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SYMULACJA KOMPUTEROWA PROCESU KOAGULACJI
ZAWIESINY SCIEKOWE]

COMPUTER SIMULATION OF COAGULATION PROCESS
OF SUSPENDED SOLIDS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan szybkosci koagulacji komputerowo symulowanego uktadu zawierajacego
kuliste czastki zolu i kuliste czastki koagulantu. IloSciowe proporcje tych dwéch rodzajow czastek kazdorazowo
spetnialty warunek komputerowo symulowanego ,,progu koagulacji”, ktéry pozostawal zblizony do realiéw
praktycznych np. w oczyszczalni $ciekow. Przetestowano wyniki badan kinetycznych w $wietle klasycznych
réwnan Smoluchowskiego i Miillera. Wyniki tej grupy badan umozliwily miedzy innymi negatywng weryfikacji
niektérych pogladéw i schematéw w zakresie teorii koagulacji zolu bidyspersyjnego. Dla wybranych warunkéw
granicznych przeprowadzono wstgpne proby modyfikacji wzoru Miillera.
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Wprowadzenie

Proces koagulacji wykorzystuje si¢ powszechnie m.in. do wspomagania biologicznego
oczyszczania §ciekéw, a takze przy zageszczaniu i odwadnianiu osadéw S$ciekowych.
Wydajno$¢ i efektywno$¢ koagulacji $ciekéw decyduje czgsto o poziomie tzw. biogendéw
w odplywie z oczyszczalni, wywierajac tym samym powazny wplyw na Srodowisko
naturalne. Jednocze$nie kinetyka koagulacji i mechanizm tego procesu wymagaja ciagtych
badan, zaréwno natury fundamentalnej [1-5], jak i utylitarnych [6]. Kinetyka procesu
koagulacji, zaréwno zoli monodyspersyjnych, jak i polidyspersyjnych ciaggle pozostaje nie
do konca zbadana i wyjasniona. Wynika to z ograniczen w obszarze mozliwosci
laboratoryjnego eksperymentowania, szczegdlnie w zakresie pelnej kontroli przebiegu
badanego procesu, w przeciwienstwie do symulacji komputerowej, ktéra praktycznie
stwarza nieograniczone mozliwosci eksperymentalne. W niniejszej pracy przetestowano
wyniki badan kinetycznych w $wietle klasycznych réwnan Smoluchowskiego i Miillera.

Metodyka

Zastosowany model symulacyjny jest modelem stochastyczno-dynamicznym [7], jego
dziatanie korzysta ze zmiennych losowych, a stan systemu zmienia si¢ dzigki uptywowi
czasu symulacyjnego. Jadrem programu jest modul rozwigzujacy réwnanie ruchu
okreslonej liczby punktéw materii (czastek) w zamknietym naczyniu. Program symuluje
proces koagulacji-agregacji-flokulacji-sedymentacji kulistych czastek zolu za pomoca
kulistych czastek koagulantu. Wartosci poczatkowe potozen czastek generowane sg losowo
zgodnie z rozkltadem jednorodnym w obszarze zbiornika. Zaréwno kierunek ruchu czastek,
jak i ich potozenie poczatkowe losowane sg instrukcja RANDOM. Kat odbicia czastki od
$ciany naczynia jest zawsze rowny katowi padania.
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W niniejszej pracy przyj¢to kolejno nastepujace dane wejSciowe:

liczba czastek koagulantu, A,,,, = 100; w badaniach od 50 do 100.

liczba czgstek zolu, B, = 1200; w badaniach B od 700 do 1200.

predkos¢ poczatkowa czastki koagulantu, w badaniach C w wigkszo$ci pomiaréw
wynosito 50, natomiast w pojedynczych przypadkach zastosowano C = 1 oraz C =5.
predkos¢ poczatkowa czastki zolu, D = 50, natomiast w pojedynczych przypadkach
zastosowano D = 101 D =25.

,»prog koagulacji”, tzn. parametr wskazujacy, od ilu czastek zolu zaczyna si¢ opadanie
grona/klaczka zawierajacego 1 czastke koagulantu, bowiem czastki tego samego
rodzaju nie lacza si¢ w badaniach w wigkszosci pomiaréw E = 7, natomiast
w pojedynczych przypadkach zastosowano E = 3, 10, 151 20.

,»Wwspolczynnik opadania” uwzgledniajacy, ze w ruchu klaczka po odbiciu od dna
naczynia jego predkos$¢ zmniejsza si¢ o 30%. W celu symulacji tarcia czastki o ciecz
predkos¢ klaczka w kierunku powierzchni zmniejszana jest o 0,1% na jednostke
przesunigcia; w badaniach w wigkszos$ci pomiardw F = 0,2, za§ w jednym przypadku F
=0,01.

symulowana $rednica czastki koagulantu w badaniach, w wigkszoséci przypadkéw
G =1 1ub 2, za$ w kilku przypadkach zastosowano G = 5.

symulowana $rednica czgstki zolu. Jak dla G, w badaniach, w wigkszosci przypadkéw
H =1 lub 2 (zbiér a), za§ w pojedynczych przypadkach zastosowano H = 0,1, 0,25
10,5.

symulowany stosunek masy czastki koagulantu do masy czastki zolu, uzalezniony od
G 1 H. Badano szeroki zakres stosunku tych mas wynikajacy bezposrednio
z geometrii, np. przy G : H = 2 stosunek masy czastki koagulantu do masy czastki zolu
=2’ : 1 = 8 przy jednakowej gestoici tych czastek. Uwzglednienie zréznicowanej
gestosci czastek koagulantu i czastek zolu, w wigkszo$ci przypadkéw (zbiér a) 1
miescilo si¢ w szerokim zakresie od 0,01 do 320, za§ w pojedynczych przypadkach
I=625,1000 i 8000.

Program wyposazono w funkcje S = stop, tj. w ,timer”, mierzacy symulowany czas

trwania procesu, oraz w licznik liczby ,,skoagulowanych” czastek w osadzie, bowiem
program zlicza czastki koagulantu, ktérych predkos¢ C = 0. Znane wartosci liczby czastek
w ukladzie po czasie t zestawiono z teoretycznie obliczonymi, odpowiednio z réwnan
Smoluchowskiego [8] i Miillera [9], wartoSciami liczby czastek po tym czasie .

Omoéwienie i dyskusja wynikow

Do obrébki i weryfikacji bazy danych pomiarowych zastosowano klasyczne zaleznosci

matematyczne wynikajace z teorii Smoluchowskiego [8] 1 Miillera [9].

Proste réwnanie Smoluchowskiego (1), umozliwiajace obliczenie liczby czastek n,

w uktadzie monodyspersyjnym po uplywie czasu ¢ koagulacji szybkiej i perikinetycznej,
przyjmuje nast¢pujaca postac:

n
n=—" (1)
1+—

tl/2

gdzie: n, - poczatkowa liczba czastek, ¢, - czas polowicznego zaniku n,,.
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Miiller zasugerowat jednak, ze prawdopodobienstwo zderzenia dwdch czastek o réznej
wielkosci jest wigksze, anizeli prawdopodobienstwo zderzenia czastek o tym samym
promieniu, a czynne promienie ich przyciggania réwnajg si¢ sumie promieni czastki matej
i czastki duzej. Wedlug Miillera, w najprostszym przypadku ukladu bidyspersyjnego
odchylenia od przebiegu koagulacji uktadu monodyspersyjnego (Smoluchowski) pojawiaja
si¢ dopiero przy stosunku promieni czastek powyzej R/r wynoszacym powyzej 10 : 1
1 wowczas réwnanie Smoluchowskiego przestaje poprawnie opisywac przebieg procesu
koagulacji. Réwnanie Miillera dla uktadu bidyspersyjnego przyjmuje nast¢pujaca postac:

N, +n, = Ny [1+ A ] )

- AV 1)y -1

No No

gdzie: N, - poczatkowa liczba czastek duzych, n, - poczatkowa liczba czastek matych, N,
i n, - odpowiednie liczby czastek po czasie ¢, T - czas polowicznego zaniku czastek

. V41 : R N
duzych, A =-L ,gdzie V.=—  za§ V,=—2.
2V, r g
Tabela 1
Zestawienie rzeczywistej liczby czastek w ukladzie z liczba czastek obliczong z réwnania:
a) Smoluchowskiego, b) Miillera
Table 1

Actual number of particles in the system, where the number of particles has been calculated based on:
a) the Smoluchowski equation, b) the Miiller equation

Rzeczywista | Liczba czastek | Odchylenie Srednle‘ Liczba czastek Odchylenie Srednle‘
. . odchylenie . odchylenie
liczba obllczo?a A y obliczona we(%hlg A y
czastek | wedlug Miillera [%] (%] Smoluchowskiego [%] (%]

N.=100,N,=1000, E=3,F=02,R.=2,R,=2,1=1

1060 949 10,5 961 9,3

1020 900 11,8 915 10,3

980 885 12,8 873 10,9

940 815 13,3 122 835 11,2 103

900 775 12,8 806 104

860 755 12,3 777 9,7
N.=100, N;=1000, E=10, F=0,2,R.=2,R,=2,1=1

990 965 2,5 976 14

880 911 35 926 52

770 825 7,1 844 9,6

660 612 7,3 38 638 3,3 39

550 524 4,7 550 0

440 398 9,5 423 39
N.=50,N,=1000, E=15, F=02,R.=2,R,;=2,1=1

970 926 4,5 932 39

890 887 0,3 894 0,4

810 799 1,2 809 0,1

730 693 4,9 39 705 34 27

650 609 6,2 622 43

570 533 6,5 546 4,2
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W tabelach 1 i 2 przyktadowo zestawiono wartosci liczb czastek w uktadzie po czasie ¢
obliczonych z przedstawionych wyzej réwnan Smoluchowskiego i Miillera z rzeczywistymi
liczbami czastek w badanym uktadzie.

Zestawienie w tabeli 1 obejmuje state ny (B = 100) dla wéwczas Rir=1(G=2,H=2
il =1) 1 zréznicowanym progu koagulacji £ = 3, 10 lub 15. Generalnie odchylenia ,.4”
teoretycznie obliczonych liczb od wartosci rzeczywistych mieszczg si¢ w granicach od 0 do
13,3%. Najnizsze 4 = 0,1-6,5% stwierdzono dla E = 15, przy czym, $rednie odchylenie
Smoluchowskiego” wyniosto 2,7% za$ ,,srednie odchylenie Miillera” 3,9%. Dla minimalne;j
badanej wartosci £ = 3 $rednie odchylenie Smoluchowskiego wyniosto 10,3, natomiast
Miillera 12,2. Takze dla E = 10 $rednie odchylenie Smoluchowskiego 4 = 3,9% okazalo si¢
nizsze niz 4 = 5,8% Miillera.

Tabela 2
Zestawienie $rednich odchylen liczb czastek obliczonych z réwnania:
a) Smoluchowskiego, b) Miillera w odniesieniu do rzeczywistych liczb czastek dla E =7
Table 2
Average deviation in the number of particles calculated based on:
a) the Smoluchowski equation, b) the Miiller equation in reference to the actual number of particles for E =7

B 1 A % Smoluchowski A % Miiller

0,01 4,7 5,3

700 0,12 2,9 5,9
6 3,0 4,7

0,01 4,2 6,9

800 0,12 4,9 6,6
6 37 4,9

0,01 8.4 8,7

900 0,12 6,6 8,6
6 3.6 4.4

0,01 73 8,0

1000 0,12 7,1 7,5
6 5.8 5,7

0,01 10,5 8,5

1100 0,12 11,3 9,3
6 12,5 9,9

0,01 9,5 9,3

1200 0,12 7,6 7,6
6 11,4 10,4

W tabeli 2 zestawiono 4 dla zréznicowanych warto$ci ny (B = 700-1200) oraz
zréznicowanych R/r (I = 0,01, 0,12 lub 6) przy statym E = 7. Dla niskich wartosci B
4 Smoluchowskiego okazata si¢ nizsza od 4 Miillera, natomiast dla B = 1100 i 1200
A4 Miillera bylo nizsze niz 4 Smoluchowskiego. Generalnie ze wzrostem [
4 (Smoluchowskiego i Miillera) kazdorazowo zmniejszata sig.

Rozwazane tu przypadki dotycza sytuacji, gdy liczba czastek duzych B jest wigksza od
liczby czastek matych A. W sytuacji odwrotnej, gdy liczba czastek duzych A jest mniejsza
od liczby czastek malych B obliczona teoretycznie z réwnania Miillera, liczba czgstek
réznita si¢ od rzeczywistej od >100 do >>100%. Dla ekstremalnych wartosci I = 625-8000,
wynikajacych ze stosunku G/H = od 5 do 50, réwnanie Smoluchowskiego nadal
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umozliwiato obliczenie rzeczywistej liczby czastek w uktadzie i to z niezbyt duzym, na
ogo6t kilkuprocentowym odchyleniem, podczas gdy réwnanie Miillera w ogéle nie nadawato
si¢ do tego typu obliczen i to mimo, iz wlasnie réwnanie Miillera teoretycznie sugerowane
jestdo obliczen przy G/H > 10.

Generalnie wigc, aby mdc policzy¢ liczbe czastek duzych i matych po czasie ¢
z réwnania Miillera, musi by¢ zachowany odpowiedni stosunek liczb czastek o ré6znym
promieniu. W niniejszej pracy V, = 0,08-0,1 okazatl si¢ liczbg zbyt duza, aby obliczy¢
z réwnania Miillera liczbe czastek. Rownanie Miillera zostato pozytywnie zweryfikowane
przez Tuorila [10], jednak w jego badaniach stosunek czastek duzych do matych wynosit
V, =0,0001, konkretnie dla N = 3,6:10% i ny= 29282-10°.

Pierwsza czg$¢ réwnania Miillera podobna jest do pelnej postaci réwnania
Smoluchowskiego. Miiller w miejsce ny Smoluchowskiego wstawit Ny, czyli liczbg czastek
duzych, a takze zamiast czasu zaniku polowy czastek w ukladzie T,, Smoluchowskiego
wprowadzil czas polowicznego zaniku czastek duzych, oznaczony identycznie jak
u Smoluchowskiego za pomocg Ty.

W niniejszej pracy proponuje si¢ w miejsce Ny Miillera wprowadzi¢ wyrazenie n,,
oznaczajace liczbe czastek pozostajacych si¢ w przewadze w ukladzie niezaleznie, czy sa to
czastki duze czy mate. Oczywiscie zamiast Ty, wprowadza si¢ wartos¢ T,,, czyli czas
polowicznego zaniku czastek n,, co skutkuje zmiang wartosci V,, (stosunek czastek duzych
do matych) na V, oznaczajacy stosunek liczby czastek wystepujacych w ukladzie
w wigkszej iloSci do liczby czastek wystepujacych w uktadzie w mniejszej iloSci. Tak
zmodyfikowane réwnanie Miillera przyjmuje nastgpujaca postac:

N, +n, = Do 1+ 4 3)

t t
1+ AV, +1)-(1+—)" -1
;| GverD-ar )

nw Ny

Roéwnanie to sprawdzono dla ¢ = 0 i uzyskano poprawng zalezno$¢ N, + n, = Ny + ny,.
Tak zmodyfikowane rdéwnanie ,liczy poprawnie” zaréwno symulowane przypadki,
w ktérych liczba czastek duzych jest wigksza, anizeli matych, jak tez odwrotnie, czyli
wtedy, gdy liczba czastek duzych jest mniejsza anizeli liczba czastek matych. Srednie
odchylenia 4 sa zadowalajaco niskie i nie odbiegaja juz od 4 Smoluchowskiego.

Whioski

1. W zakresie opisanym w niniejszej pracy symulowana agregacja zachodzi wedlug
modelu czgstka-grono 1 jest procesem koagulacji szybkiej oraz perikinetycznej,
spelniajacym réwnanie Smoluchowskiego.

2. Przy stosunku promienia czastek duzych do promienia czastek matych
przekraczajacym 10 proces symulowanej koagulacji nie spelnia réwnania Miillera,
ciagle w zadowalajacym stopniu, spetniajac rownanie Smoluchowskiego.

3. Modyfikacja réwnania Miillera zaproponowana w niniejszej pracy umozliwia
obliczanie liczby czastek w uktadzie pod warunkiem odpowiedniego zréznicowania
liczb czastek ,,duzych” i ,,matych”.
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COMPUTER SIMULATION OF COAGULATION PROCESS
OF SUSPENDED SOLIDS

Chair of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture
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Abstract: This study investigated the coagulation rate of a computer-simulated system comprising spherical sol
particles and spherical coagulant particles. The quantitative proportions of both particle types satisfied the
computer-simulated “coagulation threshold” which remained similar to that observed in natural systems, such as
wastewater treatment plants. The results of kinetic tests have been tested in view of first-order and second-order
reactions as well as classical Smoluchowski and Miiller equations. The results noted in this group of tests
supported the negative verification of selected methods and concepts in the theory of bidispersive sol coagulation.
Attempts were made to modify the Miiller equation for selected boundary conditions.

Keywords: simulation, coagulation, sol



