwierdzono pozytywny wplyw przenoszenia
adwekcyjnego na wielkos¢ parametru b izotermy adsorpcji fenolu, ktory wynosit w ukladzie
bez mieszania i z mieszaniem odpowiednio: 0,034 m*/gi 0,138 m’/g.

Szacowany parametr x,, okreslajacy pojemno$¢ mononowarstwy na zanieczyszczenia,
wyznaczony dla przeprowadzonych testow nalezy traktowac jako wskaznik umozliwiajacy
porownanie wynikow a nie jako faktyczna pojemnos¢. W testach porcjowych bez

uzupetniania adsorbatu, wegiel nie byt bowiem wysycany az do osiagnigcia stanu rownowagi.
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W testach z dostarczaniem s$wiezego adsorbatu usitowano zasymulowaé catkowite
wypelnienie miejsc aktywnych wegla.

Uzyskane wyniki testow pokazuja, ze wegiel sorbowat zarGwno substancje humusowe
jak i fenol. Wykazano, ze mieszanie reaktora wptywato na przyspieszenie procesu sorpcji, co
spowodowane bylo dziataniem nie tylko dyfuzji molekularnej ale takze przenoszeniem
adwekcyjnym. Stwierdzono takze, ze nie istnieje liniowa zaleznos¢ miedzy dawka wegla
1 skutecznoscig adsorpcji.

W pracy przedstawiono przyklady parametrow funkcji aproksymujacych przebieg
krzywych kinetycznych wyznaczonych do$wiadczalnie, dla dawki wegla rownej 2 g/dm’
(przy tej dawce uzyskano najlepszych efekt wykorzystania pojemnosci adsorbentu).

Tabela 16. Parametry izoterm adsorpcji fenolu typu Langmuira, wyznaczonych w

probach porcjowych w réznych warunkach prowadzenia procesu

Nazwa Pojemnos¢ sorpcyjna Parametr izotermy
testu monowarstwy Langmuira
Xm b
mg/g m’/g
9,66389 + 5,66473 0,03373 +0,02381
SF1
3,33164 £ 1,21626 0,13762 + 0,08691
DF 1
7,07961 + 4,58358 0,05217 £ 0,04479
SFSH 1
2,88013 + 1,98697 0,13762 + 0,08691
DFSH 1
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Rysunek 22. Izotermy adsorpcji fenolu wyznaczone w uktadach statycznych i
dynamicznych

Tabela 17. Parametry izotermy adsorpcji (izoterma Langmuira) zwiazkow organicznych
mierzonych jako OWO, wyznaczonych w prébach porcjowych w roznych

warunkach prowadzenia procesu

Nazwa Pojemnos¢ sorpcyjna Parametr izotermy
testu monowarstwy Langmuira
Xm b
mg/g m’/gC
2,49 + 210546 0,045 +0,07766
SWN 1

Ponizszy wykres przedstawia izoterme¢ adsorpcji zwiazkow organicznych mierzonych

jako OWO, wyznaczong w warunkach dynamicznych.

135



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

1 1 1
0,4 - E
® - przebieg rzeczywisty ® @
——— - przebieg funkcji aproksymujacej
. D, =2g/dm’
2
(=)
E 034 .
X
_é E Data: Izoterma D WN 1
g Model: x = x_*b*C_/(1+b*C )
;o; 0,2 -
o X, 249 12.10546
*é’ b 0.045 +0.07766
E
< 4 Chi*2 = 0.00115
S 01 R 0.98658
¢ 0.94321
0,0 T T T T T T
0 2 4 6

Stezenie rownowagowe C, [g/m’]

Rysunek 23. Izoterma adsorpcji zwigzkoOw organicznych mierzonych jako stgzenie

OWO, wyznaczona w ukfadzie dynamicznym

Wszystkie uzyskane w testach wyniki obarczone sa pewnym biedem, ktory w
niektorych przypadkach moze przekracza¢ nawet 100%. Generalnie jednak starano si¢ tak
dobra¢ krzywe kinetyczne sorpcji wytypowanych do badan zwiazkoéw organicznych czy
przebiegi izoterm adsorpcji, aby wspotczynnik korelacji 1 determinacji nie przekroczyt 0,95, a

wartosci parametru statystyki chi® byly jak najmniejsze (bliskie zeru).

10.2. Testy porcjowe z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do uktadu

Zasymulowanie ukfadu sorpcyjnego z dostarczaniem swiezego adsorbatu, pozwolito
na wyznaczenie izotermy adsorpcji, ktora w najdokladniejszy sposob przyblizyla warunki
panujace w ztozu. Metodyke wykonania testow przedstawiono w rozdziale 8.2.2.

Zmiany stezenia fenolu, pozostalego w roztworze po adsorpcji, w testach porcjowych
z doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do ukladu, przedstawiono w zatacznikach do pracy, w
tabelach: 13 (Co fenot = 4 g/m’), 14 (Co fenol = 6 g/m’) i 15 (Co fenot = 8 g/m’), natomiast ilos¢

fenolu zaadsorbowanego przedstawiono w tabelach 16 ,17 i 18 (Co fenot = 8 g/m’ ).
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Na rysunku 31, w zatacznikach, dla poszczegolnych stezen poczatkowych adsorbatu,
przedstawiono przebieg wysycania pojemnosci sorpcyjnej zastosowanego wegla aktywnego
(zmiang¢ pojemnosci po kazdym kolejnym doprowadzeniu nowej dawki adsorbatu).
Stwierdzono, ze przy wyzszym stezeniu poczatkowym fenolu, proces zachodzit szybciej.
W przypadku najnizszego ze stezen, widoczne zmiany wyczerpywania si¢ pojemnosci
sorpcyjnej nastapity dopiero po okoto 80 dobach a znaczny spadek pojemnosci wegla stat si¢
zauwazalny po okolo setnej probie. W przypadku pozostatych stgzen zjawisko

wyczerpywania si¢ pojemnosci sorpcyjnej adsorbatu zachodzito szybcie;.

Tabela 18. Szacowane wielkosci stezenia rOownowagowego 1 pojemnosci sorpcyjnej wegla

(Cr, x) wobec fenolu, w testach z ciaglym doprowadzaniem adsorbatu do

uktadu
Nazwa Stezenie Stezenie rownowagowe Pojemnos¢ sorpcyjna
testu poczatkowe Cr X
fenolu
Go
g/m’ g/m’ mg/g
S Fenol 1 4 0,188 20,9
S Fenol 2 6 0,448 30,9
S Fenol 3 8 0,822 40,6
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® - przebieg rzeczywisty
- przebieg funkcji aproksymujgcej

D, = 20 g/dm’

Pojemno$¢ sorpeyjna x, [mg/g]

20 - Data: Izoterma S Fenol -
Model: x = x, *b*C_/(1+b*C)
X, 56.57763 +3.90753
b 2.93513 +0.50055

10 4 .
Chi*2 0.1254
R 0.99862
¢ 0.99724

0 1 1 | § e 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Rysunek 24. Izoterma adsorpcji fenolu wyznaczona w ukladzie zasilanym $§wiezym

adsorbatem

Tabela 19. Parametry izotermy adsorpcji fenolu typu Langmuira, wyznaczonej w
probach porcjowych z ciaglym doprowadzaniem adsorbatu do uktadu, warunki

statyczne — bez mieszania zawartosci reaktora

Nazwa testu Pojemnos¢ sorpcyjna Parametr izotermy
monowarstwy Langmuira
Xm b
: mg/g m’/g
S Fenol 1 56,57763 +3,90753 2,93513 +0,50055

Duze wartosci parametrow Xm, i b, a takze ksztalt izotermy fenolu wyznaczonej w
warunkach statycznych dla ukladu z doprowadzaniem $wiezego adsorbatu, swiadcza o bardzo
dobrym powinowactwie badanego wegla do fenolu.

Przez analogi¢ przebiegu izoterm w ukladzie bez ciaglego 1 z ciaglym
doprowadzaniem S$wiezego adsorbatu do ukladu, oszacowano parametry izotermy sorpcji
rozpuszczonych zwigzkow organicznych, mierzonych jako OWO, dla ukfadu naturalnej wody

podziemnej, ktore przedstawiono w tabeli 20.
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Tabela 20. Parametry izoterm adsorpcji zwiazkow organicznych, mierzonych jako stezenie

OWO, typu Langmuira

Nazwa testu Pojemnos¢ sorpcyjna Parametr izotermy Langmuira
monowarstwy b
Xm
) mg/g m’/gC
S Woda
Naturalna 1 1o i

Oszacowane wartosci parametrow izotermy (xm, i b) sorpcji fenolu i zwigzkow
organicznych mierzonych jako OWO dla naturalnej wody podziemnej, zostaly nastgpnie

wykorzystane do kalibracji modelu matematycznego opisujacego proces koagulacji w zlozu

sorpcyjnym.
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11. KOAGULACJA OBJETOSCIOWA | KOAGULACJA
KONTAKTOWA W ZLOZU SORPCYJNYM

Po przeprowadzeniu szeregu badan wstgpnych, zdecydowano si¢ na prowadzenie
proces koagulacji kontaktowej, w ztozu wegla aktywnego, roztworow modelowych o
jednakowym stezeniu fenolu, okoto 4 g/m’ i réznych barwach poczatkowych wynoszacych
odpowiednio dla: roztworu 1 (R1) B = 30 g/m’, roztworu 2 (R2) By = 60 g/m’, roztworu 3
(R3) By = 90 g/m’, roztworu 4 (R4) By = 120 g/m’. Roztwory charakteryzowaly si¢ niska
metnoscia 1 zawartoscia zwiazkOw organicznych mierzonych poziomem utlenialnosci
zblizonym do utlenialnosci naturalnej wody powierzchniowej.

Badania przeprowadzono takze z naturalng wodga podziemng (R WN), ktora zostata
wytypowana do badan ze wzgledu na swoj skiad to jest podwyzszong barwe, niskag metnosc,
podwyzszona zawarto$¢ zwiazkow organicznych.

Przeprowadzone badania mialy na celu kalibracj¢ 1 weryfikacie modelu
matematycznego opisujacego proces koagulacji w ztozu sorpcyjnym.

Celem przeprowadzonej koagulacji objetosciowej bylo ustalenie dawki siarczanu
glinowego, dla procesu prowadzonego przy naturalnym odczynie wody. Dawke wyjsciowa,
okreslang umownie jako dawke teoretyczng D;, wyznaczano w oparciu o wzor (3.2). Wode
koagulowano dawkami siarczanu glinowego Al(SO4);-18(H,0), ktore dla poszczegolnych
roztworow zmienialy si¢ w zakresie:

R1-o0d 2,4 do 38,4 g/m’, R2 — od 3.4 do 54,2 g/m’, R3 — od 4,2 do 66,4 g/m’, R4 - od 4,8 do
76,7 g/m* iR WN — od 6,8 do 108,4 g/m’.

Po ustaleniu wielkosci dawki, roztwory koagulowano w ztozu sorpcyjnym i ustalano
dlugosci cykli filtracji. Jako kryterium dlugosci cyklu filtracji przyjeto jakos¢ filtratu. Koniec
cyklu filtracji nastgpowatl gwaltownie i objawial si¢ wyraznie podwyzszong metnoscig

przefiltrowanej wody, co bylo wynikiem wyczerpania pojemnosci zloza filtracyjnego na
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zanieczyszczenia. Nagle wymywanie zawiesin ze zloza  powodowalo tak znaczne
pogorszenie jakosci filtratu, ze okreslenie wielkosci barwy bylo niemozliwe. Cykle filtracji
dla okreslonego skiadu wody powtarzano wielokrotnie i przyjmowano wartos¢ srednig z
pomiarow.

W zalacznikach do pracy, w tabelach 19, 19 a, 19 b i 19 c, przedstawiono przykiadowe
wyniki koagulacji objetosciowej roztworow modelowych przy zastosowaniu roznych dawek
koagulantu. W tabeli 20 przedstawiono rezultaty badan efektu koagulacji objetosciowej
naturalnej wody podziemnej réznymi dawkami koagulantu.

Wybrane wyniki przedstawiono graficznie na rysunkach 32 — 41, w zalacznikach do

pracy.

11.1. Wyznaczenie dawki koagulantu

Badania wykazaly, ze w przypadku kazdego z roztworow modelowych (R1 — R4)

i wody naturalnej, wystarczajaco skuteczng okazala si¢ dawka koagulantu rowna 3,5 -V/E .
Zastosowanie nizszej dawki dawalo znacznie gorsze efekty procesu. Dalsze zwigkszanie
dawki juz tylko nieznacznie wplywalo na poprawe parametrow oczyszczanej] wody.
Przykltadem moze by¢ skuteczno$¢ usuwania barwy, ktora dla R2, w przypadku dawki
3,5 VB tj. 27,1 g/m3, wynosita 81,05 %, a dwukrotne zwigkszenie dawki, do 54,22 g/m3
dato jedynie skutecznos¢ rowng 82,67 %. Dla wody naturalnej wartosci te wynosily
odpowiednio: 58,8 % i 59,5 %. Jednoczesnie zwigkszenie dawki siarczanu glinu nie wptywato
w znacznym stopniu na skuteczno$¢ zmniejszenia utlenialnosci, OWO czy tez metnosci.

W procesie koagulacji wody naturalnej, dawka réwna 27 g/m’ zapewniala takze

catkowite usuniecie manganu, natomiast skutecznos¢ usuwania zelaza wyniosta 77,5 %.
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Wysokie stezenie OWQ po procesie, moze swiadczy¢ o obecnosci w koagulowanej
wodzie rozpuszczonych zwigzkow organicznych.

Stwierdzono takze, ze w przypadku wszystkich roztworéw modelowych, zachodzito w
pewnym stopniu usuwanie fenolu, co potwierdza fakt sorbowania si¢ rozpuszczonych
zwiazkéw organicznych na powierzchni osadu.

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki koagulacji obje¢tosciowej i opierajac si¢ na
dostepnej literaturze [14, 25, 122, 123], ze w przypadku koagulacji w zlozu, wymagana
dawka koagulantu jest nizsza od tej, jaka jest potrzebna do uzyskania podobnych wynikow
oczyszczania, kiedy proces realizowany jest w reaktorach porcjowych, ostatecznie

zdecydowano si¢ na kontynuacj¢ testow kolumnowych z wszystkimi roztworami
modelowymi i wodg naturalna, z dawka rowna 3,5,/B, . Dawka ta, chociaz nie dawata

najlepszych efektow koagulacji objetosciowej to jednak byla dosy¢ skuteczna, stwierdzono
wiegc, ze w koagulacji w ztozu powinna zapewni¢ uzyskanie odpowiedniego sktadu filtratu.

W celu weryfikacji wynikow uzyskanych w koagulacji objgtosciowej przeprowadzono
koagulacj¢ w zlozu z kilkoma dawkami wegla. Badania te potwierdzily shusznos¢ wyboru

dawki koagulantu réwnej 3,5,/B, w przypadku wszystkich rodzajéw wody. Wybrana dawka

zapewniata dobre efekty procesu, dobre wykorzystanie siarczanu glinowego, matg ilos¢ glinu
pozostalego w roztworze po koagulacji.

W przypadku wszystkich roztworéw modelowych i naturalnej wody podziemnej, ze
wzgledu na niskqg metnos¢, powstate klaczki byly nietrwate, drobne i bardzo stabo

sedymentowaly.
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11.2. Ustalenie dhugosci cykli filtracji dla poszczegdlnych roztworéw modelowych 1

naturalnej wody podziemnej

Dhlugosé cyklu filtracji, az do wyczerpania pojemnosci zloza na zanieczyszczenia,
zalezy od jakosci uzdatnianej wody, rodzaju i dawki koagulantu. W przypadku filtrow
kontaktowych czas filtracji jest krotszy w porownaniu do czasu trwania jednego cyklu filtracji
konwencjonalnej [1, 32]. Realizowane badania potwierdzily, ze cykl filtracyjny byt
relatywnie krotki i ztoze trzeba bylo czgsto plukac. Dobra wytrzymatos¢ na Scieranie

zastosowanego wegla okazala si¢ wiec bardzo waznym parametrem. Wyniki
przeprowadzonych testow koagulacji w zlozu z dawka koagulantu Dy = 3,5B,,
przedstawiono w tabelach 21 — 25, w zatacznikach do pracy.

Srednia dlugo$é cykli filtracji (t.), wyznaczona w powtarzalnych testach
laboratoryjnych (srednia z dziesigciu serii) wyniosta odpowiednio: R1 — 12 godzin, R2 — 10

godzin, R3 — 7 godzin, R4 — 6 godzin, R WN — 8 godzin.

11.3. Ocena skutecznosci procesu koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym

Przeprowadzone badania koagulacji w zlozu sorpcyjnym dawka siarczanu glinowego
Dy = 3,5,/B, wykazaly bardzo duza skuteczno$¢ procesu w zakresie usuwania barwy.

W przypadku roztworéw modelowych o poczatkowym stezeniu fenolu réwnym okoto 4 g/m’,
stwierdzono skutecznos¢ usuwania fenolu od 92,5 % do 99,5 %. Uwaza si¢ wiec, co zresztg
zostalo uwzglednione w modelu matematycznym, ze cze$¢ fenolu sorbuje si¢ na klaczkach
wygenerowanego podczas koagulacji osadu.

Podczas filtracji roztworow modelowych przez zloze sorpcyjne, bez prowadzenia

jednoczesnie koagulacji, skuteczno$¢ usuwania barwy wynosita srednio podczas catego cyklu
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filtracji, dla R1 — 75 - 80 %, R2 - 70 - 75 % , R3 - 70 — 75 %, R4 -65 — 70 % , skutecznos¢

usuwania utlenialnosci dla wszystkich przebadanych roztworéw wynosita srednio 85 — 90 %,
a fenolu - 98 %. V

Stwierdzono lepsza efektywnos¢ usuwania barwy w przypadku naturalnej wody
podziemnej 0 Bo=60 g Pt/m’ w porownaniu do roztworu modelowego o takiej samej barwie.
Srednie natezenie barwy w odplywie, przy takich samych warunkach prowadzenia procesu,
dla wody naturalnej wynosito 0,4 g Pt/m’ (skutecznos¢ procesu: 99,2 %) a dla roztworu
modelowego okolo 3,5 g Pt/m’ (skutecznosé¢ procesu: 94,5 %). Badania skutecznosci
oczyszczania naturalnej wody podziemnej z ujecia w Kozminie Wielkopolskim w roznych

uktadach technologicznych sa takze przedstawione i omowione w rozdziale 16.
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12. WLASCIWOSCI OSADU POKOAGULACYJNEGO

12.1. Wtasciwosci sorpcyjne

W celu okreslenia wiasciwosci sorpcyjnych osadu pokoagulacyjnego przeprowadzono
testy koagulacji w warstwie osadu zawieszonego wody o barwie poczatkowej
By = 120 gPt/m®. Stosowano dawke koagulantu Dy = 38 g/m’, przy liniowej predkosci
przeptywu wody V¢= 3,5 m/h. Zastosowana predkos¢ miescita si¢ w zakresie optymalnych
predkosci przeptywu przez osad zawieszony, nie powodowala jego wyplukiwania do
odplywu, a jednoczesnie zapewniata wymagang strukturg osadu i jego fluidyzacje [1, 2].

Warstwa osadu, o wysokosci okoto 0,5 m, wygenerowana zostata po 12 godzinach
prowadzenia procesu. Efektywnos¢ koagulacji, po osiagnigciu stanu ustalonego wynosita
okoto 85 %.

Wyniki badan efektywnosci procesu w fazie dochodzenia do stanu ustalonego, czyli w
czasie t € (0, 12 godzin) przedstawiono w tabeli 26, w zalacznikach.

Po wygenerowaniu 50 — centymetrowej warstwy osadu, wylaczono dawkowanie
koagulantu i do kolumny doprowadzano roztwér modelowy o barwie By = 2. g Pt/m’
i stezeniu fenolu rownym Co = 4 g/m’. W celu ustalenia zdolnosci sorpcyjnych osadu proces
prowadzono w czasie rownym dlugosci cyklu filtracji, ktory wynosit 12 godzin. Po
zakonczeniu cyklu okreslono mas¢ wygenerowanego osadu pokoagualcyjnego, ktora
wynosita 18,5 g. Nastgpnie przy pomocy programu komputerowego Mathcad Professional
oszacowano ilo$¢ fenolu zaadsorbowanego na osadzie podczas dwunastogodzinnego cyklu
pracy ukladu, ktora byla rowna 74,721 mg.

Wyniki sorpcji fenolu na osadzie zestawiono w tabeli numer 27, w zalacznikach,
a metode wyznaczania ilosci fenolu zaadsorbowanego przedstawiono na koncu zatacznikow.

Zdolno$¢ sorpcyjna osadu w stosunku do fenolu wyniosta okoto x,s = 0,004 g/g.
Wartosci te stanowia Srednia arytmetyczng kilkunastu wynikow uzyskanych w jednakowych
warunkach prowadzenia procesu.

Wyznaczona w sposob analogiczny zdolnos¢ sorpcyjna osadu po procesie koagulacii

naturalnej wody podziemnej z ujecia w Kozminie Wielkopolskim wynosita xs = 0,001 g C/g.
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12.2. Wtasciwosci reologiczne

Podczas koagulacji kontaktowej w zlozu sorpcyjnym, nastgpuje wzrost w czasie
gestosci osadu wygenerowanego i akumulowanego w porach materialu filtracyjnego. Zmiana
uwodnienia a przez to i lepkosci osadu wywoluje zmiang dyfuzyjnosci rozpuszczonych
zanieczyszczen do powierzchni adsorbentu.

Lepkos¢ osadow mozna okreslic nie tylko w sposob bezposredni, poprzez pomiar
lepkosciomierzem ale mozna ja takze wyliczy¢ w oparciu o zmodyfikowang posta¢ wzoru
Einsteina, znajac wielkos¢ ich powierzchni wlasciwej [30, 63]:

n,. =n1+1,92*107 5% (100 —u)] (12.1)
gdzie:

n - wspoélczynnik lepkosci dynamicznej wody w danej temperaturze, [N-s/m*]

i — uwodnienie osadu, [%]

Przeprowadzone badania miaty na celu:

e okreslenie lepkosci plastycznej badanych osadow pokoagulacyjnych na poczatku i na
koncu cyklu filtracji, poprzez pomiar krzywych plynigcia 1 ich aproksymacji
optymalnym modelem reologicznym,

e okreslenie lepkosci plastycznej badanych osadow pokoagulacyjnych w oparciu o
znang wielkos¢ ich powierzchni wlasciwej 1 uwodnienia,

e porownanie wynikow otrzymanych przez zastosowanie kazdej z powyzszych metod.

Proby do badan przygotowywano w jednakowy sposob. Po zakonczeniu cyklu filtracii,
wygenerowany osad wyplukiwano ze zloza a nastgpnie zaggszczano grawitacyjnie 1 usuwano
ilos¢ wody, rowna objetosci wody zuzytej do ptukania.

Badania prowadzone w temperaturze 277 K, dla roznych poczatkowych wielkosci

barwy koagulowanych w ztozu roztwordéw i réznych dawek koagulantu.

146



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

12.2. 1. Analiza wynikéw pomiaru lepkosci osadow

Wartosci naprezen stycznych zawarto w tabeli 28, w zatacznikach.

Wykresy od 42 do 46, zamieszczone w zalacznikach do pracy, przedstawiaja interpretacje
graficzna wynikow pomiarow z zastosowaniem lepkosciomierza wspotosiowego.

Wartosci lepkosci plastycznej zestawiono w tabeli 21. Na rysunku 25 przedstawiono
zalezno$¢ lepkosci plastycznej od uwodnienia osadow, powstatych w wyniku koagulacji w
Ztozu roztworéw modelowych o roznej barwie poczatkowej. Uzyskane wyniki potwierdzaja
fakt wzrostu lepkosci plastycznej i spadek uwodnienia osadow w czasie trwania procesu

koagulacji w ztozu sorpcyjnym.

Tabela 21. Wartosci lepkosci plastycznej osadow przy roznych uwodnieniach

Rodzaj osadu Wielkos$¢ uwodnienia u, Lepkos¢ plastyczna n,

[%] [N-s/m’]

0030 99,998 0,00096
0,60 99,997 0,00108
OoWN 99,997 0,00135
0,90 99,996 0,00162
0,120 99, 996 0,00174
O« 30 99,972 0,00215
Oy 60 99,963 0,00259
O WN 99,975 0,00274
0«90 99, 975 0,00286
Ok 120 99,980 0,00295

Przyjete oznaczenia:
0o, x 30 — osad po koagulacji w zlozu sorpcyjnym roztworu modelowego o barwie
poczatkowej By = 30 g Pt/m’, na poczatku i na koncu cyklu filtracji (analogicznie w
przypadku pozostatych osadow)
OWNj, « 60 — osad po koagulacji w ztozu sorpcyjnym naturalnej wody podziemnej o barwie

poczatkowej Bo= 60 g Pt/m’, na poczatku i na koncu cyklu filtracji.
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Rysunek 25. Zaleznos¢ lepkosci plastycznej osadéw, powstaltych w wyniku koagulacji w

ztozu roztworoéw modelowych o roznej barwie poczatkowej, od ich uwodnienia

12.2.2 Charakterystyka uktadu kapilarnego osadow pokoagulacyjnych

W oparciu o uzyskane izotermy adsorpcji dwutlenku wegla oraz adsorpcji i desorpcii
par benzenu oszacowano powierzchnie wlasciwe 1 objetosci porow  osadow
pokoagulacyjnych. Podobnie jak w przypadku badan struktury zastosowanego wegla
aktywnego, zrezygnowano z pomiaréw porozymetrycznych ze wzgledu na bardzo malg
powierzchnie wiasciwa makroporow (kilka m’> na gram osadu pokoagulacyjnego) w
poréwnaniu z powierzchnia wlasciwa mikro-i mezoporow [45, 61, 114]. Udziat adsorpcji w
makroporach przyjeto jako rowny zero [124].

Charakterystyki ukladu kapilarnego badanych osadow pokoagulacyjnych o réznym

uwodnieniu zestawiono w tabelach 22 1 23. Przebieg izoterm sorpcji par benzenu i dwutlenku

wegla przedstawiono na rysunkach 47 — 54, w zatacznikach do pracy.
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Tabela 22. Rozklad powierzchni poréw osadow pokoagulacyjnych

Powierzchnia wlasciwa porow, m*/g

Suma,
Mikropory Mikropory Mezopory Mezopory | powierzchni | S, BT | So, co2
Rodzaj proby catkowite catkowite | mikroporow i
mezoporow
CO; CsHg <2mm |2-3nm |3-5({5-10| 10- |[2-50nm| <0,4—-50nm
<04nm | 0,4-2nm nm nm |50 nm
Osad, naturalna 90,0 45,0 135,0 8,0 132 | 82 | 07 30,1 165,0 26,0 | 1400
woda podziemna
Osad, B30 55,0 44.0 99,0 9,4 12,0 | 3,9 1,6 26,9 126,0 36,0 97,0
Osad, B60 124,0 22,0 146,0 3.4 5,1 1,5 0,7 10,7 156,0 11,0 145,0
Osad, B120 134,0 31,0 165,0 8,3 4,8 2.7 0,9 16,7 182,0 15,0 152,0
Tabela 23. Rozklad objgtosci porow osaddéw pokoagulacyjnych
Objeto$¢ porow, cm’/g
Mikropory Mikropory Mezopory Mezopory | Suma objetosci | Vo, coa
Rodzaj proby catkowite catkowite | mikroporow i
MeZoporow
CO; CsHs <2 nm 2-3 |3-5|5-10{10-50|2-50nm| <0,4—-50nm
<0,4 (04-2 nm nm nm nm
nm nm
Osad, naturalna 0,034 | 0,017 0,051 0,004 | 0,005 | 0,004 | 0,003 0,016 0,067 0,057
woda podziemna
Osad, B30 0,021 | 0,016 0,037 0,004 | 0,009 | 0,005 | 0,007 0,025 0,062 0,037
Osad, B60 0,047 | 0,008 0,055 0,001 | 0,004 | 0,002 | 0,003 0,01 0,065 0,055
Osad, B120 0,051 | 0,011 0,062 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,004 0,014 0,076 0,059

o3oumAPe e[33M nZofz m Apom Nozsarwop 1foe[neoy
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Z izoterm sorpcji dwutlenku wegla 1 benzenu, w zakresie cisnien wzglednych p/p,
ponizej 0,1, obliczono objetos¢ ultramikraporow (efektywny promief mniejszy od 0,4 nm), to
jest mikroporéw dostepnych dla czasteczek dwutlenku wegla, a niedostgpnych dia benzenu 1
mikroporow (efektywny promien wigkszy od 0,4 nm), dostepnych dla benzenu.

Wielkosci czasteczki dwutlenku wegla (0,185 nm?) i benzenu (0,436 nm®), a takze ich
gestosci, przyjeto analogicznie jak przy sorpcji na weglach aktywnych [45, 114].
Powierzchnie i objetosci mikroporow i mezoporéw obliczono w taki sam sposob jak w
przypadku okreslania struktury kapilarnej wegli aktywnych. Sposob postgpowania opisano w
rozdziale 4.3. Obrazy mikroskopowe wygenerowanych w zlozu osadoéw przedstawiaja
fotografie: 1 i 2 (osady na poczatku cyklu filtracji roztworu modelowego o barwie
poczatkowej By = 30 g Pt/m’ i By = 60 g Pt/m’) oraz 3 i 4 (osady na koncu cyklu filtracji
roztworu modelowego o barwie poczatkowej By = 30 g Pt/m’ i By = 60 g Pt/m’). Obrazy
mikroskopowe potwierdzaja, ze podczas cyklu filtracji zachodzi aglomeracja czastek osadu,
ktore taczac si¢ ze soba wyciskaja wode ze swoich struktur. Zjawisko to prowadzi do

zmniejszenia uwodnienia osadow.
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Fotografia 1. Obraz mikroskopowy struktury osadu, wygenerowanego w ztozu na poczatku
cyklu filtracji roztworu modelowego o barwie poczatkowej By = 30 g Pt/m’
(powigkszenie x 160)

Fotografia 2. Obraz mikroskopowy struktury osadu, wygenerowanego w ztozu na poczatku
cyklu filtracji roztworu modelowego o barwie poczatkowej By = 60 g Pt/m’
(powigkszenie x 160)
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Fotografia 3. Obraz mikroskopowy struktury osadu, wygenerowanego w zlozu na koncu
cyklu filtracji roztworu modelowego o barwie poczatkowej By =30 g Pt/m’
(powigkszenie x 160)

CL P

Fotografia 4. Obraz mikroskopowy struktury osadu, wygenerowanego w zlozu na koncu
cyklu filtracji roztworu modelowego o barwie poczatkowej By = 60 g Pt/m’
(powigkszenie x 160)
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12.2.2.1. Analiza wynikow badan grawimetrycznych ukladu kapilarnego osadow
pokoagulacyjnych i

Identyfikacje struktury porowatej osadow pokoagulacyjnych wykonano metoda
sorpcyjng, ktora jest stosowana standardowo w technice materialdw porowatych np. wegli
aktywnych [43, 45, 61, 114]. Fakt osuszania i odgazowywania pod prozniq powierzchni
badanych osadéw pokoagulacyjnych moze budzi¢ zastrzezenia, poniewaz osady te w
warunkach rzeczywistych pracuja w stanie uwodnionym. Nie powinno to jednak wplywac na
dokfadnos¢ i1 jednoznacznos¢ metod, a wyniki pomiaroOw nalezy traktowac jako parametry
posrednio opisujace wiasciwosci uwodnionego osadu [43, 61, 114].

Analizujac parametry struktury kapilarnej badanych osadow stwierdzono, ze
charakteryzuja si¢ one bardzo dobrze rozwinigta struktura porowata. Objetosci mikro
i mezoporow wynoszq w nich od 0.062 do 0.076 cm’/g, a ich powierzchnie od 126 do
182 m%*/g.. W przypadku wszystkich przebadanych osadow, gléwny udzial objetosci porow
przypada na mikropory, a o rozwinigciu powierzchni decyduja tzw. ultramikropory
o efektywnych promieniach mniejszych niz 0,4 nm.

Nie zamknigcie petli histerezy izoterm sorpcji i1 desorpcji benzenu na osadach
pokoagulacyjnych swiadczy o duzej nieregularnosci ich struktury porowate;.

W tabeli 24 przedstawiono wielkosci lepkosci z pomiaru posredniego i obliczonej w
oparciu o powierzchnig¢ wlasciwa.

Doswiadczalne ustalenie wartosci parametrow reologicznych osadow i zawiesin, dla
roznych uwodnien i temperatur, w tym lepkosci plastycznej, wymaga stosowania
lepkosciomierzy o bardzo duzych zakresach pomiarowych lepkosci pozornych. W praktyce
tylko nieliczne ze stosowanych lepkosciomierzy sa wyposazone w kilka roznych zestawow
czynnych czesci pomiarowych, co daje duzy zakres pomiarowy, obejmujacy zarobwno strefe
lepkosci wody oraz osadow, jak i zawiesin o uwodnieniach zmieniajacych si¢ az do
konsystencji pasty [63]. W wielu przypadkach pomiar lepkosci wymaga stosowania kilku
urzadzen o roznych, ale zazebiajacych si¢, zakresach pomiarowych. Natomiast osady
pokoagulacyjne o bardzo duzym uwodnieniu, jak np. te, ktore przebadano w niniejszej pracy,
mozna uwazac za ciecze niutonowskie, ktorych lepkos¢ podlega prawu Einsteina. Rownanie
(12.1) opisuje lepkos¢ osadéw dla uwodnien u > 98 % w przypadku osadow o duzej
powierzchni wiasciwej tj. So > 35 m’/g oraz dlau > 94 %, gdy osady charakteryzuja

sie powierzchnia wlasciwa mniejsza lub rowna 20 m*/g [63].
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Tabela 24. Lepkosci plastycznej osadow o roznych uwodnieniach, okreslone w sposob

posredni i bezposredni

Rodzaj Lepkos¢ Powierzchnia | Lepkosé¢ plastyczna 1,
osadu plastycznam, | wiasciwa Sy | obliczona w oparciu o
pomiar [m%/g] powierzchni¢ wlasciwag
bezposredni osadu Sy
[N-s/m?] [N-s/m?]
0y 30 0,00096 126 0,000914
0,60 0,00108 156 0,000018
OoWN 0,00135 165 0.000 849
0,90 0,00162 - -
O, 120 0,00174 182 0,000920
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13. KALIBRACJA | WERYFIKACJA MODELU

13.1. Kalibracja modelu

Model kalibrowano dla ukladow adsorpcyjnych: wegiel aktywny — roztwory

modelowe o statym st¢zeniu fenolu i réznych stgzeniach substancji humusowych, oraz dla

uktadu: wegiel aktywny — naturalna woda podziemna z ujgcia w Kozminie Wielkopolskim.

Parametry uktadow adsorpcyjnych i parametry modelu zestawiono w tabeli 25.

Tabela 25. Parametry ukladéw adsorpcyjnych i parametry modelu

Parametr Oznaczenie Jednostka Wartos¢
Wysokos¢ zloza H m 0,5
Predkosc filtracii Vi m/h 5,5
Sferycznos¢ ziaren warstwy zloza W - 0,85
Porowatos$¢ migdzyziarnowa € - 0,45
Gestos¢ wegla uwodnionego Pw kg/m’ 1900
Miarodajna srednica ziarna dw m 0,002
Ilos¢ adsorbatu (fenol) zaadsorbowana
w monowarstwie na jednostke wagi X g/kg 56,58
adsorbentu (roztwory modelowe)
Stala izotermy Langmuira b m’/g 2,93
(roztwory modelowe)
llos¢ adsorbatu (OWO) zaadsorbowana
w monowarstwie na jednostke wagi *m g/kg 14,62
adsorbentu (naturalna woda podziemna)
Stata izotermy Langmuira b m’/g 3,93
(naturalna woda podziemna)
Pojemnos¢ osadu na fenol Xow faol g/kg 4
Pojemnos¢ osadu na OWO Xos OWO g/kg 1

Dla poszczegolnych roztworéw modelowych przeprowadzono badania diugosci cykli

filtracji oraz okreslono uwodnienie i lepkos¢ osadow na poczatku cyklu i na jego koncu.
Lepkos¢ okreslono metoda posrednia w oparciu o zmodyfikowang posta¢ wzoru Einsteina
(12.1) i w sposéb bezposredni, postugujac si¢ lepkosciomierzem rotacyjnym Rheotest 2,
wyposazonym w cylindry wspolosiowe i urzadzenie stozek — ptytka. Rezultaty powtarzalnych

wynikow, uzyskanych podczas badan doswiadczalnych zestawiono w tabelach 26 i 27.
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W tabeli 26 zastosowano nastepujace oznaczenia:

O 30 — osad po koagulacji w ztozu sorpcyjnym roztworu modelowego o barwie poczatkowej

Bo= 30 g Pt/m’ (analogicznie w przypadku pozostatych osadow)

OWN 60 — osad po koagulacji w ztozu sorpcyjnym naturalnej wody podziemnej o barwie
poczatkowej By = 60 g Pt/m’

Tabela 26. Parametry osadéw pokoagulacyjnych, na poczatku i na koncu procesu koaguiacji

w zlozu sorpcyjnym
Rodzaj badanego osadu
030 0 60 090 0120 OWN 60

Uwodnienie up, 99,998 99,997 99,996 99,996 99.997
[%o]

Uwodnienie uy_ 99,972 99,963 99,975 99,980 99,975
[%0]

Lepkos¢ plastyczna

MNop

[N-s/m?] 0,00096 0,00108 0,00162 0,00174 0,00135

pomiar bezposredni

Lepkosc¢ plastyczna

Mok
[N-s/m2] 0,00215 0,00259 0,00286 0,00295 0,00274

pomiar bezposredni

Powierzchnia
wilasciwa osadu Sg 126 156 - 182 165

[m®/g]

Lepkos¢ plastyczna

MNop
[N.s/m2] 0,000914 0,000918 - 0,000920 0,000919

obliczona w
oparciu 0 Sy
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Tabela 27. Srednia dlugos¢ cykli filtracji (t.), wyznaczona w powtarzalnych testach

laboratoryjnych (Srednia z dziesigciu serii)

Rodzaj badanego roztworu
Roztwor Roztwor Roztwor Roztwor Naturalna woda
modelowy o modelowy o modelowy o modelowy o podziemna
By =30g Pt/m* | By=60gPt/m’ | By =90gPt/m’ | By=120g Pt/m’ | By =60g Pt/m’
RM 30 RM 60 RM 90 RM 120 WN 60
12h 10 h 7h 6h 8h

Procedurg¢ wyznaczania parametréw modelu przedstawiono dla uktadu adsorpcyjnego
z roztworem modelowym o barwie poczatkowej rownej 30 g Pt/m® (RM 30).
Warto$¢ parametru ,,z”° obliczono w oparciu o przeksztalcone rownanie dhugosci
cyklu filtracji (5.12 ):
tV
— (13.1)

i 1| 101
100-u,

stad dla roztworu modelowego o barwie poczatkowej By = 30 g Pt/m’ (RM 30), wielkos¢

P -
Z =

arametru ,,z” Wynosi:
¥

°T 12.150}5) 99972 16162 =2 (52
68505 m———+ ] =
100— 99,998

Obliczone wartosci parametru ,,z” dla przebadanych roztworéw zestawiono w tabeli

numer 28.

Tabela 28. Wartosci parametru ,,z”
Rodzaj badanego roztworu

RM 30 RM 60 RM 90 RM 120 WN 60
5893 51,40 49,36 48,53 48,89

Powtarzalne wyniki eksperymentow oraz przeprowadzone obliczenia wykazaly w

przyblizeniu stato$¢ parametru ,,z”, ktorego srednia wartos¢ przyjeto na poziomie ,,z” & = 52.
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Wartos¢ parametru A, wyliczona z réwnania (5.34), jest stata dla analizowanego
uktadu adsorpcyjnego i wynosi:

0,5 144(1-0,45)> 4
= 2( as) = 68—L6_6:2,11-109 s/m”* (13.3)
1,53-107 0,45(0,002)*[6(1—0,45) +0,45] 6,75-10

i

Wartos¢ wspolczynnika dyfuzji molekularnej fenolu obliczono ze wzoru (3.54, 5.32).
Podstawiajac dane numeryczne:
stata Boltzmana K = 1,38 * 102 J/K ,
temperatura procesu T = 24°C =297 K,
wspotczynnik lepkosci dynamicznej osrodka (wody) My = 0,91%¥107 N*s/m? (dla temperatury
wody T =297 K)

srednica czastki adsorbatu (fenolu), obliczona ze wzoru (13.4):

d:3ﬂ6MCz (13.4)
p,

gdzie:

Pa - gestos¢ adsorbatu = 1 g/cm’
M., — masa czasteczkowa fenolu, [g]
A — liczba Avogadra = 6,02252%10%

stad:

d et = 32,98-10 % =6,68-10 cm=6,68-10"m (13.5)
otrzymano:

p oo 1381077297 4110 0000 0 (13.6)

" 3.7-091-10°-6,68-10" 573-107"

W oparciu o rownanie (5.31) mozna przedstawi¢ wartos¢ wspotczynnika dyspersji
hydrodynamicznej jako:
D, =V k" +7,15-10"° m¥s (13.7)
Jednak juz na samym poczatku cyklu, na skutek odkladania si¢ osadu

pokoagulacyjnego w zlozu 1 wzrostu lepkosci osrodka, nastgpuje spadek wartosci
wspoltczynnika dyfuzji molekularnej (D7) a przez to 1 wspolczynnika dyspersji

hydrodynamicznej ( D).
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pr=Ln (13.8)
nosp
M
stad:
~10 -10
pr = PIS10 _TAS1070 oo g (13.9)

©0,96-107 1,055
0,91-10°

tak wigc wielkos¢ wspotczynnika dyspersji hydrodynamicznej na poczatku cyklu filtracji

(D}) wynosi:
D? =V_k" +6,78-10"° m?/s (13.10)

W badaniach laboratoryjnych wyznaczono zdolnos$¢ adsorpcyjng osadu wodorotlenku
glinu w stosunku do fenolu i zwigzkéw rozpuszczonych, mierzonych poziomem OWO.
Przyjeto wartosci Srednie okreslone na podstawie szeregu powtarzalnych wynikdw: X (owo) =
0,001 g C/g 1 Xos (fenoty = 0,004 g/g.

Stezenie zawiesiny doptywajacej do filtru (C?2), okreslono z formuty (5.9), w ktorej
wielko$é dawki koagulantu rowna jest 19,17 g/m’.

Stezenie zawiesiny doptywajacej do filtru (C? ) wynost:
C? =0,55-19,17+0,25B = 18,04 g/m’ (13.11)

Zmierzona warto$¢ stezenia osadu pokoagulacyjnego (CF ) na kofcu cyklu filtragji
Wynosi:

Ct =275 gm’ (13.12)

Nastepnie w oparciu o formute (5.41) obliczono stezenie adsorbatu w zlozu przed
procesem adsorpcji na weglu, na poczatku cyklu filtracji (C7 ):

C? =4-0,004-18,04 =393 g/m’ (13.13)
i ze wzoru (5.42) to samo stezenie na koncu cyklu filtracji (C; ):
C¥ =4-0,004-275 = 2,90 g/m’ (13.14)

Testy laboratoryjne wykazaly, ze poczatkowe stezenie fenolu w odplywie z warstwy
H, po uwzglednieniu wiasciwosci sorpeyjnych osadu wodorotlenku glinu (C?), rowne jest
srednio 0,1 g/m’. Znajac rzeczywista wielkos¢ C?, wyliczono warto$¢ wspotezynnika

dyspersji hydrodynamicznej na poczatku cyklu filtracji, z przeksztalconego wzoru (5.33):
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C*
lnC"p
D =—_ 0 13.15
* A ( )

podstawiajac wartosci numeryczne otrzymano:

0.1
ln393

D? =——=-=175-10"m’/s (13.16)
211-10

Znajomos¢ wielkosci wspotczynnika dyspersji  hydrodynamicznej umozliwita wyliczenie

skfadnika dyspersji turbulentnej (Zk:) 1 dyspersyjnosci systemu (% ).

Vk'=D’-D? (13.17)
Vk"=175-10°-6,78-10"° =1,072-10° (13.18)
P _ p
k. ~D D (13.19)
' ¥
staddlan=1
. —9_ N -10 7 ) -9
kt=1’75 10 6,?38 107 _1072:107 0o (13.20)
' 1,53-10 1,53-10°7

Wspolczynnik dyfuzji molekularnej, a co za tym idzie wspdlczynnik dyspersiji
hydrodynamicznej zmieniaja si¢ wraz ze zmiana lepkosci osrodka (D, = (1), D, = f(n)).
Wzrost stezenia osadu w zlozu podczas trwania procesu filtracji, powoduje wzrost lepkosci i

zmniejszenie wspotczynnikow Dy, 1 Dy na koncu cyklu filtracji.

D =Ln (13.21)
osk
n,
stad:
= 6271211%1: — 6’72'31240 =287-10" m¥s (13.22)
0191.1043 ’

Znajomos¢ wielkosci dyspersji turbulentnej (IZk;') umozliwita oszacowanie wielkosci

wspotczynnika dyspersji hydrodynamicznej na koncu cyklu filtracji:

DY =Vk"+D* m¥s (13.23)
Dt =1,072-10° +287-10"° =1359-10"° (13.24)
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Stezenie adsorbatu w odptywie z kolumny na koncu cyklu filtracji wyliczono ze wzoru

(5.44):
(C*) =2,90exp(-2.11-10°1,36-10° )= 2,900,057 = 0,16 g/m’ (13.25)

W tabeli 29 zestawiono wielkosci poszczegolnych parametrow modelu dla wszystkich

rodzajéw roztworow modelowych.

Tabela 29. Parametry modelu dla réznych rodzajow roztworéw modelowych

Rodzaj roztworu modelowego
Parametr Jednostka RM 30 RM 60 RM 90 RM 120
D? m’/s 6,78:10™"° 6:10™"° 4,02-10M° 3,74-10°
D, g/m’ 19,17 27,11 33,20 38,34
¢ g/m’ 18,04 29,91 40,76 51,09
ct g/m’ 275 371 255 428
C? g/m’ 3,93 3,88 3,83 3,80
Ck g/m’ 2,90 2,52 2,98 2,29
( » ) g/m’ 0,1 0,1 0,1 0,1
D? m’/s 1,739-107 1,73-10” 1,728:10” 1,724-10”
VK" m°/s 1,072:10” 1,13-10” 1,326:10” 1,35-107
D* m’/s 2,87-10"° | 2,11-107" 1,28-10™" 1,15:107
D* m’/s 1359107 | 1341-10° | 1454107 1,465-10”
(cj ) g/m’ 0,16 0,15 0,14 0,11

Tlos¢ cykli filtracji do wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej wegla (N)* okreslono z
formuty (5.47):
(Y = 4-56,58-2,93-[0,1+0,16]-1900-0,55 _ 180169,05
100—99,972} 2113,5
100 — 99,998

— 85,25
£2+(2,93-0,26)}3,93 - (0,1)+ 2,9 0,16]52- 0,85- ln(

(13.26)
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Ponizej przedstawiono procedur¢ wyznaczania parametrow modelu dla ukiadu
adsorpcyjnego z naturalnej wody podziemnej z ujecia w Kozminie Wielkopolskim, o barwie
poczatkowej (po wstepnym napowietrzaniu i sedymentacji) rownej okoto 60 g Pt/m’
(WN 60).

W przypadku roztworéw modelowych, wyznaczenie wspolczynnika dyfuzji
molekularnej nie nastreczalo trudnosci, ze wzgledu na znane parametry czastki
analizowanego adsorbatu — fenolu. W analizowanej wodzie naturalnej, wystgpujace w niej
czastki organiczne charakteryzowaly si¢ bardzo duza roznorodnoscia i budowa, dlatego
wprowadzono tzw. zastgpczy wspotczynnik dyfuzji molekularnej, ktéry w sposob usredniony
charakteryzuje wlasciwosci adsorpcyjne mieszaniny, wyrazony rownaniem (3.74) [37].

Srednia, wyznaczona warto$¢ wspolczynnika Dy, dla badanej wody podziemnej

1 wegla aktywnego Chemviron Carbon oszacowana zostata na poziomie:

D, =2,77-10""m%s (13.27)
D, =V.k"+2,77-10 " m%s (13.28)

Postepujac analogicznie jak w przypadku roztworow modelowych, wyliczono
wielkos¢ wspotczynnika dyfuzji molekularnej i wspotczynnika dyspersji hydrodynamicznej
na poczatku cyklu filtracji.
277710 2,77-107"

C135-10° 148
091107

4
mz

=1,87-10"° m%/s (13.29)

Nastepnie okreslono stezenie zawiesiny doplywajacej do filtru (CZ2). Wielko$¢ dawki
koagulantu, ktora wynosita 27,11 g/m3 obliczono w oparciu o formute (5.10):
C? =0,55-27,11+0,25B = 29,9 g/m’ (13.30)
Zmierzona warto$¢ stezenia osadu pokoagulacyjnego (C% ) na koncu cyklu filtracji

Wynosi:
C* =250g/m’ (13.31)

Ze wzoru (5.41) okreslono warto$¢ stezenia adsorbatu na poczatku cyklu filtracji
(C3):
GE :10,5—0,001-29,9:10,47g/m3 (13.32)
i w oparciu o rownanie (5.42) na koncu cyklu (C} ):

CF =10,5-0,001-250 = 10,25 g/m’ (13.33)
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Testy laboratoryjne wykazaly, ze poczatkowe stezenie odplywu zwiazkéw
organicznych, mierzonych jako stezenie ogolnego wegla organicznego, z warstwy H, po
uwzglednieniu wlasciwosci sorpcyjnych osadu wodorotlenku glinu (C?), rowne jest $rednio
2.8 g C/m’. Znajac rzeczywista wielkos¢ C 7, wyliczono wartos¢ wspolczynnika dyspersji
hydrodynamicznej na poczatku cyklu filtracji, z przeksztatlconego wzoru (5.33):

2.8
In

pr—__ 1047
211-10°

=6,25-10""m%s (13.34)

X

Nastepnie ze wzoru (5.17) wyliczono wielko$¢ sktadnika dyspers;ji turbulentne;:
Vk=625-10"°-187-10"° =438-10™ (13.35)
a ze wzoru (13.19) dyspersyjnos¢ systemu:

o 6:25:107 18710 _438-10 "

, = =2,86-10"m 13.36
* 1,53-107 1,53-10° ( )

Wyliczono wielkos¢  zastgpczego wspolczynnika dyfuzji molekularnej na koncu cyklu
filtracji:
Dt - 187-107° 187-107"°

"27410° 3,01
0,91-10°°

=6,21-10" m%/s (13.37)

1 ze wzoru (14.23) wspotczynnik dyspersji hydrodynamicznej na koncu cyklu filtracji:
Dt =438-107"°+6,21-10" =5-10""m%s (13.38)
Ze wzoru (5.44) okreslono st¢zenie adsorbatu w odptywie z kolumny na koncu cyklu
filtracji, ktorego warto$¢ wyniosta:
(C}) =10,25exp(-2,11-10°-5-10"°)=10,25-0,35=3,57 g C/m’ (13.39)
Ilos¢ cykli filtracji naturalnej wody podziemnej do wyczerpania pojemnosci

sorpcyjnej wegla (N)” wynosi:

() - 4-14,62-3,93-[2.8+3,57]-1900-0,55 o :1§§§§Z€1: 42,00
{2+(3,93-637)10,47-(2,.8)+10,25-3,57}52-0,85-In| — =~ ’
100—99,92
(13.40)
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W tabeli 30 zestawiono wielkosci poszczegdlnych parametréw modelu dla naturalnej

wody podziemnej.

Tabela 30. Parametry modelu dla naturalnej wody podziemnej

Rodzaj wody
Parametr Jednostka WN
D? m’/s 1,87*107°
D, g/m’ 27,11
ce? g/m’ 29,9
G g/m’ 250,4
c? g/m’ 10,47
e g/m’ 10,25
( » ) gC/m’ 2.8
D? m’/s 6,25:107°
vk m’/s 4,38-107°
D* m°/s 6,21-10™""
D" m’/s 5107
() gC/m’ 3,57

W tabeli numer 31 zestawiono ilosci cykli filtracji w jednym cyklu sorpcyjnym,
trwajacym az do wyczerpania pojemnosci wegla, a takze ilos¢ dob pracy filtra sorpcyjnego w
przypadku wysokosci ztoza H = 0,5 m, dla poszczegolnych rodzajow badanych roztworow i

naturalnej wody podziemne;.
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Tabela 31. Dlugosci czaséw pracy ztoza sorpcyjnego do momentu uzyskania punktu przebicia

dla roznych rodzajow roztworéw modelowych i naturalnej wody podziemnej

Rodzaj badanego roztworu
RM 30 RM 60 RM 90 RM 120 WN 60

Ilos¢ cykli filtracji

w jednym cyklu 85 93 116 133 42

__sorpcyjnym

Srednia dlugos¢ 12 10 7 6 8
cyklu filtracii [h]

Tlos¢ dob pracy 43 39 34 33 14
filtra, H=0,5 m

13.2. Weryfikacja modelu

Weryfikacj¢ modelu dokonano porownujac krzywe kinetyczne zmian wzglednego
stezenia fenolu w odplywie, uzyskane w bezposrednim pomiarze, z krzywymi symulowanymi
sformutowanym modelem. Krzywe przedstawiono na rysunkach 26 — 30.

W celu zobrazowania zmian w stezeniach wzglednych fenolu, wykresy przedstawiono
przyjmujac bardzo doktadng skale stezen wzglednych na osi rzgdnych. Zmiany te byly na tyle
male, ze roznily si¢ na drugim miejscu po przecinku.

Z przebiegu krzywych wynika relatywnie duza zgodnos¢ wynikow pomierzonych z
wynikami prognozowanymi. Srednia réznica pomigdzy wynikami zmierzonymi i
prognozowanymi modelem wynosi okoto 31 % W jednym przypadku, przy koagulacji
roztworu modelowego o barwie poczatkowej B = 90 g Pt/m’, roznica miedzy wartoscia
pomierzong fenolu w odptywie z kolumny i wartoscia prognozowang, wynosi ponad 200 %.

Biorgc pod uwage fakt, ze wielkosci stgzen mierzonych roznily si¢ migdzy soba na
drugim miejscu po przecinku, to blad na poziomie 31% jest bledem akceptowalnym. W
przypadku naturalnegj wody podziemnej roznica pomigdzy wynikami pomierzonymi i
prognozowanymi wynosita §rednio 14 %.

Pomierzone i prognozowane wielkosci wzglednych stezen fenolu i rozpuszczonych
zwiazkoOw organicznych mierzonych jako OWO oraz procentowe roznice miedzy

wielkosciami pomierzonymi i prognozowanymi zestawiono w tabeli numer 32.
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Tabela. 32. Poréwnanie zmierzonych i prognozowanych wielkosci stgzen fenolu i
rozpuszczonych zwigzkow organicznych mierzonych jako OWO
w odplywie z kolumny po procesie koagulacji w ztozu sorpcyjnym

Czas pracy Wynik Wynik Réinica | Czas pracy Wynik Wynik Réznica
zloza Zmierzony prognozowany zloza Zmierzony prognozowany
[h] [g/m’] [g/m’] [%] [h] [g/m’] [g/m’) [%]
RM 30, cykl 1 RM 90, cykl 1
1 0,10 0,1000 0,00 1 0,10 0,1000 0,00
2 0,12 0,1100 833 2 0,09 0,1068 18.67
3 0,07 0,1148 64,00 3 0,05 0,1132 126,40
4 0,09 0,1252 39,11 4 0,11 0,1201 9,18
5 0,11 0,1252 13,82 5 0,08 0,1268 8,50
6 0.09 0,1304 44,89 6 0,09 0,1332 48,00
7 0,08 0,1351 68,88 7 0.06 0,1401 133,50
8 0,11 0,1400 27,27 RM 90, cykl 2
9 0,09 0,1448 60,89 1 0.10 0,1000 0,00
10 0,12 0,1501 25,08 2 0.11 0,1068 291
11 0,13 0,1552 19,38 3 0,20 0,1132 43,40
12 0.15 0,1600 6,67 4 0,08 0,1201 50,13
RM 30, cykl 2 5 0.04 0,1268 217,00
1 0.10 0,1000 0,00 6 0,07 0,1332 90,29
2 0.11 0,1100 0,00 7 0.09 0,1401 55,67
3 0.09 0,1148 27.56 RM 90, cykl 3
4 0.09 0,1252 39,11 1 0.10 0,1000 0,00
5 0,12 0,1252 433 2 0.16 0,1068 33,25
6 0,07 0,1304 86,29 3 0.21 0,1132 46,10
7 0.09 0,1351 50,11 + 0.13 0,1201 7,62
8 0,12 0,1400 16,67 5 0.08 0,1268 58,50
9 0,11 0,1448 31,64 6 0,09 0.,1332 48,00
10 0,12 0,1501 25,08 7 0.05 0,1401 180,20
11 0,11 0,1552 41,09 RM 120, cykl 1
12 0,16 0,1600 0,00 1 0,10 0,1000 0,00
RM 30, cykl 3 2 0,07 0,1020 45,71
1 0,10 0,1000 0,00 3 0,09 0,1040 15,56
2 0,10 0,1100 10,00 4 0,07 0,1060 51,43
3 0,09 0,1148 27,56 5 0,14 0,1080 22,86
4 0,11 0,1252 13,82 6 0,16 0,1100 31,25
S 0,12 0,1252 433 RM 120, cykl 2
6 0,08 0,1304 63,00 1 0,10 0,1000 0,00
7 0,09 0,1351 50,11 2 0,11 0,1020 7,27
8 0,12 0,1400 16,67 3 0,21 0,1040 50,48
9 0,15 0,1448 3,47 4 0,08 0,1060 32,50
10 0,14 0,1501 721 5 0,11 0,1080 1,82
11 0,15 0,1552 3,47 6 0,07 0,1100 57,14
12 0,21 0,1600 23,81 RM 120, cykl 3
RM 60, cykl 1 1 0,09 0,1000 11,11
1 0,10 0,1000 0,00 2 0,08 0,1020 27,50
2 0,11 0,1056 4,00 3 0,15 0.1040 30,67
3 0,08 0,1110 38,75 4 0,14 0,1060 24,29
4 0,12 0,1168 2,67 5 0,07 0,1080 54,29
5 0,11 0,1224 11,27 6 0,09 0,1100 22,22
6 0,09 0,1276 41,78 WN 60, cykl 1
7 0,08 0,1336 67,00 1 2,80 2,800 0,00
8 0,12 0,1388 15,67 2 3,38 2,916 13,73
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Czas pracy Wynik Wynik Réinica | Czas pracy Wynik Wynik Réinica
zloza zmierzony prognozowany zloza Zmierzony prognozowany
[h] [g/m’] [g/m’] [%] (b} [g/m’] [g/m’] %]
9 0,15 0,1444 3,73 3 3,60 3,0240 16,00
10 0,14 0,1500 7,17 4 2,51 3,1342 24,87
RM 60, cykl 2 5 3.16 3.2406 2,55
1 0,12 0,1000 16,67 6 2,85 3,3505 17,56
2 0,06 0,1056 76,00 7 3.71 3,4598 6,75
3 0.11 0,1110 0,91 8 2.61 3,5700 36,78
- 0,14 0,1168 16,57 WN 60, cykl 2
5 0,09 0,1224 36,00 1 2,90 2.8000 345
6 0,08 0,1276 59,50 2 2,65 29158 10,03
7 0.12 0,1336 11,33 3 2,45 3,0240 23.43
8 0,13 0,1388 6,77 4 2,51 3,1342 24,87
9 0,14 0,1444 3,14 5 331 3,2406 2.10
10 0.12 0,1500 25,03 6 3.59 3,3505 6,67
RM 60, cykl 3 7 3.78 3,4598 8.47
1 0.10 0,1000 0,00 8 2,91 3,5700 22,68
2 0,06 0,1056 76,00 WN 60, cykl 3
3 0,15 0,1110 26,00 1 2,80 2,8000 0,00
4 0,09 0,1168 29,78 2 3,38 29158 13,73
S 0.11 0,1224 11,27 3 3,60 3,0240 16.00
6 0.09 0,1276 41,78 4 251 3.1342 24.87
7 0.13 0,1336 2,77 5 3,16 3,2406 2,55
8 0,12 0,1388 15,67 6 2,85 3.3505 17.56
9 0.14 0,1444 3,14 7 3,71 3.4598 6,75
10 0,16 0,1500 6,23 8 2,61 3,5700 36.78
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14. SKUTECZNOSC KOAGULACJI W ZLOZU SORPCYJNYM

A SKUTECZNOSC SEKWENCJI: KOAGULACJI W OSADZIE
ZAWIESZONYM, FILTRACJI | ADSORPCJI NA WEGLU

Celem przeprowadzonych badan bylo poréwnanie efektow usuwania wybranych
zanieczyszczen w sekwencji procesow: koagulacja w osadzie zawieszonym - filtracja przez
piasek - adsorpcja na weglu aktywnym, realizowanych w trzech niezaleznych reaktorach, z
procesem koagulacji w ztozu sorpcyjnym, prowadzonym w jednym urzadzeniu.

Roztwor modelowy koagulowano w warstwie osadu zawieszonego o wysokosci okoto
0,5 m, przy predkosci przeplywu Vi = 3,5 m/h. Nastepnie wodg filtrowano przez warstwe
piasku o wysokosci 0,5 metra z predkoscia Vr = 7 m/h. Kolejnym etapem byla sorpcja na
ztozu granulowanego wegla aktywnego o wysokosci 0,5 m, przy predkosci przeptywu
Vi = 5,5 m/h. Jednocze$nie, zachowujac jednakowe parametry roztworu, prowadzono
koagulacje z dawka siarczanu glinowego Dy = 3,5\[3; w zlozu wegla aktywnego o wysokosci
0,5 m, z predkoscia Vi = 5,5 m/h. Uzyskane wyniki usuwania fenolu 1 barwy przedstawiono w
tabelach 29 i 30, w zatacznikach do pracy.

W procesie koagulacji, w osadzie zawieszonym, roztworu modelowego R1, barwa
usuwana byta w okolo 35 % , a sekwencja zastosowanych procesow umozliwita jej usuwanie
na poziomie 93 — 95, a nawet 97 %. Proces koagulacji prowadzonej bezposrednio w ztozu
filtracyjnym zapewniat takze bardzo duza skuteczno$¢ usuwania barwy tj. srednio o 94 — 96,
a nawet 98 %.

Nie stwierdzono zadnych znaczacych roznic w skutecznosci usuwania fenolu w
omawianych procesach. Generalnie zarowno w koagulacji w ztozu wegla aktywnego jak i w
nastepujacej po sobie sekwencji procesoOw: koagulacji w osadzie zawieszonym, filtracji na
piasku i adsorpcji na weglu, efektywnos¢ usuwania fenolu o poczatkowym stezeniu okoto
4 g/m’, wynosita 97 — 98 %. Badania prowadzone na roztworach modelowych R2 — R4
potwierdzily podobienstwo w efektywnosci pracy przebadanych uktadow oczyszczania wody.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze blokowanie kilku procesow w jednym
urzadzeniu dato taka samg efektywnos$¢ jak sekwencja tych procesow, przy jednoczesnym
obnizeniu kosztow inwestycyjnych.

Mankamentem stosowania procesu koagulacji w ztozu wegla aktywnego jest jednak

krotszy czas cykli filtracyjnych w poréwnaniu z filtrami konwencjonalnymi.
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15. MODYFIKACJA PROCESU KOAGULACJI KONTAKTOWEJ W
ZLOZU SORPCYJNYM

Przeprowadzono prébe modyfikacji procesu koagulacji w ztozu wegla aktywnego

polegajaca na czasowym wylaczaniu dawkowania koagulantu.

Badania mialy na celu wykaza¢ wplyw impregnacji ztoza osadem pokoagulacyjnym
na efekt usuwania fenolu 1 substancji humusowych mierzonych natezeniem barwy. Badania
prowadzono na roztworach modelowych, przy trzech predkosciach przeptywu: 5,5 m/h,
7,1 m/h 1 9,3 m/h. Jako kryterium skutecznego usuwania substancji humusowych mierzonych
natezeniem barwy przyjeto B, = 5 g Pt/m’ (barwa po procesie tzw. glebokiej koagulacji
[122, 123]).

Kiedy natezenie barwy w odplywie byto znacznie nizsze od 5 g Pt/m’ zaprzestawano
dawkowanie koagulantu. W momencie, kiedy barwa odplywu zaczynata zbliza¢ sie do
zalozonej wartosci, rozpoczynano dawkowanie siarczanu glinu.

Przykladowe wyniki badan dla roztworu modelowego R1 o barwie poczatkowej
By = 30 g Pt/m’ i stezeniu fenolu Co = 4 /m’ przedstawiono w tabelach 31 — 33 w
zalacznikach i na rysunkach 31 — 33, ponizej. Koagulacj¢ prowadzono z dawka koagulantu
Dy = 19,2 g/m’.

Stwierdzono, ze tylko okresowe prowadzenie koagulacji w zlozu znacznie wydtuzyto
cykl filtracji. W przypadku roztworu R1, srednia dhugos¢ cyklu koagulacji kontaktowej z
dawka koagulantu Dy = 19,2 g/m’ wynosita 12 godzin, a zastosowanie okresowe] koagulacji
wydhizyto dlugosc cyklu o okoto 12 godzin.

Najdluzsze okresy bez dawkowania koagulantu uzyskano w seriach z zastosowaniu
najnizsze] z przebadanych predkosci przeptywu tj. V¢ = 5,5 m/h. Przy takiej predkosci
uzyskano takze najlepsze efekty usuwania barwy.

Wykazano mozliwos¢ optymalizacji procesu polegajaca na czasowym przerywaniem
dawkowania koagulantu.

Przewiduje si¢ mozliwo$¢ modyfikacji opracowanego modelu koagulacji w zlozu

sorpcyjnym z uwzglednieniem okresowego dawkowania koagulantu.
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Rysunek 31. Zmiany wzglednej barwy i wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w ziozu
sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, V,= 5,5 m/h
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Rysunek 32. Zmiany wzglednej barwy i wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w ztozu
sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, V,= 7,1 m/h
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Rysunek 33. Zmiany wzglednej barwy i wzglednego stezenia fenolu w procesie koagulacji w ztozu
sorpcyjnym z okresowym dawkowaniem koagulantu, V,= 9,1 m/h
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16. SKUTECZNOSC OCZYSZCZANIA NATURALNEJ WODY
PODZIEMNEJ W BADANYCH UKLADACH

Celem przeprowadzonych badan bylo poréwnanie skutecznosci oczyszczania naturalnej
wody podziemnej] w procesach adsorpcji na weglu aktywnym bez koagulacji, podczas
koagulacji prowadzonej w sposob ciagly w ztozu wegla aktywnego i koagulacji w ztozu przy
dawkowaniu koagulantu tylko przez pierwsze trzydzieSci minut o$miogodzinnego cyklu
filtracyjnego. Przeprowadzono takze badanie skutecznosci usuwania poszczegolnych
zanieczyszczen w sekwencji procesoOw: koagulacja objetosciowa i adsorpcja na weglu w
testach porcjowych z roznymi dawkami adsorbentu, w warunkach dynamicznych (mieszanie
zawartosci reaktora).

W badaniach wstepnych wyznaczono dawke koagulantu (rozdziat 11.1), ktora
wynosita 3,5\/5 =271 g/m’.

Adsorpcje w testach porcjowych prowadzono z czterema réznymi dawkami wegla: 2,
4, 8 i 16 g/dm’. Dlugos¢ czasu trwania adsorpcji w testach porcjowych z mieszaniem
zawartosci reaktora, ktory wynosit okoto 9 godzin (rozdziat 10.1), ustalono w badaniach
wstepnych. Po takim czasie trwania procesu, nie zauwazano zasadniczych zmian barwy czy
tez stezenia zwiazkéw organicznych mierzonych jako OWO lub UV 254. Pordéwnanie
skutecznosci usuwania barwy i zwiazkéw organicznych mierzonych jako UV 254 i OWO, w
procesie koagulacji objetosciowe], adsorpcji 1 sekwencji tych procesow przedstawiono w
tabelach 34, 35 1 36, w zalacznikach.

Adsorpcje w testach kolumnowych prowadzono z predkoscia Vr= 5,5 m/h.

Krzywe przebicia kolumny filtracyjnej ze zlozem weglowym dla proceséw adsorpcji
w zlozu 1 koagulacji w zlozu z ciaglym 1 okresowym dawkowaniem koagulantu
przedstawiono w pracy, na rysunkach 34 - 36. Wyniki zestawiono w tabeli 37, w zatacznikach

do pracy.
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Rysunek 34. Krzywe przebicia kolumny dla barwy
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Rysunek 35. Krzywe przebicia kolumny dla metnosci
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Rysunek 36. Krzywe przebicia kolumny dla zwiazkéw organicznych mierzonych jako

utlenialnos¢

Poczatkowe nat¢zenie barwy i1 stezenie zwiazkoéw organicznych mierzonych jako
OWO 1 UV 254, zostalo obnizone w procesie koagulacji objetosciowej odpowiednio o 58,
8 %, 28,7 % i 25 %, w procesie adsorpcji z dawka wegla Dy, = 2 g/m3 0 30,9 %, 25 % i
37,8 % ,a w sumie, w sekwencji obu procesoéw, odpowiednio o 71, 5 %, 46,5 %1 53,3 %.

Odczyn wody po filtracji przez zloze weglowe wynosit okolo 7,45 — 7,61
a zasadowos¢ od 5,7 do 5,9 val/m’. Srednie stezenie manganu w odplywie nie przekraczato
0,03 g Mn/m’ a zelaza catkowitego 0,05 g Fe/m’. Koagulacja w zlozu, dawka Dy = 27, 1 g/m’
pozwalata na calkowite usuniecie z roztworu manganu i zelaza ogdlnego. Stezenie glinu po
procesie bylo nizsze niz 0,1 g Al/m’, a wigc stopien wykorzystania glinu wynosit srednio
95 %. Odczyn wody po koagulacji w ztozu sorpcyjnym byl staly i wynosit 7,4, natomiast
zasadowo$é zmieniata sie w zakresie od 5,1 do 5,7 val/m’.

Dawkowanie koagulantu tylko przez pierwsze trzydziesci minut w o$smiogodzinnych
cyklach filtracji w ztozu sorpcyjnym pozwolilo na calkowite usuni¢cie manganu a zelaza
ogblnego ponizej 0,03 g Fe/m’. Odczyn wody po procesie wynosit okoto 7,4 — 7,5

a zasadowos$é 5.5 — 5,7 val/m’.
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Na rysunkach 37 i 38 poréwnano skuteczno$¢ usuwania barwy, metnosci 1 zwigzkow
organicznych mierzonych jako UV 254, OWO i utlenialno$¢, w kazdym z omawianych

procesow.

Poréwnananie skutecznosci usuwania wybranych parametréw wody
@ Koagulacja ciggta

@ Koagulacja przez 30 minut

120
O Bez koagulaciji

8

95 O Koagulacja i adsorpcja

79.01
76.6

72,95

[e]
o
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Skuteczno$¢ procesu, [%]
[e)]
o

N
o

Barwa (B, = 59.55 mg Pt/l) Metnosé (M, = 1.59 mg/l)

Rysunek 37. Poréwnanie skutecznos$ci usuwania, w badanych procesach, barwy i mgtnosci

wody podziemne;j

Poréwnananie skutecznosci usuwania zwigzkéw organicznych
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Rysunek 38. Poréwnanie skutecznosci usuwania, w badanych procesach, zwiazkow

organicznych mierzonych jako utlenialno$¢, UV 254 i OWO z wody podziemne;j
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Stwierdzono, ze nawet okresowe dawkowanie koagulantu polepsza efektywnosé
koagulacji w zlozu sorpcyjnym. Uzyskane wyniki potwierdzily rezultaty badan
przeprowadzonych na roztworach modelowych, kiedy to impregnacja zloza zawiesing
pokoagulacyjna wplywata na skuteczno$¢ obnizenia barwy. Osad pokoagulacyjny wykazuje
zatem wilasciwosci koagulujace [125].

Uzyskane rezultaty sugeruja, ze w badanej wodzie podziemnej przewazaly
rozpuszczone zwiazki organiczne a koloidy wystepowaly w mniejszym stopniu.

Poréwnujac kazdy z omawianych procesow stwierdzono, ze skutecznos¢ usuwania
barwy w zadnym z przypadkow nie byla nizsza niz 95 %. Mimo, ze roznice w skutecznosci
oczyszczania badanej wody w testach kolumnowych w poszczegolnych procesach byly
niewielkie, to jednak na uwage zastuguje fakt, ze przy tak znacznym usuwaniu barwy i
zwiazkow organicznych, stosujac koagulacje w ztozu, zarowno prowadzong w sposdb ciagly

jak 1 okresowy, udato si¢ poprawic efektywnos¢ procesu.
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17. PODSUMOWANIE | WNIOSKI KONCOWE

Konwencjonalne uklady oczyszczania wody, przede wszystkim powierzchniowej,

rozbudowywane sa coraz czesciej o proces adsorpcji na weglu aktywnym. Adsorpcja jest
procesem odgrywajacym bardzo istotng rol¢ w modyfikacji sktadu wody. Jej podstawowa
funkcja jest usuwanie smaku, zapachu, zwiazkéw o charakterze mutagennym 1 toksycznym.

Uruchomienie produkcji wegli aktywnych o bardzo dobrych wlasciwosciach
mechanicznych stworzylo mozliwosci zastosowania kolumn z granulowanym weglem
aktywnym jako reaktorow wielofunkcyjnych, w ktorych obok adsorpcji rozpuszczonych
zanieczyszczen realizowany moze byC proces koagulacji kontaktowej zanieczyszczen o
charakterze koloidalnym.

Zastosowanie tej innowacji technologicznej, mozliwe dla wod o niewielkiej
zawartosci zawiesin, wymagalo rozpoznania mechanizmow zjawisk przebiegajacych w
kolumnie, w celu okreslenia warunkow prowadzenia procesu.

Zalozony cel pracy — analiza zjawisk w procesie koagulacji kontaktowej w warstwie
wegla aktywnego, osiagnigty zostal poprzez realizacj¢ zadan czastkowych takich jak:

e Sformulowanie matematycznego modelu okreslajacego superpozycje koagulacji

i adsorpcji na weglu aktywnym 1 wygenerowanym osadzie

e Okreslenie zdolnosci adsorpcyjnych zastosowanego wegla aktywnego w stosunku do
wytypowanych adsorbatow modelowych 1 adsorbatow wystepujacych w wodzie
naturalnej

e Ustalenie dawek koagulantu

e OkreSlenie zdolnosci sorpcyjnych wygenerowanego osadu pokoagulacyjnego w
stosunku do adsorbatéw modelowych 1 adsorbatow wystgpujacych w wodzie
naturalnej

e Okreslenie dhugosci cyklu filtracji w funkcji jakosci wody surowej a przez to
i wielkosci dawki koagulantu

e Okreslenie  wspolczynnikow  lepkosci  dynamicznej 1 uwodnienia  osadu
pokoagulacyjnego na poczatku cyklu filtracji 1 na koncu cyklu

e Kalibracja modelu i jego weryfikacja

e Poroéwnanie efektywnosci oczyszczania w ukladzie stanowiacym sekwencje procesow
koagulacji, filtracji 1 adsorpcji oraz w procesie koagulacji w warstwie wegla

aktywnego.

180



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Badania wykazaly iz czastki koloidalne w koagulacji kontaktowej, w warstwie wegla
aktywnego, destabilizowane sa znacznie mniejszymi dawkami niz w koagulacji
objetosciowe], co thumaczone moze by¢ katalitycznym oddziatywaniem powierzchni ziaren
wegla 1 osadu.

Stosowana, w procesie koagulacji w ztozu wegla aktywnego, dawka koagulantu w
funkcji barwy wody zmieniata si¢ od Dy = 19,17 g/m’ do Dy = 38,34 g/m’.

Wytypowanie adsorbatu o zdefiniowanej charakterystyce jego czastek pozwolito na
dokladne opisanie przebiegu procesu adsorpcji na weglu aktywnym i klaczkach osadu
pokoagulacyjnego.

Analiza procesu adsorpcji, obok zdefiniowania czastek adsorbatu, wymaga znajomosci
struktury adsorbatu oraz lepkosci osrodka w ktorym dyfunduja czastki adsorbatu.

Czastki fenolu o sérednicy d = 6,68-10'° m, na poczatku procesu koagulagji
kontaktowej charakteryzowaly si¢ wspolczynnikiem dyfuzji molekularnej, wyznaczonym
z robwnania Stokes’a — Einsteina, w zakresie od Dy, = 6,79-10™"° do Dy, = 3,74-10"° m%/s, kiedy
stezenie osadu w zaleznosci od barwy poczatkowe] koagulowanego roztworu i dawki
koagulantu zmieniato si¢ od Cos = 18,04 g/m’ do Cos = 51,09 g/m’, co implikowalo zmiane
lepkosci w zakresie od 1 = 0,96-107 N-s/m* do = 1,74-10” N-s/m* . Na koncu cyklu filtracji
wspofczynnik dyfuzji molekularnej zmieniat si¢ w zakresie od Dn = 2,97-10" do
Dn = 1,15-10" m?%s przy zakresie stezen osadu i lepkosci osrodka odpowiednio
Cos €(275; 428) g/m’ i ne(2,15-107; 2,95-10°) N-s/m™.

Dla wody naturalnej, w ktorej adsorbat mierzono stezeniem OWO, przyjeto metodyke
szacowania zastepczego wspolczynnika dyfuzji molekularnej Dy, szeroko opisang w
cytowanej literaturze [13, 37].

Wartosci wspotczynnika zastepczego zmienialy si¢ od wartosci Dy, = 1,87-10"° na
poczatku cyklu filtracji, przy stezeniu osadu i lepkosci osrodka rownych odpowiednio
Cos = 29,9 g/m’ i n = 1,35-10° N-s/m* , do Dpy = 6,21-10"" m?s na koncu cyklu, przy
stezeniu osadu i lepkosci o$rodka rownych odpowiednio Co,s = 250 g/m’
in=2,74-10" N-s/m”.

Zastosowany w badaniach wegiel aktywny Chemviron Carbon typ HKW 1
charakteryzowal si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi co jest cecha sorbentu
limitujaca mozliwos¢ jego zastosowania w analizowanym procesie. Pozostale, okreslone

cechy wegla aktywnego, predestynowaty go do zastosowania jako materiat adsorpcyjny.
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Adsorpcja fenolu (roztwory modelowe) 1 zwigzkéw organicznych (naturalna woda
podziemna), mierzonych jako stezenie OWO, na weglu aktywnym, przebiegata zgodnie z
teoria adsorpcji monowarstwowej Langmuira. Parametry izotermy sorpcji  fenoiu
wyznaczonej] w ukladzie porcjowym ksztaltowaly si¢ w zakresie od xn, = 2,88 g/kg 1
b = 0,14 m’/g, w przypadku sorpcji fenolu wystepujacego w roztworze w obecnosci
substancji humusowych, w warunkach dynamicznych, do x, = 9,66 g/kg i b = 0,034 m’/g,
kiedy to obok fenolu, nie wystgpowaly w roztworze substancje humusowe, a testy
realizowano bez mieszania reaktora.

Przeprowadzone badania statyki adsorpcji w systemie reaktorow z dostarczaniem
swiezego adsorbatu pozwolity zasymulowa¢ zjawiska przebiegajace w kolumnie wegla
aktywnego. Wyznaczone w oparciu o te testy, rownania izotermy Langmuira sorpcji fenolu
1 zwigzkéw mierzonych stezeniem OWO, mialy parametry X, 1 b rowne odpowiednio
56,58 g/kg i 2,93 m*/g oraz 14,62 g/kg i 3,93 m’/g.

W wyniku przeprowadzonych testow adsorpcji w warstwie osadu zawieszonego,
oszacowano jego pojemnos¢ sorpcyjna w  stosunku do fenolu, ktora wynosita
Xos fenol = 4 g fenolu’kg osadu i w stosunku do OWO badanej wody naturalnej -
Xosowo = 1 g C/kg osadu.

Jako kryterium badania dhugosci cyklu filtracji przyjeto jakos¢ filtratu. Diugosci cykli
filtracji w funkcji barwy wody a przez to 1 wielko$¢ dawki koagulantu przedstawialy si¢ dla
roztworow modelowych o barwie poczatkowej By = 30, 60, 90 1 120 g Pt/m’ i dla wody
naturalnej o barwie By =60 g Pt/m’ odpowiednio 12, 10, 7, 6 i 8 godzin.

Skonstruowany matematyczny model koagulacji kontaktowej w warstwie wegla
aktywnego pozwala na okreslenie:

e dlugosci cyklu filtracji przy znanej wartosci parametru z

e sumarycznego efektu sorpcji na weglu aktywnym i wygenerowanych klaczkach osadu
pokoagulacyjnego

e ilosci cykli filtracji w jednym cyklu adsorpcji do momentu uzyskania punktu przebicia
kolumny

Kalibracja modelu wykazata koniecznos¢ uwzglednienia w modelu efektu dyspersji
hydrodynamicznej, ktora jako kolejny mechanizm przenoszenia masy adsorbatu zwigksza
efektywnosc procesu adsorpciji.

Przy stalych warunkach hydrodynamicznych prowadzenia procesu (V¢ = constans),

wspotczynnik dyspersji hydrodynamicznej zmieniat si¢ w trakcie cyklu filtracji tylko z uwagi
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na zmiang wspolczynnika dyfuzji molekularnej. Skfadnik dyspersji turbulentnej w rownaniu
na warto$¢ wspotczynnika dyspersji hydrodynamicznej (f;,k;’) wynosil dla badanych
roztworéw RM 30, RM 60, RM 90, RM 120 i WN 60 odpowiednio 1,072-10”, 1,130-107,
1,326-107, 1,350-10” oraz 4,380-10” m’/s.

Kalibrowanie modelu dhuigosci cyklu filtracji wykazato, ze parametr ,z” modelu,
opisujacy stopiefi zmniejszenia porowatosci migdzyziarnowej na skutek odkladania si¢ osadu,
dla poszczegolnych roztworow zmienia si¢ nieznacznie i dla uogolnienia modelu mozna
przyjac jego srednig wartos$¢ na poziomie zg = 52.

Wydawaé by si¢ moglo, ze pojemnos¢ warstwy na osad pokoagulacyjny przy
okreslonej hydrodynamice przeplywu jest niezalezna od jego stezenia w doptywie. Badania
wykazaly jednak roznice w pojemnosci zloza wynoszace do 40 %, co wynika¢ moze z
doktadnosci analizy stezenia osadu zakumulowanego w zlozu i1 przyjetych czasow cykli
filtraciji.

Weryfikacja modelu  wykazata duza zgodnos¢ wynikéw  pomierzonych
i symulowanych zaproponowanym modelem matematycznym. Srednia roznice pomiedzy
wynikami zmierzonmi i prognozowanymi modelem wyniosta 31 %, a w przypadku naturalnej
wody podziemnej - 14 %.

Prognozowana modelem ilos¢ cykli filtracji w warstwie wegla aktywnego o wysokosci
0,5 m, w jednym cyklu sorpcji zmieniala si¢ od 85 dla wody o barwie poczatkowe;
By = 30 g Pt/m’ do 133 dla wody o By = 120 g Pt/m’, a catkowita ilo§¢ dni pracy ztoza do
momentu przebicia kolumny, to jest osiagnigcia w odplywie wzglednego stezenia fenolu,
rownego dla wszystkich analizowanych ukladow okoto 0,04, odpowiednio 43 i 33 doby.
W przypadku naturalnej wody podziemnej, ilos¢ cykli filtracji w jednym cyklu sorpcji
wyniosta 42 a calkowita ilos¢ dob pracy filtra, do osiagniecia w odplywie wzglednego
stezenia ogolnego wegla organicznego na poziomie 0,34, wyniosta 14 dob.

Przeprowadzone badania procesu koagulacji kontaktowej w warstwie wegla
aktywnego z czasowym prowadzeniem dawkowania koagulantu wykazaly mozliwosc takiej
modyfikacji procesu. Przy predkosci przeplywu V¢ = 5,5 m/h, w ciagu dwudziestocztero
godzinnego cyklu filtracji, dawkowanie koagulantu z dawka réwnag Dy = 0,5D; przez okres
tylko 12 godzin, pozwolito na uzyskanie w odplywie barwy ponizej 5 g Pt/m’.

Porownanie efektywnosci oczyszczania wody w sekwencji procesow koagulacji,
filtracji, adsorpcji z efektywnoscia oczyszczania w koagulacji kontaktowej w warstwie wegla

aktywnego wykazato, ze sa one zblizone.
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Przeprowadzone badania pozwolily na sformutowanie nastgpujacych wnioskow ogélnych:

1.

Koagulacja kontaktowa w warstwie wegla aktywnego jest efektywnym procesem
oczyszczania wody barwnej o niskiej metnosci, zawierajacej zwiazki organiczne.
Czynnikiem limitujacym mozliwos¢ zastosowania procesu jest duza wytrzymatosc
mechaniczna adsorbentu i poczatkowe stezenie zawiesin.

Opracowany model matematyczny procesu pozwala na symulacje efektu adsorpcji,
dlugosci cyklu filtracji z uwzglednieniem zmiany porowatosci warstwy i1 dlugosci
cyklu adsorpcji do punktu przebicia zloza.

Istnieje mozliwos¢ modyfikacji procesu poprzez okresowe dawkowanie koagulantu.
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Tabela 1. Kinetyka sorpcji fenolu w uktadzie porcjowym - bez rnieszania zawartosci reaktora

Dawka | Poczatkowe
Rodzaj | wegla stezenie Czas kontaktu ty, [h]
testu Dws fenolu

[g/dm®]| C,, [g/m’] 0 1 3 5 24 72 96 | 120
SF11 | 2 1,40 140 | 1,33 | 1,16 | 1,09 | 042 | 0,17 | 0,05 | 0,00
SF 12 2 3,95 3,95 | 3,71 3,32 | 304 | 125 | 029 | 0,03 | 0,03
SF 13 2 6,32 6,32 | 569 | 519 | 483 | 245 | 0,23 | 0,01 | 0,01
SF 14 2 11,90 11,90 | 11,27 | 1010 | 9,07 | 432 | 1,14 | 0,07 | 0,02
SF 21 4 1,40 140 | 1,35 | 123 | 1,00 | 0,51 | 0,11 | 0,05 | 0,01
SF 22 4 3,95 3951 370 | 33 | 301 | 129 ] 019 | 0,03 | 0,02
SF 23 4 6,32 6,32 | 587 | 518 | 470 | 224 | 0,170 | 0,06 | 0,01
SF 24 4 11,90 11,90 | 11,26 | 10,10 | 9,03 | 406 | 0,83 | 0,07 | 0,02
SF 31 8 1,40 1,40 | 1,35 | 1,21 1,01 | 051 | 0,11 | 0,06 | 0,00
SF 32 8 3,95 3,95 3,38 3,17 2,78 1,51 0,06 | 0,05 | 0,01
SF 33 8 6,32 6,32 | 575 | 518 | 464 | 232 | 013 | 0,04 | 0,01
SF 34 8 11,90 11,90 | 1042 | 913 | 881 | 415 | 036 | 0,06 | 0,01
SF 41 16 1,40 1,40 | 1,38 | 1,13 | 1,04 | 0,52 | 0,19 | 0,07 | 0,01
SF 42 16 3,95 3951 339 | 313 |1 284 | 159 | 010 | 0,07 | 0,05
SF 43 16 6,32 6,32 | 536 | 494 | 444 | 281 | 009 | 0,02 | 0,00
SF 44 16 11,90 11,90 | 10,49 | 8,61 7,57 | 453 | 010 | 0,05 | 0,00

o3oumAIye e[33M nzojz m Apom Nazsarwop 1foen3eoy

ZOIMODYIBA BH[N[

sezopod YoAobzpoyoez JSIME[Z S1UBMO[OPOIA



Tabela 2. Kinetyka sorpcji fenolu w uktadzie porcjowym - mieszanie zawartosci reaktora

Dawka | Poczatkowe
Rodzaj | wegla stezenie Czas kontaktu t,, [h]
testu D, fenolu

[g/dm®]| C,, [g/m?] 0 0,5 1,5 2,5 35 | 45 | 65 | 70 | 80 | 9,0
DF11 | 2 1,39 139 | 118 | 1,05 | 083 | 082 | 0,79 | 0,63 [ 0,57 | 0,51 | 0,51
DF 12 2 3,89 389 | 330 | 1,71 ] 131 J 099 | 087 [ 0,75 ]| 062 | 0,55 | 0,52
DF 13 2 6,35 635 | 548 | 423 | 290 | 271 | 2,46 | 1,23 ] 0,21 | 023 | 0,19
DF 14 2 11,61 1161 | 1061 ] 945 | 811 | 628 | 532 | 456 | 417 | 3,46 | 2,84
DF 21 4 1,39 139 | 123 | 111 ] 088 | 084 | 083 | 0,76 | 061 | 0,60 | 0,46
DF 22 4 3,89 389 | 245 | 175 | 122 1 114 | 1,08 | 0,78 | 0,70 | 0,54 | 0,49
DF 23 4 6,35 635 | 521 | 369 | 283 | 213 ] 1,83 | 133 | 1,70 | 0,90 | 0,84
DF 24 4 11,61 1161 ] 984 | 707 | 553 | 493 | 376 | 298 | 2,43 | 1,84 | 1,44
DF 31 8 1,39 139 | 104 | 090 | 088 | 0,88 | 0,73 | 0,65 | 0,58 | 0,58 | 0,53
DF 32 8 3,89 389 | 269 | 171 | 132 |1 102 | 1,07 [ 0,72 | 0,60 | 0,53 | 0,50
DF 33 8 6,35 635 | 463 | 350 | 271 1 209 | 1,41 | 1,16 | 099 | 0,83 | 0,77
DF 34 8 11,61 1161 775 | 505 | 266 | 142 | 064 | 063 | 0,50 | 0,46 | 040
DF 41 16 1,39 1,39 | 099 | 077 | 059 | 057 | 051 | 0,21 [ 0,48 | 0,46 | 0,15
DF42 | 16 3,89 389 | 239 | 185 | 128 1 089 | 091 | 056 | 0,33 | 0,33 | 029
DF43 | 16 6,35 635 | 397 | 246 | 168 | 117 | 1,22 | 0,70 | 0,49 | 0,39 | 026
DF44 | 16 11,61 1161 ] 656 | 392 | 288 | 156 | 082 | 0,44 | 030 | 0,26 | 0,20

o3oumApie e[33M nzojz m Apom Nazsarwop 1foe[n3eoy

ZOIMODYIRIA BI[N[

sezopod [oAobzpoyoez YSIMB[Z 2IUBMO[POIA



Tabela 3. Kinetyka sorpcji fenolu w olbecnosci substancji humusowych w ukladzie porcjowym
- bez mieszania zawartosci reaktora

Dawka | Poczatkowe
) wegla stezenie Barwa, Czas kontaktu t,, [h]
Rodzaj testu D,, foroin [g Pt Im]

[a/dm’]| C,, [g/m’] 0 1 3 24 72 96 120
SFSH 11 2 11,62 16,17 1162 | 11,16 | 10,71 6,99 3,78 1,73 1,65
SFSH 12 2 410 59,97 4,10 3,76 3,52 1,99 1,10 0,40 0,25
SFSH 13 Z 3,96 32,45 3,96 3,66 3,30 1,43 0,36 0,15 0,08
SFSH 14 2 1,78 118,31 1,78 1,76 1,68 0,85 0,59 0,57 0,11
SFSH 21 4 11,62 16,17 11,62 | 10,79 9,95 5,13 2,48 0,94 0,70
SFSH 22 4 410 59,97 410 3,66 3,24 1,60 0,33 0,19 0,18
SFSH 23 4 3,96 32,45 3,96 3,35 3,17 1,31 0,47 0,21 0,01
SFSH 24 4 1,78 118,31 1,78 1,73 1,65 0,70 0,58 0,50 0,08
SFSH 31 8 11,62 16,17 1162 | 10,08 9,75 3,76 2,10 0,67 0,45
SFSH 32 8 410 59,97 410 3,58 3,10 0,71 0,37 0,32 0,15
SFSH 33 8 3,96 32,45 3,96 3,58 3,03 0,93 0,14 0,13 0,00
SFSH 34 8 1,78 118,31 1,78 1,71 1,58 0,65 0,57 0,41 0,05
SFSH 41 16 11,62 16,17 11,62 | 10,00 9,95 3,35 1,66 0,55 0,23
SFSH 42 16 410 59,97 410 3,49 2,97 0,84 0,32 0,27 0,10
SFSH 43 16 3,96 32,45 3,96 3,36 3,04 0,34 0,16 0,07 0,00
SFSH 44 16 1,78 118,31 1,78 1,70 1,64 0,61 0,50 0,28 0,02

ZOIMIDJIBIA BU[N[

o3oumApie B[33m nZojz m Apom Yazsarwop 1foendeoy
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Tabela 4. Kinetyka sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych w uktadzie porcjowym
- mieszanie zawartosci reaktora

ZOIMADLIRIA BUN[

Dawka | Poczatkowe
. wegla stezenie Barwa, Czas kontaktu t,, [h]
Rodzaj testu D,, fenalis [gP t!mﬂ

[g/dm’]| C,, [g/m¥] 0 0,5 25 3,5 4,5 6,5 9,0
DFSH 11 2 11,49 16,17 11,49 | 10,00 9,86 8,17 6,25 5,20 4,60
DFSH 12 2 3,47 59,97 3,47 3,36 3,22 3,07 2,16 1,88 1,05
DFSH 13 2 3,67 32,45 3,67 3,46 3,05 2,98 1,85 1,20 0,50
DFSH 14 2 1,78 118,31 1,78 1,78 1,67 1,51 1,11 0,88 0,59
DFSH 21 4 11,49 16,17 11,49 | 10,16 | 10,12 8,90 5,10 5,05 4,35
DFSH 22 4 3,47 59,97 3,47 3,38 .22 2,69 1,73 1,39 0,90
DFSH 23 4 3,67 32,45 3.67 3,38 3,16 2,92 1,88 1,57 0,43
DFSH 24 4 1,78 118,31 1,78 1,74 1,59 1,51 1,00 0,76 0,52
DFSH 31 8 11,49 16,17 11,49 9,99 9,41 8,49 5,45 4,71 4,11
DFSH 32 8 3,47 59,97 3,47 3,48 3,16 3,06 1,38 1,10 0,59
DFSH 33 8 3,67 32,45 3,67 3,23 3,06 2,92 1,50 1,05 0,32
DFSH 34 8 1,78 118,31 1,78 1,73 1,62 1,54 0,79 0,62 0,45
DFSH 41 16 11,49 16,17 11,49 8,96 8,45 7,84 4,86 4,07 3,80
DFSH 42 16 3,47 59,97 3,47 3,43 3,23 2,96 1,27 0,73 0,45
DFSH 43 16 3,67 32,45 3,67 3,30 3,23 3,26 1,12 0,54 0,25
DFSH 44 16 1,78 118,31 1,78 1,78 1,74 1,25 0,78 0,52 0,40

03oumAIye B[33m nZofz m Apom Yazsarwop 1for[ngeoy

sezopod yoAokzpoyoez JSIMB[Z JIUBMO[IPOIA



Tabela 5. Kinetyka sorpcji substancji humusowych mierzonych natezeniem barwy, w ukladzie porcjowym

- bez mieszania zawartosci reaktora

Rodzaj | Dawka wegla D,,, Barwa poczatkowa Czas kontaktu t,, [h]
testu [g/dm’] [g Pt/m’] 0 1 24 48 72 96 144

SSH 11 2 14,35 14,35 | 1427 | 11,57 | 10,52 | 10,05 | 9,34 8,88
SSH 12 2 30,31 30,31 | 2954 | 20,85 | 16,26 | 1434 | 1302 | 9,92
SSH 13 2 60,27 60,27 | 49,73 | 39,30 | 32,15 | 2889 | 22,70 | 17,13
SSH 14 2 123,21 123,21 ] 98,95 | 69,78 | 58,08 | 4882 | 39,56 | 22,14
SSH 21 4 14,35 14,35 | 1348 | 8,92 6,28 6,12 6,10 6,00
SSH 22 4 30,31 30,31 | 2521 | 16,21 | 12,12 | 10,51 8,69 4,62
SSH 23 4 60,27 60,27 | 4845 | 3497 | 2565 | 20,44 | 16,87 | 11,39
SSH 24 4 123,21 123,21 ] 9515 | 70,59 | 4922 | 39,09 | 24,35 | 19,46
SSH 31 8 14,35 14,35 | 1395 | 9,50 7,32 7,32 5,97 5,87
SSH 32 8 30,31 30,31 | 2514 | 17,05 | 14,00 | 1293 | 9,51 5,63
SSH 33 8 60,27 60,27 | 46,37 | 33,74 | 2425 | 19,97 | 1594 | 10,53
SSH 34 8 123,21 123,21 ] 92,78 | 70,47 | 50,17 | 38,96 | 24,22 | 20,73
SSH 41 16 14,35 14,35 | 1069 | 4,03 3,96 3,71 3,00 1,90
SSH 42 16 30,31 30,31 | 21,24 | 1407 | 10,36 | 9,44 6,83 1,28
SSH 43 16 60,27 60,27 | 43,31 | 27,03 | 2226 | 20,12 | 17,87 9,30
SSH 44 16 123,21 123,21 ] 88,60 | 64,19 | 4835 | 3883 | 2369 | 19,26

ZOIMODIRA BII

sezopod YoAobzpoyoez YSIMB[Z SIUBMO[OPOIA
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Tabela 6. Kinetyka sorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w uktadzie porcjowym

- mieszanie zawartosci reaktora

Rodzaj | Dawka weglaD,, | Barwa poczatkowa Czas kontaktu t,, [h]
testu [g/dm’] [gPt/m’] 0 0,5 1,5 4,5 6,5 8 13

DSH 11 2 15,55 15,55 | 15,44 | 14,65 | 14,47 | 1391 | 1161 | 10,71
DSH 12 2 30,45 30,45 | 28,36 | 25,62 | 2325 | 1955 | 16,17 | 15,45
DSH 13 2 63,74 63,74 | 43,11 | 38,75 | 35,34 | 33,03 | 26,82 | 26,31
DSH 14 2 122,01 122,01 | 7164 | 68,76 | 6586 | 5592 | 5316 | 4666
DSH 21 4 15,55 1555 | 15,38 | 11,05 | 1068 | 6,84 | 561 4,99
DSH 22 4 30,45 30,45 | 2312 | 21,98 | 1791 | 1457 | 1336 | 8,386
DSH 23 4 63,74 63,74 | 39,01 | 34,46 | 32,51 | 2426 | 1597 | 15,68
DSH 24 4 122,01 122,01 | 62,75 | 60,76 | 5500 | 46,69 | 4229 | 37.03
DSH 31 8 15,55 15,55 | 15,35 | 13,49 [ 11,01 | 1074 | 946 | 5,03
DSH 32 8 30,45 30,45 | 2381 | 22,64 | 2019 | 1777 | 1370 | 7,69
DSH 33 8 63,74 63,74 | 39,53 | 33,50 | 29,37 | 2766 | 22,94 | 17,44
DSH 34 8 122,01 122,01 | 6253 | 5727 | 51,11 | 4362 | 4078 | 35,35
DSH 41 16 15,55 1555 | 1358 | 892 | 808 | 684 | 507 | 270
DSH 42 16 30,45 30,45 | 2411 | 1747 | 1624 | 1280 | 1096 | 9,09
DSH 43 16 63,74 63,74 | 37,61 | 29,46 | 2407 | 2168 | 1925 | 1275
DSH 44 16 122,01 122,01 ]| 59,46 | 51,10 | 38,56 | 36,25 | 3577 | 34,24

oZoumApe e[33m nzojz m Apom Nazsarwop 1foen3eoy

ZOIMADIRJA] BRI N[
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Tabela 7. Kinetyka sorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w obecnosci fenolu,

w ukladzie porcjowym - bez mieszania zawartosci reaktora

Rtodtzaj wg;:’;k;w, Barwa poczatkowa Sftgrz‘zrl:e Czas kontaktu t,, [h]

et [g/dm’] [g Pt/m’] [g/m’] 0 1 2,5 24 48 72 96 | 144
SSHF 11 2 16,17 11,62 | 16,17 | 16,00 | 15,97 | 15,38 | 15,31 | 13,61 | 13,50 | 12,90
SSHF 12 2 59,97 4,10 59,97 | 50,32 | 46,96 | 4516 | 33,35 | 25,15 | 23,65 | 22,34
SSHF 13 2 32,45 3,96 32,45 | 31,21 | 29,77 ] 38,41 | 30,30 ] 21,48 [ 21,00 | 19,67
SSHF 14 2 118,31 1,78 |118,31]100,14] 98,24 | 96,50 | 89,14 | 73,14 | 71,50 | 68,90
SSHF 21 4 16,17 1162 | 16,17 | 13,04 | 1340] 1585 | 9,23 | 1268] 12,40 11,60
SSHF 22 4 59,97 4,10 59,97 | 43,03 | 4025 | 41,24 | 2566 | 19,34 | 19,10 | 17,90
SSHF 23 4 32,45 3,96 32,45 | 2555 | 26,66 | 2854 | 21,61 | 1831 ] 17,40 | 16,25
SSHF 24 4 118,31 1,78 | 118,31] 95,52 | 92,58 | 104,24] 85,75 | 70,20 | 64,56 | 62,80
SSHF 31 8 16,17 1162 | 16,17 | 1330 [ 1319] 1387 | 9,15 | 765 | 6,55 | 6,20
SSHF 32 8 59 97 4,10 59,97 | 37,65 | 3719 38,74 | 23,15 22,33 | 21,51 | 19,60
SSHF 33 8 32,45 3,96 32,45 | 20,62 | 2305 2580 [ 17,39 | 14,90 | 1394 | 9,83
SSHF 34 8 118,31 1,78 [118,31] 91,65 | 88,69 | 98,13 | 80,06 | 71,21 | 68,50 | 66,40
SSHF 41 16 16,17 11,62 16,17 | 7,78 | 904 | 1145 499 | 518 | 512 | 4,87
SSHF 42 16 59,97 4,10 59,97 | 32,12 | 31,97 | 33,39 | 22,99 | 23,56 | 21,50 [ 20,80
SSHF 43 16 32,45 3,96 32,45 | 20,86 [ 1932 | 2328 | 1489| 956 | 880 [ 7,91
SSHF 44 16 118,31 1,78 118,31] 82,15 | 81,82 | 91,59 | 74,17 | 66,94 | 65,40 | 63,12

03oumATye B[33M NZOJZ M Apom Yozsoruiop ifoe[ndeoy

ZOIMADIRA BI[N[

sezopod 4oAokzpoyoez YSIMe[Z S1UBMO[IPON



Tabela 8. Kinetyka sorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w obecnosci fenolu,
w ukladzie porcjowym - mieszanie zawartosci reaktora

ZOIMIDYIRIA BI[N[

Rodzaj wzgr:\ksw, Barwa poczatkowa Sf?:::: ’e Czas kontaktu t, [h]

fest [g/dm’] [g Pt/m’] [g/m’] 0 1,5 | 45 | 65 8 13
DSHF 11 2 15,44 10 1544 | 14,47 | 1355 | 12,17 | 11,88 | 10,85
DSHF 12 2 32,06 3 32,06 | 31,09 | 28,85 | 28,02 | 25,80 | 21,50
DSHF 13 2 59,91 3 59,91 | 39,07 | 33,28 | 34,81 | 29,24 | 28,50
DSHF 14 2 117,14 1 117,14]113,09 98,48 | 92,10 | 80,67 | 71,53
DSHF 21 4 15,44 10 1544 | 1358 | 1258 | 14,20 | 7,65 | 7,20
DSHF 22 4 32,06 3 32,06 | 2850 | 21,47 | 23,28 | 20,17 | 16,96
DSHF 23 4 59,91 3 59,91 | 37,85 | 31,81 | 31,50 | 22,27 | 20,50
DSHF 24 4 117,14 1 117,14]1101,16] 96,51 | 91,36 | 74,45 | 71,18
DSHF 31 8 15,44 10 1544 | 1341 ] 901 | 1496 | 6,92 | 6,90
DSHF 32 8 32,06 3 32,06 | 26,41 | 20,66 | 21,94 | 17,00 | 12,12
DSHF 33 8 59,91 3 59,91 | 29,66 | 26,62 | 27,39 | 19,96 | 18,90
DSHF 34 8 117,14 1 117,14 96,51 | 92,78 | 87,67 | 73,36 | 69,66
DSHF 41 16 15,44 10 1544 | 12,95 | 834 | 1295 | 6,08 | 361
DSHF 42 16 32,06 3 32,06 | 2385 | 18,51 | 21,31 | 18,22 | 11,24
DSHF 43 16 59,91 3 59,91 | 2234 | 21,65 | 2530 | 16,38 | 15,35
DSHF 44 16 117,14 1 117,141 88,70 | 8548 | 81,65 | 65,28 | 59,83

o3oumApe e[33M nzojz m Apom Yazsorwop 1foe[n3eoy
sezopod oAobzpoyoez YSIME[Z JIUBMO[IPOIA



Tabela 9. Kinetyka sorpcji zwiagzkow organicznych, mierzonych jako stezenie OWO, w uktadzie porcjowym

- mieszanie zawartosci reaktora

Dia Poczatkowe

Rt:csjtz:j wggla < teiena;e OWO Czas kontaktu t,, [h]
ws

[g/ldm®]| C,, [gC/m’] 0 0,5 1,6 2,5 3,5 4,5 6,5 7,0 80 | 90
WN 11 2 4,33 433 | 410 | 400 | 39 | 390 | 3,70 | 3,51 | 3,49 | 3,45 ] 3,41
WN 12 2 5,01 5,01 470 | 430 | 412 | 403 | 390 | 3,75 | 365 | 3,54 | 3,51
WN 13 2 5,99 599 | 545 | 524 | 508 | 486 | 465 | 447 | 425 | 410 | 4,01
WN 14 2 7,27 727 | 6,80 | 660 | 6,00 | 590 | 580 | 565 | 552 | 548 | 545
WN 21 4 4,33 433 | 405 ] 385 | 372 | 350 | 342 | 310 | 302 | 3,00 J 295
WN 22 4 5,01 5,01 450 | 430 | 401 | 382 | 365 | 345 | 328 | 3,10 | 301
WN 23 4 5,99 599 | 525 | 524 | 482 | 463 | 450 | 416 | 412 | 3,90 | 3,82
WN 24 4 7,27 727 | 620 | 590 | 581 | 565 | 543 | 524 | 512 | 510 ] 510
WN 31 8 4,33 433 | 385 | 365 | 352 | 330 | 312 | 3,01 | 284 | 2,85 ] 280
WN 32 8 5,01 5,01 411 ] 391 | 375 | 353 | 334 | 320 | 318 | 3,01 ] 295
WN 33 8 5,99 599 | 501 | 421 | 368 | 351 | 345 ] 3,31 | 321 1 290 | 290
WN 34 8 7,27 727 | 582 | 561 | 535 | 511 | 481 | 470 | 452 | 450 | 445
WN 41 16 4,33 433 | 385 ] 365 | 352 | 330 | 312 | 301 | 284 | 285 ] 2,80
WN 42 16 5,01 5,01 411 ] 391 | 375 | 353 | 334 | 320 | 318 | 3,01 ] 295
WN 43 16 599 599 | 501 | 421 | 368 | 351 | 345 | 331 | 321 | 290 | 290
WN 44 16 7,27 727 | 582 | 561 | 535 | 511 | 481 | 470 | 452 | 450 | 4,45

oZaumApie B[33M NZOojz m Apom Yazsarwop 1oe[n3eoy

ZOIMATYIRIA BIN[

sezopod YoAokzpoyorz YSIME[Z 1UBMO[IPOIA



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 10. Szacowane wielkosci stezenia rOwnowagowego i pojemnosci sorpcyjnej
(Cgr, x) wegla Chemviron Carbon wobec fenolu w roznych warunkach
prowadzenia procesu (stata dawka adsorbentu Dy, = 2g/dm”)

Nazwa Stezenie Wspolczynniki Punkt x Punkt x Stezenie Pojemnosc
testu poczatkowe funkcji przecigcia przecigcia rownowagowe | sorpcyjna
fenolu aproksymujacych | stycznych funkeji i Cr X
Co krzywe to dwusiecznej
kinetyczne tr
C=a-b*In(t; + ¢)

gm’ = g/m’ mg/g
a=136

DF 11 1.39 b=0.30 1.046 1.115 1.06 0.164
c=098
a=248
DF 12 3.89 b=0.96 0.999 1.300 223 0.828
¢=0.21
a=8.70
DF 13 6.35 b=3.62 0.988 1.588 3.76 1.292
c=194
a=17.92
DF 14 11.61 b=6.10 0.99 1.635 8.19 1.707
c=2.77
a=1.83
SF 11 1.39 b=0.39 7.046 7.056 0.93 0.229
c=279
a=544
SF 12 3.95 b=1.19 7.902 7.944 2.56 0.695
c=3.29
a=9.37
SF 13 6.32 b=2.06 9.916 9.888 3.87 1.225
c=4.55
a=169
SF 14 11.61 b=3.67 8.744 8.601 7.68 1.966
c=374

a=32.55
DFSH 11 11.49 b=9.89 3.137 2.992 8.29 1.596
c=8.62
a=992
DFSH 12 347 b=3.07 3.817 3.785 2.37 1.102
c=7.92

a=42.00
DFSH 13 3.67 b=11.53 1.340 1.270 3.17 0.252
c=27.75
a=18.18
DFSH 14 1.78 b=4.80 2.447 2.442 1.44 0.168
c=30.24
a=23.62
SFSH 11 11.62 b=4.54 21.093 20.742 7.481 2.069
c=1424
a=6.13

SFSH 12 4.10 b=120 13.356 13.332 2.60 0.752
c=5.66
a=494
SFSH 13 3.96 b=1.04 6.877 6.979 2.61 0.677
c=2.45

a=2.58
SFSH 14 1.78 b=0.48 12.678 12.677 1.21 0.287
c=484




Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 11. Szacowane wielkosci stezenia rownowagowego 1 pojemnosci sorpcyjnej

(Cr, x) wegla Chemviron Carbon wobec substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w roznych warunkach prowadzenia procesu (stata dawka
adsorbentu D,, = 2g/dm’)

Nazwa Stezenie Wspolczynniki Punkt x Punkt x Stezenie Pojeninos<
testu poczatkowe funkcji przecigcia przeciecia rownowagowe | sorpcyjna
SH aproksymujacych | stycznych funkeji i Cgr X
mierzonych krzywe to dwusiecznej
nateZeniem kinetyczne tr
barwy Ce~a-b*In(ty + ¢)
G,
gm’ - g/m’ mg/g
a=>5279
DSH 11 15.55 b=11.66 4.699 4.633 13.53 1.010
c=24.36
a=37.89
DSH 12 30.45 b=841 2.832 2471 24.39 3.032
c=2.51
a=40.66
DSH 13 63.74 b=523 0.062 1.536 38.38 12.679
c=0.01
a=69.88
DSH 14 122.01 b=7.40 0.134 0.140 50.59 35.709
¢c=0.00
a=17.37
SSH 11 14.35 b=1.71 12.845 12.867 12.36 0.995
c=5.56
a=43.60
SSH 12 30.31 b=6.69 2.069 10.249 27.41 1.451
c=1.00
a=91.22
SSH 13 60.27 b=14.52 25.178 28.264 37.78 11.25
c=1141
a=164.00
SSH 14 123.21 b=27.26 17.988 27.739 67.86 27.673
c=6.27
a=22.74
DSHF 11 15.44 b=4.07 3.898 3.887 13.42 1.0125
¢ =6.00
a=7349
DSHF 12 32.06 b=1558 5.449 4.578 28.16 1.951
c=13.77
a=4143
DSHF 13 59.91 b=523 0.146 1.402 39.55 10.178
c¢=0.03
a=370.55
DSHF 14 117.14 b=287.14 4.567 5.602 94.70 11.219
c=18.1
a=32.99
SSHF 11 16.17 b=3.67 50.100 50.099 14.62 0.775
c= 99.22
a=4436
SSHF 12 32.45 b=5.00 22.024 22.463 26.60 2.923
c=12.40
a=5574
SSHF 13 59.97 b=6.54 2915 11.443 39.46 10.255
¢ =10.61
a=164.00
SSHF 14 123.21 b=2726 5.589 6.150 95.32 13.943
c=6.27




Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 12. Szacowane wielkosci stgzenia rOwnowagowego i pojemnosci sorpcyjnej
(Cr, x) wegla Chemviron Carbon wobec rozpuszczonych zwiazkéw organicznych
mierzonych stgzeniem OWO (woda po procesie koagulacji) w warunkach
dynamicznych — mieszanie zawartosci reaktora

(stata dawka adsorbentu D,, = 2g/dm”)

Nazwa Stezenie Wspoélezynniki Stezenie Pojemnosé
testu poczatkowe funkcji réwnowagowe | sorpcyjna
OwWO aproksymujacych Cr X
Cs krzywe kinetyczne
Ce=a-b*In(ty + ¢)
g C/m’ - g/m’ mg/g
a=5.26
WN 1 4.33 b=10.73 3.83 0.246
c=3.89
a=4.76
WN 2 5.01 b=0.54 4.39 0.312
c=0.63
a=6.80
WN 3 5.99 b=1.13 5.20 0.395
c=2.30
a=6.85
WN 4 7.27 b=0.64 6.49 0.389
e=0.52




Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 13. Stezenie fenolu pozostatego po procesie adsorpciji, testy porcjowe
z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do uktadu, Cg e = 4 g/m3

Stezenie fenolu pozostatego [g/m’], D, =20 g, C, = 4 g/m’
Nrproby | [g/m’] [Nrproby| [g/m°] |Nrproby| [o/m’]

1 0,02 51 0,09 101 0,21
2 0,01 52 0,11 102 0,19
3 0,02 53 0,09 103 0,24
4 0,01 54 0,1 104 0,25
5 0,01 55 0,11 105 0,22
6 0,01 56 0,12 106 0,24
7 0,02 57 0,11 107 0,25
8 0,02 58 0,14 108 0,28
9 0,03 59 0,09 109 0,3
10 0,04 60 0,06 110 0,32
11 0,03 61 0,11 111 0,25
12 0,05 62 0,11 112 0,38
13 0,02 63 0,13 113 0,45
14 0,03 64 0,11 114 0,49
15 0,05 65 0,09 115 0,34
16 0,06 66 0,08 116 0,48
17 0,04 67 0,11 117 0,52
18 0,03 68 0,12 118 0,58
19 0,05 69 0,11 119 0,51
20 0,03 70 0,14 120 0,54
21 0,02 71 0,09

22 0,04 72 0,08

23 0,04 73 0,08

24 0,03 74 0,11

25 0,05 75 0,09

26 0,03 76 0,1

27 0,04 77 0,09

28 0,04 78 0,08

29 0,05 79 0,12

30 0,03 80 0,13

31 0,05 81 0,15

32 0,04 82 0,09

33 0,05 83 0,16

34 0,04 84 0,14

35 0,05 85 0,15

36 0,05 86 0,13

37 0,04 87 0,11

38 0,05 88 0,1

39 0,06 89 0,17

40 0,05 90 0,15

41 0,05 91 0,19

42 0,04 92 0,11

43 0,05 93 0,15

44 0,04 94 0,15

45 0,05 95 0,18

46 0,09 96 0,17

47 0,1 97 0,2

48 0,11 98 0,22

49 0,09 99 0,24

50 0,11 100 0,22




Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 14. Stezenie fenolu pozostatego po procesie adsorpciji, testy porcjowe
z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do uktadu, Cy e = 6 g/m3

Stezenie fenolu pozostatego [g/m’], D, =20 g, C; =6 g/m’
Nrproby | [0/m°] [ Nrproby| [9/m°] |Nrproby| [9/m’]
1 0,03 51 0,23 101 0,38
2 0,01 52 0,24 102 0,47
3 0,02 53 0,22 103 0,45
4 0,03 54 0,19 104 0,47
5 0,04 55 0,22 105 0,49
6 0,01 56 0,24 106 0,51
7 0,02 57 0,18 107 0,49
8 0,03 58 0,15 108 0,54
9 0,02 59 0,21 109 0,5
10 0,03 60 0,22 110 0,55
11 0,01 61 0,21 111 0,62
12 0,05 62 0,24 112 0,64
13 0,02 63 0,25 113 0,62
14 0,04 64 0,28 114 0,59
15 0,05 65 0,3 115 0,68
16 0,06 66 0,29 116 0,75
17 0,08 67 0,28 117 0,72
18 0,05 68 0,25 118 0,76
19 0,11 69 0,28 119 0,75
20 0,09 70 0,25 120 0,79
21 0,1 71 0,29
22 0,09 72 0,32
23 0,1 73 0,33
24 0,08 74 0,35
25 0,09 75 0,32
26 0,08 76 0,31
27 0,11 77 0,36
28 0,09 78 0,34
29 0,08 79 0,32
30 0,12 80 0,35
31 0,09 81 0,36
32 0,11 82 0,37
33 0,14 83 0,35
34 0,13 84 0,39
35 0,16 85 0,35
36 0,18 86 0,36
37 0,19 87 0,37
38 0,18 88 0,38
39 0,19 89 0,38
40 0,21 90 0,35
41 0,22 91 0,33
42 0,19 92 0,32
43 0,2 93 0,35
44 0,21 94 0,36
45 0,23 95 0,37
46 0,24 96 0,38
47 0,22 97 0,37
48 0,23 98 0,36
49 0,21 99 0,34
50 0,19 100 0,41




Tabela 15. Stezenie fenolu pozostatego po procesie adsorpcji, testy porcjowe
z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do uktadu, Cy e = 8 g/m3

Stezenie fenolu pozostatego [g/m”], D, =20g, C, = 8 g/m”

Nr proby| [9/m°] | Nrproby] [9/m°] |Nrproby| [g/m’]
1 0,04 51 0,46 101 0,74
2 0,02 52 0,49 102 0,72
3 0,01 53 0,48 103 0,77
4 0,02 54 0,38 104 0,75
5 0,05 55 0,39 105 0,74
6 0,06 56 0,42 106 0,76
7 0,05 57 0,45 107 0,75
8 0,08 58 0,46 108 0,82
9 0,11 59 0,51 109 0,88
10 0,13 60 0,55 110 0,95
11 0,15 61 0,57 111 0,99
12 0,09 62 0,59 112 0,89
13 0,1 63 0,62 113 ,81
14 0,12 64 0,61 114 1,05
15 0,13 65 0,49 115 1,09
16 0,15 66 0,58 116 0,85
17 0,11 67 0,57 117 0,82
18 0,15 68 0,55 118 0,8
19 0,14 69 0,48 119 0,99
20 0,13 70 0,49 120 1,02

21 0,11 71 0,59
22 0,09 72 0,58
23 0,08 73 0,46
24 0,06 74 0,61
25 0,11 15 0,56
26 0,15 76 0,61
27 0,14 77 0,65
28 0,15 78 0,71
29 0,16 79 0,69
30 0,18 80 0,75
31 0,09 81 0,73
32 0,18 82 0,66
33 0,21 83 0,62
34 0,21 84 0,71
35 0,22 85 0,72
36 0,24 86 0,72
37 0,25 87 0,68
38 0,22 88 0,69
39 0,21 89 0,74
40 0,23 90 0,72
41 0,24 91 0,75
42 0,22 92 0,74
43 0,32 93 0,75
44 0,35 94 0,7
45 0,29 95 0,69
46 0,35 96 0,62
47 0,36 97 0,68
48 0,45 98 0,65
49 0,35 99 0,68
50 0,34 100 0,73




Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 16. llos¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpciji, testy porcjowe
z doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, Cg o = 4 g/m°

Zaadsorbowana ilos¢ fenolu, D, = 20 g, Cg renois = 49/mM°
Nr préoby [mg] Nr préby [mg] Nr préby [mg]
1 3,98 51 3,91 101 3,79
2 3,99 52 3,89 102 3,81
3 3,98 53 3,91 103 3,76
4 3,99 54 3,9 104 3,75
5 3,99 55 3,89 105 3,78
6 3,99 56 3,88 106 3,76
7 3,98 57 3,89 107 3,75
8 3,98 58 3,86 SUMA 417,96
9 3,97 59 3,91 108 3,72
10 3,96 60 3,94 109 3,7
11 3,97 61 3,89 110 3,68
12 3,95 62 3,89 111 3,75
13 3,98 63 3,87 112 3,62
14 3,97 64 3,89 113 3,55
15 3,95 65 3,91 114 3,51
16 3,94 66 3,92 115 3,66
17 3,96 67 3,89 116 3,52
18 3,97 68 3,88 117 3,48
19 3,95 69 3,89 118 3,42
20 3,97 70 3,86 119 3,49
21 3,98 71 3,91 120 3,46
22 3,96 72 3,92
23 3,96 73 3,92
24 3,97 74 3,89
25 3,95 75 3,91
26 3,97 76 3,9
27 3,96 7 3,91
28 3,96 78 3,92
29 3,95 79 3,88
30 3,97 80 3,87
31 3,95 81 3,85
32 3,96 82 3,91
33 3,95 83 3,84
34 3,96 84 3,86
35 3,95 85 3,85
36 3,95 86 3,87
37 3,96 87 3,89
38 3,95 88 3,9
39 3,94 89 3,83
40 3,95 90 3,85
41 3,95 91 3,81
42 3,96 92 3,89
43 3,95 93 3,85
44 3,96 94 3,85
45 3,95 95 3,82
46 3,91 96 3,83
47 3,9 97 3,8
48 3,89 98 3,78
49 3,91 99 3,76
50 3,89 100 3,78
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koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 17. llo$¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpcji, testy porcjowe
z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do ukfadu, Cj tong = 6 g/m3

llos¢ fenolu zaadsorbowanego, D, = 20 g, Cg enow = 69/mM°

Nr préby [mg] Nr préby [mg] Nr préby [mg]
1 5,97 51 5,77 101 5,62
2 5,99 52 5,76 102 5,53
3 5,98 53 5,78 103 5,55
4 5,97 54 5,81 104 5,53
5 5,96 55 5,78 105 5,51
6 5,99 56 5,76 106 5,49
7 5,98 57 5,82 107 5,51
8 5,97 58 5,85 SUMA 618,01
9 5,98 59 5,79 108 5,46
10 5,97 60 5,78 109 55
11 5,99 61 5,79 110 5,45
12 5,95 62 5,76 111 5,38
13 5,98 63 5,75 112 5,36
14 5,96 64 5,72 113 5,38
15 5,95 65 5,7 114 5,41
16 5,94 66 5,71 115 5,32
17 5,92 67 5,72 116 5,25
18 5,95 68 5,75 117 5,28
19 5,89 69 5,72 118 5,24
20 5,91 70 5,75 119 5,25
21 59 71 5,71 120 5,21
22 5,91 72 5,68
23 59 73 5,67
24 5,92 74 5,65
25 5,91 75 5,68
26 5,92 76 5,69
27 5,89 77 5,64
28 5,91 78 5,66
29 5,92 79 5,68
30 5,88 80 5,65
31 5,91 81 5,64
32 5,89 82 5,63
33 5,86 83 5,65
34 5,87 84 5,61
35 5,84 85 5,65
36 5,82 86 5,64
37 5,81 87 5,63
38 5,82 88 5,62
39 5,81 89 5,62
40 5,79 90 5,65
41 5,78 91 5,67
42 5,81 92 5,68
43 5,8 93 5,65
44 5,79 94 5,64
45 5,77 95 5,63
46 5,76 96 5,62
47 5,78 97 5,63
48 5.7 98 5,64
49 5,79 99 5,66
50 5,81 100 5,59
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koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 18. llo$¢ fenolu zaadsorbowana podczas procesu adsorpcji, testy porcjowe
z doprowadzaniem Swiezego adsorbatu do ukfadu, Cj tere = 8 g/m3

llos¢ fenolu zaadsorbowanego, D, = 20 g, Cg tenow = 8 9/M°

Nr préby [mg] Nr préby [mg] Nr proby [mg]
1 7,96 51 7,54 101 7,26
2 7,98 52 7,51 102 7,28
3 7,99 53 7,52 103 7,23
4 7,98 54 7,62 104 7,25
5 7,95 55 7,61 105 7,26
6 7,94 56 7,58 106 7,24
7 7,95 57 7,55 107 7,25
8 7,92 58 7,54 SUMA 812,04
9 7,89 59 7,49 108 7,18
10 7,87 60 7,45 109 7,12
11 7,85 61 7,43 110 7,05
12 7,91 62 7,41 111 7,01
13 7,9 63 7,38 112 B
14 7,88 64 7,39 113 7,19
15 7,87 65 7.5% 114 6,95
16 7,85 66 7,42 115 6,91
17 7,89 67 7,43 116 7,15
18 7,85 68 7,45 117 7,18
19 7,86 69 7,52 118 7,2
20 7,87 70 7,51 119 7,01
21 7,89 71 7,41 120 6,98
22 7,91 72 7,42
23 7,92 73 7,54
24 7,94 74 7,39
25 7,89 75 7,44
26 7,85 76 7,39
27 7,86 77 7,35
28 7,85 78 7,29
29 7,84 79 7,31
30 7,82 80 7,25
31 7,91 81 7,27
32 7,82 82 7,34
33 7,79 83 7,38
34 7,79 84 7,29
35 7,78 85 7,28
36 7,76 86 7,28
37 7,75 87 7,32
38 7,78 88 7,31
39 7,79 89 7,26
40 7,77 90 7,28
41 7,76 91 7,25
42 7,78 92 7,26
43 7,68 93 7,25
44 7,65 94 7,3
45 7,71 95 7,31
46 7,65 96 7,38
47 7,64 97 7,32
48 7,55 98 7,35
49 7,65 99 7,32
50 7,66 100 L.27




Tabela 19. Efekty koagulacji objeto$ciowej roztworu modelowego o B, =60 g Pt/m°

Dawka koagulantu Dawka koagulantu Barwa SH Fenol Metnosc Utlenialno$¢ Glin pH Zasadowosc¢
[g/m’ Al(SO,);"18H,0] [gAl/m’] [gPt/m’] [g/m’] [g/m’] [g/m’] go,/m’ [gAl/m’] [valim’]
Woda surowa 0,00 62,60 10,24 4,00 3,15 10,0 0 7,63 2,4
0,0625xDt = 3,4 0,27 60,40 9,88 3,95 2,90 9,2 0,19 7,59 2,0
0,125xDt = 6,8 0,55 39,12 6,51 3,80 2,09 8,6 0,31 7,47 1,9
0,25xDt = 13,5 1,10 17,36 2,87 3,85 1,06 8,0 0,49 7,39 1,9
0,5xDt = 27,1 2,20 11,86 1,98 3,70 0,78 7,5 0,14 7,06 1,8
0,75xDt = 40,7 3,29 11,61 1,93 3,65 0,71 7,2 0,29 6,83 1,8

Dt =542 4,40 10,85 1,79 3,65 0,70 1.1 0,44 6,76 1,8
Skutecznos¢ procesu, [%]
Dawka koagulantu Stopien wykorzystania Barwa SH Fenol Metnoscé Utlenialnos$¢
[g/m® Al(SO,);*18H,0] glinu [%] [%] [%)] [%] [%] [%]
0,0625xDt = 3,4 29,63 3,51 3,52 1,25 7,94 8,0
0,125xDt = 6,8 43,64 37,51 36,43 5,00 33,65 14,0
0,25xDt = 13,5 55,45 72,27 71,97 3,75 66,35 20,0
0,5xDt = 27 1 93,60 81,05 80,66 7,50 75,24 25,0
0,75xDt = 54,2 91,18 81,45 81,15 8,75 77,46 28,0
Dt =542 90,00 82,67 82,52 8,75 77,78 29,0
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Tabela 19 a. Efekty koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By =30 g Pt/m®

Dawka koagulantu Dawka koagulantu Barwa Fenol Metnosé¢ | Utlenialnosc Glin pH Zasadowosc¢
[g/m® Al,(SO,);*18H,0] [gAl/m®] [gPt/m’] [g/m’] [g/m?] g0,/m® [gAlIm®] [val/m®]
Woda surowa 0,00 29,54 3,93 1,85 8,5 0,00 7,46 2,4
0,0625xDt = 2,4 0,19 25,25 3,91 1,20 7,8 0,15 7,44 2,3
0,125xDt = 4,8 0,39 20,50 3,85 1,15 7,3 0,25 7,35 2,2
0,25xDt = 9,6 0,78 14,35 3,85 0,98 6,8 0,40 715 2,2
0,5xDt = 19,2 1,55 10,50 3,75 0,85 6,3 0,20 7,05 2,0
0,75xDt = 28,7 2,32 10,00 3,70 0,75 6,2 0,21 6,80 2,0

Dt= 38,4 9,11 8,25 3,65 0,75 6,0 0,45 6,90 1,9
Dawka koagulantu Stopien wykorzystania Barwa Fenol Metnos¢ | Utlenialnos¢
[g/m’ Al(SO,)s"18H;0] glinu [%] [%] [%] [%] [%]
0,0625xDt = 2,4 21,05 14,52 0,51 35,14 8,0
0,125xDt = 4,8 35,90 30,60 2,04 37,84 14,0
0,25xDt = 9,6 48,72 51,42 2,04 47,03 20,2
0,5xDt = 19,2 87,10 64,45 4,58 54,05 25,5
0,75xDt = 28,7 90,94 66,15 5,85 59,46 27,5
Dt = 38,4 95,06 72,07 7,12 59,46 29,5
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Tabela 19 b. Efekty koagulacji objeto$ciowej roztworu modelowego o B, = 90 g Pt/m®

Dawka koagulantu Dawka koagulantu Barwa Fenol Metnos$¢ Utlenialno$¢ Glin pH Zasadowos$¢
[g/m® Al,(SO4)s*18H,0] [gAVm’] [gPtm’] [g/m’] [g/m’] gO,/m* [g9AUm’] [valim®]
Woda surowa 0,00 89,73 4,28 4,55 12,0 0 NG 2,6
0,0625xDt = 4,2 0,34 70,40 3,95 3,55 9,2 0,2 7,3 2,0
0,125xDt = 8,3 0,67 64,12 3,80 2,75 8,6 0,31 7,25 1,9
0,25xDt = 16,6 1,34 45,25 3,85 1,85 8,0 0,65 7,25 1,9
0,5xDt = 33,2 2,69 40,11 3,81 1,28 7,5 0,35 6,95 1,8
0,75xDt = 49,8 4,03 35,15 3,75 1,15 7,2 0,31 6,85 1,7

Dt = 66,4 5,38 24,15 3,75 0,90 7,1 0,42 6,52 1,6
Dawka koagulantu Stopien wykorzystania Barwa Fenol Metnos¢ Utlenialno$¢
[g/m® Aly(SO4)3*18H,0] glinu [%] [%] [%] [%] [%]
0,0625xDt = 4,2 41,18 21,54 7,71 21,98 8,0
0,125xDt = 8,3 53,73 28,54 11,21 39,56 14,0
0,25xDt = 16,6 51,49 49 57 10,05 59,34 20,0
0,5xDt = 33,2 86,90 55,30 10,98 71,87 25,0
0,75xDt = 49,8 92,31 60,83 12,38 74,73 28,0
Dt = 66,4 92,22 73,09 12,38 80,22 29,0
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Tabela 19 c. Efekty koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o B, = 120 g Pt/m®

Dawka koagulantu Dawka koagulantu Barwa Fenol Metnos¢ Utlenialno$¢ Glin pH Zasadowos¢
[g/m® Al(SO4)s*18H,0] [gAlim®] [gPt/m’] [g/m’] [g/m’] g0,/m* [gAlIm®] [val/m’]
Woda surowa 0,00 121,38 4,41 515 15,0 0,00 7,62 2,6
0,0625xDt =4,8 0,39 80,15 3,95 4,25 12,5 0,25 7,20 2,0
0,125xDt = 9,6 0,78 65,25 3,95 4,00 11,8 0,35 7,15 1,8
0,25xDt = 19,2 1,56 58,65 3,80 2,55 11,5 0,60 6,82 1,8
0,5xDt = 38,35 3,1 42 55 3,85 1,25 10,0 0,31 6,70 1,7
0,75xDt = 57,50 4,66 40,5 3,81 1,20 9,7 0,35 6,65 1,7

Dt=76,7 6,21 35,5 3,75 1,25 9,5 0,40 6,45 1,5
Dawka koagulantu Stopien wykorzystania Barwa Fenol Metnosé Utlenialnos¢
[a/m® Aly(SO4)5*18H,0] glinu [%] [%] [%] [%] [%]
0,0625xDt =4,8 35,90 33,97 10,43 17,48 16,7
0,125xDt = 9,6 55,13 46,24 10,43 22,33 21,3
0,25xDt = 19,2 61,54 51,68 13,83 50,49 23,3
0,5xDt = 38,35 90,00 64,94 12,70 75,73 33,3
0,75xDt = 57,50 92,50 66,63 13,61 76,70 35,3
Dt=76,7 93,56 70,75 14,97 75,73 36,7
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Tabela 20. Efekty koagulacji objeto$ciowej naturalnej wody podziemnej o B, = 60 g Pt/m’

Dawka koagulantu Dawka koagulantu Barwa | Metnosé | Mangan | Zelazo ogélne Glin pH Zasadowos¢ | Utlenialnosc | UV 254 owo
[g/m® Al(SO,);*18H,0] [g Al/m3] [gPtm’]}] [g/m’] | [gMn/m’]| [gFe/m’] [g Al/m’} [valim3] g 02/m3 =3 | [gcm3)
Woda surowa 0,00 59,56 1,20 0,05 0,40 0,00 7,2 5,6 9,5 1,20 10,19
0,125xDt = 6,8 0,55 36,75 0,85 0,02 0,15 0,48 7,0 55 7,3 1,10 8,36
0,25xDt = 13,5 1,10 30,03 0,60 0,01 0,10 0,40 6,8 54 6,3 1,00 7,96
0,5xDt = 27,1 2,20 24,551 0,60 0 0,09 0,30 6,6 52 5,9 0,90 7,27
Dt = 54,2 4,40 24,10 0,50 0 0,06 0,25 6,5 51 8.9 0,87 7,16
1,5xDt = 81,3 6,60 23,50 0,50 0 0,05 0,22 6,4 4.8 4.9 0,78 71,23
2xDt =108,4 8,80 23,05 0,25 0 0,05 0,12 6,2 4.5 3,9 0,67 6,85
Skutecznos$¢ procesu, [%]
Dawka koagulantu Stopien wykorzystania Barwa | Metnos¢ | Mangan | Zelazo ogéine | Utlenialnosé UV 254 owo
[g/m® Al,(SO,)s*18H,0] glinu [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,125Dt = 6,8 12,70 38,3 29,2 60 62,5 23,2 8,3 18,0
0,25Dt = 13,5 63,60 49,6 50,0 80 75,0 33,7 16,7 21,9
0,5xDt = 27,1 86,40 58,8 50,0 100 77,5 37,9 25,0 28,7
Dt = 54,2 94,30 59,5 58,3 100 85,0 421 27,5 29,7
1,5xDt = 81,3 96,70 60,5 58,3 100 87,5 48,4 35,0 29,0
2xDt =108,4 98,60 61,3 79,2 100 87,5 58,9 442 32,8
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 21. Efekty koagulacji kontaktowej w ztozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu

D, = 19,2 g/m®, roztworu modelowego o B, = 30 g Pt/m°

Seria 1 Seria 2 Seria 3
Czas Fenol Barwa | Czas Fenol Barwa Czas Fenol Barwa
i) | [o/m’] Jlg PUm’]] [n] [a/m’] | [g Pt/m’] (] lo/m°] | [g P/m’]
1 0,10 1,50 1 0,10 1,41 1 0,10 1,70
2 0,12 1,60 2 0,11 1,25 2 0,10 1,12
3 0,07 0,66 3 0,09 1,1 3 0,09 0,92
4 0,09 0,58 4 0,09 0,91 4 0,1 0,98
5 0,11 1,20 5 0,12 1,21 5 0,12 0,78
6 0,09 1,70 6 0,07 1,13 6 0,08 1,25
7 0,08 0,90 7 0,09 0,92 7 0,09 1,01
8 0,11 1,10 8 0,12 0,85 8 0,12 1,07
9 0,09 1,54 9 0,11 0,79 9 0,15 1,50
10 0,12 0,85 10 0,12 1,14 10 0,14 0,58
11 0,13 0,91 1 0,11 1,20 11 0,15 0,72
12 0,15 1,20 12 0,16 0,96 12 0,21 0,98
Tabela 22. Efekty koagulacji kontaktowej w ztozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu
D, = 27,1 g/m°, roztworu modelowego o B, = 60 g Ptm°
Seria 1 Seria 2 Seria 3
Czas | Fenol | Barwa | Czas | Fenol Barwa Czas Fenol | Barwa

[h] [o/m”] |lgPUm’]| [h] [g/m’] | [g Pt/m’] [h] [o/m”] | [g Pt/m’]
1 0,10 2,50 1 0,10 1,80 1 0,10 1,90
2 0,12 2,60 2 0,06 1,70 2 0,11 2,55
3 0,07 2,70 3 0,15 2,10 3 0,08 3,15
4 0,09 2,90 4 0,09 2,60 4 0,12 3,16
5 0,11 3,90 5 0,11 3,40 5 0,11 420
6 0,09 3,80 6 0,09 3,90 6 0,09 3,80
7 0,08 3,50 7 0,13 4,20 7 0,08 3,30
8 0,11 410 8 0,12 3,80 8 0,12 4,20
9 0,09 4,20 9 0,14 4,50 9 0,15 5,50
10 0,12 5,10 10 0,16 4,60 10 0,14 6,10




Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 23. Efekty koagulacji kontaktowej w ztozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu

Dy = 33,2 g/m°, roztworu modelowego o B, = 90 g Pt/m®

Seria 1 Seria 2 Seria 3
Czas Fenol Barwa | Czas | Fenol Barwa Czas Fenol Barwa
[h] [g/m°] |lg PYm°]] [h] [g/m’] | [g PUm’] [h] [g/m°] | [g PVm’]
1 0,10 1,98 1 0,10 2,11 1 0,10 1,75
2 0,09 2,03 2 0,11 1,95 2 0,16 2,91
3 0,05 1,80 3 0,20 3,16 3 0,21 3,11
4 0,11 462 4 0,08 5,07 4 0,13 4,01
5 0,08 6,20 5 0,04 5,11 5 0,08 4,92
6 0,09 4,90 6 0,07 4,52 6 0,09 463
7 0,06 7,40 7 0,09 6,80 7 0,05 6,18
Tabela 24. Efekty koagulacji kontaktowej w ztozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu
D, = 38,3 g/m°, roztworu modelowego o B, = 120 g Pt/m®
Seria 1 Seria 2 Seria 3
Czas fenol Barwa | Czas Fenol Barwa Czas Fenol Barwa
| o] figPum’ll (] | fo/m’] JgPym|  fh] lg/m’] | [g P/m’]
1 0,10 2,95 1 0,12 3,16 1 0,09 2,55
2 0,07 3,85 2 0,11 4,55 2 0,08 2,90
3 0,09 5,16 3 0,21 3,85 3 0,15 418
4 0,07 711 4 0,08 5,80 4 0,14 512
5 0,14 8,25 5 0,11 7,21 5 0,07 6,50
(<] 0,16 9,01 6 0,07 8,50 6 0,09 7,80
Tabela 25. Efekty koagulacji kontaktowej w ztozu sorpcyjnym dawkg siarczanu glinu
Dy = 27,1 g/m°, wody podziemnej o B, = 60 g Pt/m®
Seria 1 Seria 2 Seria 3
Czas Oowo Barwa | Czas OowWoO Barwa Czas OowWoO Barwa
(h] |lgC/m’llgPtm’)] [nh] | [g C/m’] | [g PUm] [h] [g C/m’] | [g Pt/m’]
1 2,80 0,26 1 2,90 0,28 1 2,80 0,25
2 3,38 0,29 2 2,65 0,35 2 3,38 0,33
3 3,60 0,33 3 2,45 0,31 3 3,60 0,31
4 2.:51 0,35 4 2,51 0,32 4 2:51 0,51
5 3,16 0,29 5 3,31 0,45 5 3,16 0,52
6 2,85 0,33 6 3,59 0,58 6 2,85 0,61
7 3,71 0,51 7 3,78 0,61 7 3,71 0,5
8 2,61 0,46 8 2,91 0,38 8 2,61 0,45




Tabela 26. Efekty koagulacji roztiworu modelowego, w warstwie osadu
zawieszonego, w fazie dochodzenia do stanu ustalonego

Czas pracy zloza Barwa Fenol Glin pH Zasadowos¢

t [h] [g PUm’] [g/m3] [g AUm3] . [valim3]
0 120,40 4,04 0 7,50 29
1 81,12 3,95 0,62 6,73 21
2 79,21 3,88 - 6,66 2,3
3 74,11 3,85 0,68 6,57 2,3
4 69,41 3,75 - 6,61 2,2
5 63,10 3,76 0,61 6,68 2,2
6 56,33 3,65 - 6,72 24
7 47,81 3,62 0,65 6,65 2,1
8 36,51 3,50 - 6,75 2.1
9 24,30 3,51 0,71 6,78 2,4
10 20,94 3,52 - 6,73 2,3
11 19,80 3,50 0,69 6,75 2,2
12 19,50 3,43 - 6,69 2,3
13 19,11 3,45 0,65 6,75 2.1
- 14 19,16 3,41 - 6,72 2,1
15 19,52 3,40 0,62 6,75 2:2
16 19,80 3,29 - 6,74 2.1
17 19,35 3,25 0,68 6,72 21
18 19,51 3,25 - 6,80 2,2

Tabela 27. Adsorpcja roztworu modelowego o By = 7 g Pt/m°, w warstwie
osadu zawieszonego, bez prowadzenia procesu koagulacji

Czas pracy zloza Fenol Glin pH Zasadowos¢
t [h] [g/m’] [g Alm’] - [val/m®]
0 415 0 7,60 2,8
1 341 0,31 7,45 2,9
2 3,01 - 7,40 25
3 2,98 0,29 7,35 2,5
4 3,05 - 7,40 2,6
5 3,11 0,33 7,41 2,5
6 3,12 - 7,42 2,5
7 3,07 0,3 7,35 2,6
8 3,20 - 7,33 2.9
9 3,15 0,25 7,35 2,5
10 3,15 - 7,40 2,5
11 3,1 0,28 7,45 2,5
12 3,10 - 7,40 2,5




Tabela 28. Wartosci gradientow predkosci i odpowiadajace im warto$ci naprezen stycznych

dla osadéw pokoagulacyjnych o réznym uwodnieniu

Rodzaj osadu

0,30 | 0,60 |

OWN | 0,90 [ 0,120 | 0«30 [ 080 ] OKWN | 0490 [ 0x120

Uwodnienie u [%]

99,938 | 99,997 | 99,993 [ 99396 | 99,956 | 99372[ 99,965 99935| 99.935]| 9928
Pozycia Gradient
predkosci G Naprezenia styczne t [N/m?]
rheotestu dvidr [1/s] ¢
12a 1312 1,36 1,62 2,87 3,33 3,58 3,92 4,65 5,00 5,70 6,27
11a 729 0,91 1,01 2,20 2,42 2,54 2,62 3,12 3,41 4,05 4,55
12b 656 0,71 0,95 2,00 2,31 2,47 2,48 2,89 317 3,80 4,30
10a 437 0,52 0,67 1,71 1,90 2,05 2,00 2,38 2,54 3,17 3,60
11b 364 0,47 0,59 1,62 1,85 1,93 1,85 2,06 2,38 3,00 3,49
9a 243 0,00 0,00 1,43 1,27 1,58 1,74 1,90 2,20 2,54 3,17
10b 218 1,27 0,95 1,42 1,58 1,74 1,90 2,20 2,85
8a 145 0,95 0,63 1,27 1,42 1,59 1,74 1,90 2,54
9b 121 0,63 0,32 0,95 1,26 1,43 1,59 1,74 2,20
8b 81 0,32 0,00 0,63 0,95 1,27 1,43 1,59 1,90
7a 72,9 0,00 0,32 0,63 0,95 1,10 1,27 1,59
6a 48,6 0,00 0,32 0,63 0,79 0,95 1,27
7b 40,5 0,00 0,32 0,47 0,63 0,95
5a 27 0,00 0,00 0,32 0,63
6b 24 0,00 0,32
4a 16,2 0,00
5b 13,5
3a 9
4b 8,1
2a 54
3b 4,5
1a 3
2b 2,7
1b 1,5

przyjete oznaczenia:
0,30 - osad po koagulacji w ztozu sorpcyjnym roztworu modelowego o barwie poczatkowej B, = 30 gPt/m®

Lepko$é dynamiczna [Ns/m?]

0,96 10°]1,08 10°[1,35-10°[1,62 10°[1,74- 10°[2,15 10°[2,50 - 10°|2,74  10°[2,86 - 102[2,95 - 10°

OoWN - osad po koagulacji w ztozu sorpcyjnym naturalnej wody podziemnej
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Tabela 29. Poréwnanie skutecznosci usuwania barwy w sekwencji proceséw: koagulacji w osadzie
zawieszonym, filtracji przez piasek, adsorpcji na weglu z koagulacja w ztozu sorpcyjnym

Barwa po Barwa po koagulacji w Barwa po
koagulacjiw |Skuteczno$¢| osadzie zawieszonym, | Skuteczno$¢ | koagulacjiw | Skutecznos$c
osadzie procesu filtracji przez piasek i procesu ztozu procesu
Czas pracy zawieszonym adsorpcji na weglu sorpcyjnym
t, [h] Bo, [gPt/m’] [%] Bo, [gPt/m’] [%] Bo, [gPt/m’] [%]

0 29,13 - 29,13 - 29,13 -

1 21,54 26,06 0,76 97,39 1,50 94,85
2 20,16 30,79 1,20 95,88 1,60 94,51
3 21,15 27,39 0,95 96,74 0,66 97,73
4 18,51 36,46 1,5 94,85 0,58 98,01
5 19,70 32,37 2,1 92,79 1,20 95,88
6 17,50 39,92 1,8 93,82 1,70 94,16
7 18,54 36,35 1,4 95,19 0,90 96,91
8 19,32 33,68 1,11 96,19 1,10 96,22
9 19,16 34,23 0,9 96,91 1,54 94,71
10 20,15 30,83 1,2 95,88 0,85 97,08
11 18,15 37,69 1,7 94,16 0,91 96,88
12 18,20 37,52 1,8 93,82 1,20 95,88




Tabela 30. Poréwnanie skutecznosci usuwania fenolu w sekwencji procesow: koagulacji w osadzie
zawieszonym, filtracji przez piasek, adsorpcji na weglu z koagulacja w ztozu sorpcyjnym

e Stezenie fenolu po Stezenie
Stezenie fenolu . .
< .| koagulacji w osadzie . fenolu po »
po koagulacji w | Skutecznos¢ h : .. | Skutecznosé e Skutecznos¢
. zawieszonym, filtracji koagulacji w
osadzie procesu : ; ..| procesu . procesu
S przez piasek i adsorpcji ztozu
Czas pracy y na weglu sorpcyjnym
t, [h] Co, [g/m’] [%] [%] Co, [9/m*] [%]
0 3,85 - 3,85 - 3,85 -
1 3,11 19,27 0,14 96,36 0,1 97,40
2 2,95 23,44 0,11 97,14 0,12 96,88
3 2,65 31,25 0,09 97,66 0,07 98,18
4 3,11 19,27 0,18 95,32 0,09 97,66
5 2,91 24,48 0,08 97,92 0,09 97,66
6 3,01 21,88 0,07 98,18 0,09 97,66
7 3,10 19,53 0,12 96,88 0,08 97,92
8 2,85 26,04 0,15 96,10 0,11 97,14
9 2,91 24,48 0,08 97,92 0,09 97,66
10 2,95 23,44 0,09 97,66 0,12 96,88
11 2,75 28,65 0,1 97,40 0,13 96,62
12 3,02 21,61 0,12 96,88 0,16 95,84




Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 31. Efektywnos$¢ koagulacji kontaktowej w warstwie wegla aktywnego przy okresowym
dawkowaniu koagulantu, V;= 5,5 m/h, D, = 19,15 g/m°

Czas pracy zloza Substancje humusowe Barwa Fenol Glin pH Zasadowos¢
t [h] [o/m’] [gPt/m’] [g/m’] [gAVm’] [val/m’]
0 5,12 30,48 41 0,01 7,7 2,8
Z KOAGULACJA
1 0,29 1,93 0,04 0,01 7,50 2,4
2 0,22 1,36 0,05 - 7,51 2,5
3 0,16 0,94 0,08 0,02 7,42 2,5
4 0,10 0,55 0,12 - 7,52 2,5
BEZ KOAGULACJI
5 0,92 5,40 0,03 0,02 7,50 2.9
6 1,04 6,17 0,05 - 7,55 2,5
Z KOAGULACJA
i 0,28 1,75 0,03 0,02 7,50 2,4
8 0,21 1.35 0,07 - 7,60 25
9 0,19 1,29 0,03 0,03 7,50 2,5
BEZ KOAGULACJI
10 0,34 1,88 0,02 0,02 7,60 2,6
11 0,41 2,32 0,04 - 7,61 2,6
12 0,47 2,80 0,05 0,01 7,63 2.5
13 0,51 2,94 0,05 - 7,62 2,5
14 0,61 3,62 0,08 0 7,58 2,5
15 0,67 3,95 0,10 - 7,53 2,5
16 0,75 439 0,11 0 7,62 2,5
17 0,81 4,82 0,08 - 7,68 2,5
18 0,88 5,23 0,04 0 7,51 2,5
19 0,90 5,35 0,04 - 7,48 2,5
Z KOAGULACJA
20 0,29 1,66 0,06 0,02 7,30 2,5
21 0,17 1,02 0,05 - 7,35 2,5
22 0,12 0,75 0,04 0,03 7,50 2,6
23 0,08 0,43 0,04 - 7,55 2,6
24 0,04 0,27 0,07 0,01 7,45 2.5




Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Tabela 32. Efektywnos$¢ koagulacji kontaktowej w warstwie wegla aktywnego przy okresowym

dawkowaniu koagulantu, V; = 7,1 m/h, D, = 19,15 g/m°

Czas pracy zioza Substancje humusowe Barwa Fenol Glin pH Zasadowoéé
t [h] [g/m’] [gPt/m’] [g/m’] [gAVm’] [val/m’]

0 5,01 29,7 4,10 0,01 7,79 2,8
Z KOAGULACJA

1 0,45 2,40 0,08 0,03 7,51 2,4

2 0,38 2,05 0,11 - 7,64 2,6
BEZ KOAGULACJI

3 0,51 3,18 0,05 0 7,92 2,5

4 0,98 5,49 0,07 - 7,54 2,5

5 1,27 7,56 0,12 0 7,55 2,6

6 1,47 8,80 0,10 - 7,42 2,5
Z KOAGULACJA

7 0,18 0,96 0,09 0,04 7,32 2,5

8 0,18 1,02 0,06 - 7,38 2,5
BEZ KOAGULACJI

9 1,16 [ 658 | 0,10 0,01 7,51 2,6
Z KOAGULACJA

10 0,76 4,52 0,05 0,02 7,53 2,5

11 0,43 2,51 0,04 - 7,35 2,6

12 0,26 1,45 0,09 0,05 7,48 2,6
BEZ KOAGULACJI

13 1,07 | 642 | 0,11 0 7,55 2,7
Z KOAGULACJA

14 0,40 2,42 0,05 0,01 7,42 2,5

15 0,39 2,44 0,04 - 7,44 2.5
BEZ KOAGULACJI

16 1,01 6,49 0,08 0 1,55 2,5

17 1,43 8,44 0,06 - 7,55 2,5
Z KOAGULACJA

18 0,42 2,54 0,15 0,02 7,44 2,6

19 0,35 2,36 0,09 - 7,35 2,5

20 0,18 1,98 0,09 0,03 7,47 2,5

21 0,22 1,29 0,06 - 7,32 2,5

22 0,17 1 1,08 0,09 0,03 7,41 2,5
BEZ KOAGULACJI

23 0,77 4,63 0,02 0,03 7,49 2,6

24 1,05 6,55 0,05 - 7,48 2,6




Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Tabela 33. Efektywnos¢ koagulacji kontaktowej w warstwie wegla aktywnego przy okresowym

dawkowaniu koagulantu, V; = 9,1 m/h, D, = 19,15 g/m°

Czas pracy zloza Substancje humusowe l Barwa ] Fenol Glin pH Zasadowos¢
t [h] [g/m’] [gPtim’] [g/m’] [gAlm’] [val/im’]

0 5,14 [ 3065 | 41 0 7,7 2,8
Z KOAGULACJA

1 0,75 44 0,12 0,02 7,49 2,5

2 0,7 412 0,08 - 1,92 2,6
BEZ KOAGULACJI

3 2,27 | 13,57 | 0,11 0 7,62 2,6
Z KOAGULACJA

4 1,15 6,82 0,19 0,04 7,31 2,5

5 1,00 6,53 0,15 - 7,22 2,3

6 0,89 5,35 0,07 0,05 7,21 2,3

7 0,95 5,99 0,09 - 7,30 2,4

8 1,08 6,48 0,11 0,03 7,44 2,4
BEZ KOAGULACJI

9 AL [ 699 | 0,12 0,01 7,32 2,4
Z KOAGULACJA

10 0,82 5,23 0,09 0,03 7,29 2,4

11 0,66 4,78 0,12 - 7,25 2,4

12 0,58 4,02 0,16 0,04 7,31 2,4
BEZ KOAGULACJI

13 2,52 | 1544 | 0,13 0,03 7,32 2,4
Z KOAGULACJA

14 1,37 8,41 0,11 0,03 7,29 2,4

15 1,18 7,03 0,13 - 7,25 2,4

16 0,82 5,18 0,07 0,05 7,37 2,5

17 0,81 5,22 0,10 - 7,39 2,5
BEZ KOAGULACJI

18 1,28 7,67 0,08 0,01 7.4 2,5

19 2,86 16,96 0,11 - 7,41 2,6

20 2,83 16,95 0,07 0,01 7,51 2,6
Z KOAGULACJA

21 2,31 13,43 0,07 0,04 7,32 2,4

22 0,95 7,98 0,09 - 7,28 2,4

23 1,07 6,45 0,11 0,04 7,31 2,3

24 0,90 5,41 0,07 - 7,35 2,3




Tabela 34. Poréwnanie skutecznosci usuwania zwigzkéw organicznych, mierzonych jako stezenie OWO

z wody podziemnej, w réznych procesach jednostkowych i sekwencji tych proceséw

Stezenie OWO

Stezenie OWO po

Poczatkowe | po koagulacji Skutecznose Dawk | koagulacji Skuteczno$é Calkow’lfa b
stezenie OWO] objetosciowej z procesu" AERNEIE objetosciowej i | procesu adsorpcji SKUtacZN0SE obY
3 koagulacji .. procesow
D, =271 a/m adsorpcji
Co [g C/m’] | Cq, [g C/m’] [%] __[g/dm?] Co, [g C/m?] [%] [%]
10,19 7,27 28,66 2 5,45 25,03 46,52
10,19 7,27 28,66 4 5,10 29,85 49,95
10,19 7,27 28,66 8 4,45 38,79 56,33
10,19 7,27 28,66 16 4,45 38,79 56,33

Tabela 35. Poréwnanie skutecznosci usuwania barwy z wody podziemnej, w réznych procesach
jednostkowych i sekwencji tych procesow

Barwa po » Barwa po .
Barwa koagulacji SKUIBCZN0Ss Dawk koagulacji Skutecznoéé Calkowila
poczatkowa | objetosSciowej z RIOsead. awkawegin objetosciowej i | procesu adsorpcji skutecznos’c ohu
3 koagulacji .. procesow
D, =27,1 g/m adsorpcji
Bo, [a PUm®] | By, [g Pt/m’] [%] __[g/dm?] By, [g Pt/m’] [%] [%]
59,56 24,55 58,78 2 16,98 30,90 71,49
59,56 24,55 58,78 4 12,89 47,59 78,36
59,56 24,55 58,78 8 12,10 50,82 79,68
59,56 24,55 58,78 16 12,50 49,18 79,01
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Tabela 36. Poréwnanie skutecznosci usuwania zwigzkéw organicznych, mierzonych jako UV 254,
z wody podziemnej, w réznych procesach jednostkowych i sekwencji tych proceséw

UV 254 po : UV 254 po .

s Skutecznosé o " Catkowita

Poczatkowe koagulacji rocesuy Ok watls koagulacji Skuteczno$é skiteczioht obL

UV 254 | objetosciowej z P ; ®914 objetoscioweji | procesu adsorpcii :

_ 3 koagulacji .. procesow

Dy = 27,1 g/m adsorpcji
[=1] [#=-] [%] [g/dm’] [ =] [%] [%]

1,20 0,90 25,00 2 0,56 37,78 53,33
1,20 0,90 25,00 4 0,42 53,33 65,00
1,20 0,90 25,00 8 0,37 58,89 69,17
1,20 0,90 25,00 16 0,35 61,11 70,83

ZOIMIDIBIA BIIN[
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Tabela 37. Poréwnanie skutecznosci oczyszczania wody naturalnej w procesach: filtracji w ztozu sorpcyjnym
i koagulacji w ztozu sorpcyjnym z cigglym i okresowym dawkowaniem koagulantu

Barwa Metnos¢
Czas pracy zloza Bo, [gPt/m’] Mo, [g/m’]
t [h] Ciagta koagulacja Dawkowanie Bez koagulacji | Ciggla koagulacja Dawkowanie Bez koagulacji
przez 30 minut przez 30 minut
0 60,00 60,00 60,00 1,20 1,20 1,20
1 0,33 1,31 1,91 0,13 0,17 0,23
2 0,35 1,36 2,02 0,12 0,17 0,24
3 0,38 1,38 2,03 0,12 0,21 0,26
4 0,40 1,51 2,51 0,12 0,24 0,27
5 0,46 1,50 2,65 0,13 0,24 0,29
6 0,50 1,51 2,86 0,14 0,28 0,32
7 0,54 1,56 2,94 0,14 0,30 0,36
8 0,60 1,74 3,00 0,15 0,32 0,42
Utlenialnos¢
Czas pracy zloza Uo, [gO,/m"]
t [h] Ciagta koagulacja Dawkowanie Bez koagulacji
przez 30 minut
0 9,5 9,5 9,5
1 0,8 1,1 1.2
2 0,9 1,1 1,2
3 1,1 1,2 1.3
4 1,1 1,3 1,4
5 1,2 1,3 1,6
6 1,3 1,4 1,9
7 1,3 1,4 1,9
8 14 1,4 2,0

oZoumApie e[33m nzofz m Apom Nazsarwop 1or[ndeoy
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Rysunek 1. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu, stata dawka adsorbentu, testy porcjowe -
bez mieszania zawartosci reaktora. Wyznaczenie parametréw funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Data: TEST SF 11
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Rysunek 2. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu, stata dawka adsorbentu, testy porcjowe -
mieszanie zawarto$ci reaktora. Wyznaczenie parametréw funkcji aproksymujacych dane doswiadczalne

Pozostale stezenie fenolu, [g/m3]

Data: TEST DF 11
Modet C = a-b'In(t, +¢)
1.2+
i a 1.35003 40.13306
b 0.37237 +0.06868
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Rysunek 3. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecno$ci substancji humusowych, rézne poczatkowe stezenia adsorbatu, stata dawka adsorbentu,

testy porcjowe - bez mieszania zawarto$ci reaktora. \Wyznaczenie parametréw funkcji aproksymujgcych dane do$wiadczalne

Pozostale stezenie fenolu, [g/m3]

*— . przebieg rzeczywisty
-przebieg funkcji aproksymujacej
.., =410 g/m’/B = 58,87 gPt/m’

Data: TEST SFSH 12
Model: C = a-b'in({+c)
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Rysunek 4. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych, rézne poczatkowe stezenia adsorbatu, stata dawka adsorbentu,
testy porcjowe - mieszanie zawarto$ci reaktora. Wyznaczenie parametréw funkcji aproksymujgcych dane doswiadczalne
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Rysunek 5. Krzywe kinetyczne sorpgji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem barwy, rézne stgzenia poczatkowe adsorbatu,

stata dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawarto$ci reaktora. Wyznaczenie parametrow funkcji aproksymujacych dane

Barwa pozostata, [gPt/m3]
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Rysunek 6. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem barwy, rézne stgzenia poczatkowe adsorbatu,

stata dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora. Wyznaczenie parametrow funkcji aproksymujgcych dane
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Rysunek 7. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgzeniem barwy, w obecno$ci fenolu rézne stgzenia poczatkowe
adsorbatu, stata dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawarto$ci reaktora. \WWyznaczenie parametréw funkcji
aproksymujacych dane doéwiadczalne
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Rysunek 8. Krzywe kinetyczne sorpcji substanciji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w obecnosci fenolu, rézne stezenia poczatkowe
adsorbatu, stata dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawarto$ci reaktora. Wyznaczenie parametrow funkcji
aproksymujacych dane do$wiadczalne
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 9. Krzywe kinetyczne sorpciji fenolu, rézne stgzenia poczatkowe adsorbatu,
state dawki adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 10. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, state stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 11. Krzywe kinetyczne sorpciji fenolu, rézne stg¢zenia poczatkowe adsorbatu,
state dawki adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 12. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu, stale stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 13. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnos$ci substancji humusowych,
rézne stezenia poczatkowe adsorbatu, state dawki adsorbentu,
testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 14. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych,
stale stezenia poczatkowe adsorbatu, r6zne dawki adsorbentu,
testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 15. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnos$ci substancji humusowych,
rézne stezenia poczatkowe adsorbatu, state dawki adsorbentu,
testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 16. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w obecnosci substancji humusowych,
stale stezenia poczatkowe adsorbatu, rézne dawki adsorbentu,
testy porcjowe - mieszanie zawartos$ci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego

Rysunek 17. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych,
mierzonych natezeniem barwy, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu,
stala dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 18. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych,
mierzonych natezeniem barwy, state stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 19. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych,
mierzonych natezeniem barwy, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu,
stala dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz

Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 20. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych,
mierzonych natezeniem barwy, stale stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 21. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w obecno$ci fenolu, rézne stgzenia poczatkowe adsorbatu
stala dawka adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 22. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w obecnosci fenolu, state stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - bez mieszania zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas

koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 23. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w obecnosci fenolu, rézne stezenia poczgtkowe adsorbatu,
stata dawka adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w zlozu wegla aktywnego

Rysunek 24. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych
natezeniem barwy, w obecnosci fenolu, state stezenia poczatkowe adsorbatu,
rézne dawki adsorbentu, testy porcjowe - mieszanie zawartosci reaktora
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Rysunek 25. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu w warunkach z mieszaniem (warunki dynamiczne) i bez mieszania zawarto$ci reaktora
(warunki statyczne), stata dawka adsorbentu, rézne stezenia adsorbatu
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Rysunek 26. Krzywe kinetyczne sorpcji substancji humusowych, mierzonych natgezeniem barwy, w warunkach z mieszaniem (warunki dynamiczne)
i bez mieszania zawarto$ci reaktora (warunki statyczne), stata dawka adsorbentu, rozne stezenia adsorbatu

ZOIMAINIRIA] B[O

32 L T " ] ¥ T
) Y
£ €
g =
b 5
g g
b 8
] H
8 N
a g
g :
“' ©
@ o
= 3
D, = 2g/dm , . . {[o. = 2 gim’
4|=—-8,=21435 ﬂPlIm’. warunki statyczne (Test 11) J 12dl— -8, =30,31 gPlIm’.w-runkl statyczne (Test SSH12) i
-B,=1555gPt/m’, warunki dynamiczne (Test DSH11) - B, =3045 qulm’. warunkidynamiczne (Test DSH12)
8 T T T ¥ T T T T T T T
0 4 8 12 0 4 8 12
Czas kontaktu t,, [h] Czas kontaktu t,, [h]
! T ¥ y: T T T
60 -4
@ &
£ ] £
o 50 EY
-} -]
g ] I
8
2 40 - 8
N R
o o
Q Q
©
Z 30 £
< @
o @ 404 -
D, =2gMdm’ D_=2gldm’
W= B, = 60,27 gPt/m” - warunki statyczne (SSH13) n ——— - B, = 122,01 gPtin’, warunki statyczne (SSH14)
4|—— - B, = 63,74 gPt/m’ - warunkidynam iczne (DSH13) 204 —. B, = 123,21 gPtin’, warunki dynamiczne (DSH14) 1
o T s T ¥ T . T T T T T T
0 4 8 12 0 4 8 12

Czas kontaktu t, [h] Czas kontaktu t,, [h]

sezopod §oAokzpoyoez JSIME[Z STUBMO[OPOJA

03oumAye e[33m nzojz m Apom yozsarwop ifoen3eoy




Rysunek 27. Krzywe kinetyczne sorpcji fenolu i substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w réznych warunkach prowadzenia procesi

stata dawka adsorbentu, rézne stezenia poczatkowe adsorbatu
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izroztworéw z substancjami humusowymi, warunki statyczne
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Rysunek 29. Izotermy adsorpcji fenolu w réznych warunkach prowadzenia procesu
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Rysunek 30. Izotermy adsorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy, w réznych warunkach prowadzenia procesu

Pojemnos$¢ sorpeyjna x, [mg/g]

lzoterma adsorpcji substancji humusowych, mierzonych natezeniem barwy,

w warunkach statycznych
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Rysunek 31. Krzywe wysycania wegla aktywnego w warunkach bez mieszania zawarto$ci reaktora,
z doprowadzaniem $wiezego adsorbatu do uktadu, rézne poczgtkowe stgzenia fenolu

Krzywe wysycania wegla, poczatkowe stezenie fenolu C = 4 glm3
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Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego
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Rysunek 32. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania barwy w procesie
koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’
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Rysunek 33. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania metnosci w
procesie koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’



Julita Markiewicz Modelowanie zjawisk zachodzacych podczas
koagulacji domieszek wody w ztozu wegla aktywnego
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Rysunek 34. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania fenolu w procesie
koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’
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Rysunek 35. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skutecznos$¢ zmniejszenia utlenialnosci w
procesie koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m’
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Rysunek 36. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na ilo$¢ glinu pozostaleggo po procesie
koagulacji objetosciowej roztworu modelowego o By = 60 g Pt/m
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Rysunek 37. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania barwy w procesie
koagulacji objgtosciowej naturalnej wody podziemnej
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Rysunek 38. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skutecznos$¢ usuwania me¢tnosci w
procesie koagulacji objgtosciowej naturalnej wody podziemnej
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Rysunek 39. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skutecznos¢ usuwania OWO i
zmniejszenia utlenialno$ci w procesie koagulacji objgtosciowej naturalnej
wody podziemnej
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Rysunek 40. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania zwigzkow
organicznych mierzonych jako UV 254, w procesie koagulacji obj¢tosciowej
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Rysunek 41. Wplyw wielkosci dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania zelaza
calkowitego i manganu w procesie koagulacji objgtosciowej naturalnej wody

podziemnej oraz na

ilos¢ glinu pozostalego po procesie koagulacji

objetosciowej naturalnej wody podziemne;j
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Rysunek 42. Krzywe plynigcia osadéw po koagulaciji
w zlozu sorpcyjnym, roztwory modelowe

o barwie poczatkowej B, = 30 gPt/m*
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Rysunek 43. Krzywe plynigcia osadéw po koagulaciji
w zlozu sorpcyjnym, roztwory modelowe

o barwie poczatkowej B, = 60 gPt/m®
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Rysunek 44. Krzywe plynigcia osadéw po koagulacji
w zlozu sorpcyjnym, roztwory modelowe

o barwie poczatkowej B, =90 gPtIm3
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Rysunek 45. Krzywe plynigcia osadéw po koagulaciji
w zlozu sorpcyjnym, roztwory modelowe

o barwie poczatkowej B, =120 gPtIm3
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Rysunek 46. Krzywe plynigcia osadéw po koagulacji
w zlozu sorpcyjnym, naturalna woda podziemna
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Rysunek 47. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
(woda o barwie poczatkowej B, = 30 g Pt/m’)
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Rysunek 48. Przebieg izotermy adsorpcji 1 desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym

(woda o barwie poczatkowej B, = 30 g Pt/m"’)
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Zaadsorbowana ilos¢ CO,, [mmol/g]

Rysunek 49. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym
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Rysunek 50. Przebieg izotermy adsorpcji 1 desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym
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(woda o barwie poczatkowej Bo= 60 g Pt/m’)
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Rysunek 51. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym

Zaadsorbowana ilo$¢ benzenu, [mmol/g]

(woda o barwie poczatkowej Bo= 120 g Pt/m’)
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Rysunek 52. Przebieg izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym

(woda o barwie poczatkowej By = 120 g Pt/m’)
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Rysunek 53. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na osadzie pokoagulacyjnym

(naturalna woda podziemna o barwie poczatkowej B,= 60 g Pt/m’)
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Rysunek 54. Przebieg izotermy adsorpcji 1 desorpcji benzenu na osadzie pokoagulacyjnym

(naturalna woda podziemna o barwie poczatkowej B, = 60 g Pt/m’)
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Obliczenie ilosci fenolu zaadsorbowanego na powierzchni klaczkéw osadu
podczas przeptywu przez warstwe osad zawieszonego
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