Politechnika Wroctawska
Wydziat Inzynierii Srodowiska
Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska

PRACA DOKTORSKA

Wpiyw biochemicznych przemian zanieczyszczen na

ich podatnosé na koagulacje

mgr inz. Anna Chmiel

Promotor
dr hab. inz. Tadeusz Kowalski, prof. nadzw. w Politechnice Wroctawskiej

Wroctaw 2009



SPISTRESCI 1

SPISTRESCI
|. CZESC TEORETYCZNA
1. Wody powierzChniowe W POISCE ..........ouuiiiii e e e e 4
1.1. Zasoby i stan wOd pOWIerZChNiOWYCH ..........oiiiniie i e e 4
1.2. Gltéwne zanieczyszczeniawod powierzChniowych ............cooii i 7
1.3. Koagulacja — jeden z podstawowych procesdbw oczyszczania wod
POWIEIZChNIOWYCN ... e s 12
2. BIOKOBGUIBCTA ... e et e e e e e e 14
2.1. Biokoagulacja— WPrOWAOZENIE .........vuiieiie it et e et e e e e e 14
2.2. Mikroorganizmy biorace udziat w biokoagulagji ..............cocoveiiiiiiiiiinii 15
2.3. Kationy wapniai magnezu w procesie biokoagulacji .............c.ocviiineinniennnnn 17
2.3.1. Wiazanie metali w wodach zanieCzySzCzonych ..........cccouveiiiininnnannnns 17
2.3.2. Wiazanie kationdw wapnia i magnezu przez substancje humusowe .......... 19
233, TEONMADLVO ... 22
234, TeoraalgiNi@NOWA ... ....cuueie ettt et e et e e e e 24
2.3.5. Teoriamostkow kationow dwuwarto$Ciowych .............cooiiiiiinininnn 25
2.3.6. ROwnowagawapniowo — MAgNEZOWA .........ceuvreenieeenineianeninaeannenne 20
2.4, SUDSIANCIE NUMUSDWE ... ... e e e e e e e e 28
2.5, BIOfI MY o 31
3. Koagulagja zanieczyszczen w wodach powierzchniowych ........................... 33
3.1. Koagulacja zanieczyszczen w wodach powierzchniowych — wprowadzenie .......... 33
3.2. Podstawy procesu KOagUIAg)i .........ouuuieiue it e e e e 35
3.2.1. Mechanizmy i zjawiska towarzyszace koagulagji ............c.covevieiiiininnnn. 35
3.2.2. KOBQUIAILY ...t i e e e e e e e e e e e et e e e 37
3.2.3. Optymalizacja koagulacji — wybor koagulantu ................cocoiiiiiniinnnnen 40
3.3. Wpltyw  sktadu fizykochemicznego oczyszczangg wody na przebieg
i skutecznos¢ koagulacji —wybrane parametry ............ccceeveeevieieiinein e, 4l
33 L. OdCZYNPH . e 41
332, WIEIKOSE CZAFEK ..vini i 43
3.3.3. SUDSIANCIE NUMUSDWE ... ...t e e e 44
3.3.4.  INNE PArAMELIY WOAY ......ccueeuiieerieeeieeesieseeeseesee e ese e st e e s sesse e e snene e 45
4. Wykorzystanie parametréow absorpcyjnych do oceny efektywnosci
OCZYSZCZANTA WO .....eeeeiee ettt et et et ee e bbb ebe et er e e 47
4.1. Wybrane parametry aDSOIPCYJINE ......c.ooeruereeereerireeieeneseesieere e iessesse e sseseseeseeseseeses 47
4.1.1.  INLENSYWNOSC DBIWY ....ouiiiiiiiiiieiie ettt e ee e e e e e e 48
4.1.2. ADSODaNCJaUV254 ...t e e e e 50
4130 HOFQZ BAIES ...ttt ettt ettt s 51
S Y 1< 1 o PV RT 53
4.2. Przyktady zastosowan parametrow absorpcyjnych do oceny efektywnosci
OCZYSZCZANIAWOX ...t eeeeie ettt eee st se e e seebes e bbb st eb et e seene e e enen 56
421, INEENSYWNOSC DAIWY ....ouiiiieiiiiiiiie ittt e e e e e e 56
4.2.2. ADSODaNCJAUV254 ... e e e e e e 57
4.2.3. HOTGZ EAEB ...ttt sttt 59
S Y/ 1 0 <] TSP 60
4.3, WidMa BDSONPC]T - eeeuiereiie et ettt ettt et e e e e s e e s e ene e s 62
5. Oczyszczanie WOd zani€CZySZCZONYCH ........cccueoiiirerieirie e 64
5.1. Wiasciwosci WO zani €CZYSZCZONYCH .......cociuiieiire et e s et e 64
51.1. WOAY ZANIECZYSZCZONE ......eeuerueeeeeerieieteseesieseseeseeseesesseesessssessesessessessesaeses 64
5.1.2. Nastepstwa biokoagulacji i procesdw biochemicznego utleniania................ 65
5.2. Znaczenie stosunku molowego Ca/Mg w procesie oczyszczaniawody .................... 69



SPISTRESCI 2

5.2.1. Stosunek molowy Ca/lMg w kontroli procesdw oczyszczaniawody ............. 69
5.2.2. Znaczenie stosunku molowego Ca/lMg w przebiegu koagulacji .................... 72
5.2.3. Dawkowanie zwiazkow wapniai magnezu w procesie koagulagji ................ 76
6. POOSUMOWANIE ...ttt ettt et ettt ettt en e 79
1. CZESC DOSWIADCZALNA
L. Cll PIACY ettt b et e s et e s et e s ene e 80
2. ZBKIESPIACY ..eeeiieueiueeneeeeieete ettt s b et se e be s i shes e e b e es e ae et eees et ene e neen e eneane 80
3. Metodykabadan ... 81
3.1. Sposob przygotowania roztworow badawczych ... 81
3.1.1. Roztwory badawcze StoSOWaNE W SErii | ..c..covevueieieieieierireee e 81
3.1.2. Roztwory badawcze stosowane W Serii Il .....coveoviviieeine e 81
3.1.3. Badane wody Stosowane W Serii T .........ccccoverriiinininneee e 83
3.1.4. Badane wody S0SOWaNe W SEXii 1V ......coiiiiiiiiereeieeieee e 84
3.2, TESLY KOBGUIBGTT ..euveueeiiieee sttt e e e s e e e es e ene e 85
3.3. Stosowane odczynniki i roZtwory CNEMICZNE ........ccoeviriereerieieee e 86
3.4, Analizy fiZyKOCNEMICZNE ..ottt e et e e e 87
3.5 Metodyka oznaczen i aparatura analityCzna .........ccceeevereriereeniesienie e 88
4. Charakterystyka roztwor Ow badawcCzyCh .........cccoeoeiirieierire e e 20
4.1. Roztwory badawcze StOSOWENE W SENTT | ..c..ovviiiieiiciieiee e 20
4.2. Roztwory badawcze StoSowane W Serii Il ..o i e 91
4.3. Badane wody StoSOWane W SENii T .......ccueiiiie e 92
4.4. Badane wody StOSOWANE W SENTT 1V ..o et 93
1. WYNIKI | DYSKUSJIA
1. Badanie wplywu wybranych substancji humusowych na wynik i chemizm
koagulacji zanieczyszczen w preparowanych roztwor ach wodnych ................... 94
1.1. Wyniki badan wptywu wybranych substancji humusowych na wynik i chemizm
koagulacji zanieczyszczen w preparowanych roztworach wodnych ............ccccceeeeeee 94
1.2. Omobwienie wynikow badan wptywu wybranych substancji humusowych na wynik
i chemizm koagulacji zanieczyszczen w preparowanych roztworach wodnych ....... 95
2. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie
tlenowego rozkladu zanieczyszczen, na ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz
nawynik i chemizm KOagUIACT]T .......corueuriiiiireee e 96
2.1, WYNIKI DAOEN ......eeeeieieiiieeee et e e e s e e e s e e e ee s 96
21.1. Zmiany sktadu wody wskutek przebiegu procesdw biochemicznego
[074.< c="0 U OO TP UTTP TP 96
2.1.2. Usuwanie zanieczyszczen W WyNiKu KOagUIBCT ........ccoveeeveneicinieneinie e 99
2.1.3. Wplyw stopnia biochemicznego rozktadu na przebieg i wynik koagulacji
..................................................................................................................................... 103
2.2. OMOWieNie WYNIKOW DAO@N .......coeiriiieriieieiece et 104
22.1. Wplyw procesow biochemicznego rozktadu na sktad wodly ...........cccccennee 104
22.2. Wplyw procesow biochemicznych na chemizm i stopien usuwania
ZanieCzySzCzen W ProCeSIE KOBGUIBC]T .....c.eruerrerueceeereirie st ettt et sees e e 106
2.2.3. Wplyw stopnia biochemicznego rozktadu na przebieg i wynik koagulacji
..................................................................................................................................... 106
3. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie
tlenowego rozkladu, na wiasciwosci fizyk nochemiczne zanieczyszczen oraz na
wynik i chemizm koagulacji w wodach odry i Olawy .........ccceeereeenieneine e 109
3.1. Badania prowadzone na probach Odry [ub OIawy ..........ccoeeviinineieiecesreeeeeeae 109

BLL WYNIKI DAOBA ...ttt 109



SPISTRESCI 3

3.1.1.1. Zmiany sktadu wody wskutek przebiegu procesdw biochemicznego

FOZIEBAU ...ttt et e et et b e e e 109
3.1.1.2. Usuwanie zanieczyszczen W WyNiku KOaguIaCi .........coeeeveneicennereiniecenienens 113
3.2. OMOWieNie WYNIKOW DAO@N .......coeririiieriieieriece et 116
321 WYNIKI DAOBA ...ttt e e e 118
3.1.2.1. Wptyw napowietrzania wody i procesdw biochemicznego rozktadu na
SKIAO WOY ...ttt et b et ee e b ee e b e ne et ene e 118
3.1.2.2. Wptyw procesdw biochemicznego rozktadu i napowietrzania wody na
chemizm oraz stopien usuwania zanieczyszczen w procesie koagulagji ................... 117
3.2.2.  Omowienie WYNiKOW Dadan .........ccoueeeeereire e e s 122
3.2.2.1. Wptyw procesow biochemicznego rozktadu na sktad wodly ...........ccccceeenee 122
3.2.2.2. Wptyw procesdw biochemicznego rozktadu na chemizm i stopien
usuwania zanieczyszczen W Procesie KOagUIBCT .........eoevveuereereseeeiene s e 123
3.3. Badania wptywu stopnia biochemicznego rozktadu na przebieg i wynik koagulacji
.................................................................................................................................... 124
3.3 L WYNIKI DAOBA ...ttt et 124
3.3.1.1. Zmiany sktadu wody wskutek przebiegu procesdw biochemicznego
FOZIEBAU ...ttt et et e et et b et e e 124
3.3.1.2. Usuwanie zanieczyszczen W WyNiku KOagulagi .........coeeeveneeeennereiniecenienens 127
3.3.2.  Omowienie WYNiKOW Dadan .........ccueeeeeceireiereine e e e e s 140
3.3.2.1. Wplyw stopnia biochemicznego rozktadu na sktad wody ...........c.cccoeueenen. 140
3.3.2.2. Wplyw stopnia biochemicznego rozktadu na przebieg i wynik koagulacji
..................................................................................................................................... 141
4. Badania wplywu rdwnowagi wapniowo — magnezowegj kompleksu humusowo
— organicznego, w prébach z Odry i Otawy oraz dawkowania obojetnych soli
wapnia i magnezu na wlasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na
WyNik i chemizm KOAQUIAGC)T .....ocvcuveieiir e e et 144
4.1, WYNIKI DAOAA ...t sttt e e e e en b e en e 144
41.1. Wplyw rownowagi wapniowo — magnezowej kompleksu humusowo —
0rganicznego Na SKIaO WOAY .........cccoiiriiie e e e e e e 144
4.1.2. Wplyw rownowagi wapniowo — magnezowej kompleksu humusowo —
organicznego na skutecznos$¢ KOAGUIAE)T .......ccouvveeeereiririerieree e 156
4.2. Omowienie WYNIKOW DAO@ .........ccoeerririiiereeere et 160
42.1. Wplyw rownowagi wapniowo — magnezowej kompleksu humusowo —
0rganicznego Na SKIAO WOAY .........ccoooiiriiie e e e e e e e 160
42.2. Wplyw rownowagi wapniowo — magnezowej kompleksu humusowo —
organicznego na skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen w procesie koagulacji ....... 162
5. Zastosowanie wynikéw badan do pomiaru stopnia zanieczyszczenia
substancjami organicznymi i stezenia wybranych skladnikéw wody oraz do
okreslenia podatnos$Ci NA KOAGUIAC] @ .......ccerervire i et 164
[V. PODSUMOWANIE | WNITOSKI oottt et e e e e 168
LITERATURA ettt e et e e e s s 171
SPIS TABEL .ttt e e e et e 178
SPIS RY SUNKOW ..ooovoireeieeeeeeseesessessss e sesseesssesssesseesssesseesssesssesssesssessssessnsees 179



|. CZESC TEORETYCZNA 4

|.CZESC TEORETYCZNA
1. WODY POWIERZCHNIOWE W POLSCE

1.1. Zasoby i stan wod powier zchniowych

Catkowita objetosé wody na Ziemi wynosi okoto 1,386 min km?, z czego 96% to wody stone.
Wody stodkie w 68% zmagazynowane sa w lodach i lodowcach. Pozostate 30% waod stodkich
znajduje si¢ pod ziemia. [33] Ze swiatowych zasobow wodnych tylko 1% stanowi woda stodka
nadajaca sic do celéw konsumpcyjnych, jest to ok. 37,5 min km® wody. Z tego na Polske
przypada okoto 220 km® wody, z czego srednio 62 km® odptywa rzekami — gtéwnie do
Battyku. [5]

Obszar Polski lezy w zlewiskach mérz: Baltyckiego, Czarnego i Pétnocnego. Odprowadzane
Sa do nich wody odpowiednio z 99,7%, 0,2% i 0,1% powierzchni kraju. [110] Zgodnie
z Ustawa prawo Wodne (Ustawa z dn 18 lipca 2001, Prawo Wodne, Dz. U. z 2005 r. Nr 239,
poz 2019) Polska podzielona jest na obszary dorzeczy i regiony wodne: Dorzecze Wisty,
Dorzecze Odry, czesci migdzynarodowych dorzeczy: Dniestru, Dunaju, Jarft, Laby, Niemna,
Pregoty, Swiezgj, Ucker.

izz - Zasobnos¢ wodna obszaru  Polski - jest
o 12000 o S ksztattowana po stronie przychodéw w 97%
%10000 I przez opady atmosferyczne, po stronie
E Zz rozchodow w 70% przez dtraty na
8 4000 [ parowanie i transpiracje. W efekcie
20\ 000 M zasobnos¢  wod powierzchniowych,

1980 1990 1995 2000 2002 2008 2004 2005 2006 wyrazana wielkoscia odptywu rzecznego,

O Wody powierzchniowe

charakteryzuje d¢ znaczna zmiennoscia
O Wody podziemne . L. .
sezonowa i zréznicowaniem z roku narok.

B Wody z odwadniania zektadéw gérniczych oraz obiektéw
budowlanych (uzyte do produkciji)

Rys. 1. Pobdr wody na potrzeby gospodarki narodowsj i ludnosci wedtug zrodet poboru [93]

W wieloleciu 1950 — 1995 zasoby wéd powierzchniowych Polski wynosity srednio 61,0 km?,
tj. okoto 1 550 m® na mieszkanca. [110] Niewielkie ogdlnie zasoby wodne rozmieszczone sa
w Polsce nieréwnomiernie. Obszary deficytu wod powierzchniowych, obejmujace praktycznie
caty pas Nizin Srodkowopolskich, zwiazane sa gtéwnie z niedostatkiem opadow. Wiekosé

tych obszar6w ocenia si¢ na 38,5% powierzchni krgju. [110]
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Wielkos¢ odptywu rzecznego z powierzchni Polski waha si¢ w poszczeg6lnych latach od okoto
30 km® do 90 km®, awobec nieréwnomiernosci opadéw w ciagu roku znaczna czesé odplywu
ma charakter sezonowy. W zwiazku z tym za podstawg obliczenia zasob6éw dyspozycyjnych
bierze si¢ odptywy gwarantowane w 95% czasu. Ocenia si¢ je na 22 km®. Po odjeciu zasobu
nienaruszalnego, czyli ilosci wody, ktéra musi pozosta¢ w rzekach i zbiornikach wodnych dla
zapewnienia funkcjonowania ekosysteméw wodnych, szacowanego na 15 km?®, pozostaje
7 km® wody rocznie, ktéra mozna bezzwrotnie zuzytkowa: na potrzeby gospodarcze. Dla
zaopatrzenia w wodg istotna jest je realnie dostgpna ilos¢. Po uwzglednieniu wody
doptywajacej rzekami spoza granic naszego kraju 54 km® wody, ktéra nalezy pozostawié
w rzekach, aby zapewni¢ przetrwanie ekosysteméw rzecznych, oraz ilosci odptywajace)
bezuzytecznie w czasie wezbran, pozostate srednie dyspozycyjne zasoby wodne naszego kraju
to okoto 22 km® wody rocznie. W przeliczeniu na jednego mieszkanca jest to nie wiccej niz

560 m* w roku, tacznie z wodami zanieczyszczonymi. [131]

60 B AL
| ]
50 A2
0O A3
40 0O woda nie spetnia wymagan
30
20

11os¢ punktéw pomiaru jakosd
wod w kategoriach jakosd wody

Gdansk Gliwice  Krakéw Poznan Szczecin  Warszava Wroctaw

Regionalne Zarzady Gospodarki Wodnej
Rys. 2. Ocena wod powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wodg
przeznaczona do spozycia wedtug Regionanych Zarzadow Gospodarki Wodnej
w 2006 r. [93]

Raport Gtéwnego Urzedu Statystycznego [93] pokazuje, iz w Polsce w latach 1980 — 2006
procentowy udziat wody podziemnej i powierzchniowg w poborze wody na potrzeby
gospodarki narodowej i ludnosci utrzymywat si¢ mnigf wigcel na statym poziomie,
odpowiednio ok. 15% stanowity wody podziemne, 84% — wody powierzchniowe. Od ok. 2000
r. ogolne zapotrzebowanie na wodeg spadto. W 2006 roku pobor wody wyniést odpowiednio:
9888,2 hm® — wody powierzchniowe, 1826,1 hm® — wody podziemne. Zatem wody

powierzchniowe stanowity i nadal stanowig istotne zrodto zaopatrzeniaw wodg — Rys. 1.

Dyrektywa Rady z dnia 16 czerwca 1975 r. dotyczaca wymagane jakosci waéd
powierzchniowych przeznaczonych do pozyskiwania wody pitnej w Panstwach
Cztonkowskich (75/440/EWG) dzieli ujmowane wody, ktére sa lub moga byé wykorzystane
jako surowiec do produkcji wody do spozycia na trzy kategorie jakosci wody: Al, A2 i AS,
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w zdeznosci od wartosci granicznych wskaznikow jakosci wody i od w nastgpstwie tego
stosowanych procesdw oczyszczania wody. Do kategorii Al zalicza si¢ wody najczystsze,
wymagajace prostego uzdatniania fizycznego, przede wszystkim filtracji i dezynfekgji.
Kategoria A2 obemuje wody gorsze jakosci, wymagajace wielostopniowego uzdatniania
fizycznego i chemicznego, w szczegdlnosci wstgpnego utleniania, koagulacji, flokulagji,
dekantacji, filtracji i dezynfekcji. Wody kategorii A3 to wody najbardziej zanieczyszczone,
wymagajace wysoko sprawnego uzdatniania fizycznego i chemicznego. Zestawienia z roku
2006 dla Regionalnych Zarzadow Gospodarki Wodnej dotyczacych klasyfikacji wody

w wybranych punktach pomiarowych umieszczono nawykresie — Rys. 2. [93]

-:-‘“«:«:E
-—g
1

200
1990 1995 2000 2002 2003 2004 2005 2006 I:I l:l l:l l:l l:l l:'
0

W Z podwyzszonym usuwaniem biogenéw 1990 1995 2000 2002 2003 2004 2005 2006
Bl oczyszczane biologicznie

1400

:

1200

g

:

1000

800

2
|

600

scieki oczyszczone, hm 8
2
I

8

400 [

L. 3
§cieki nieoczyszczone, hm

o

I O odprowadzane siecia kanalizecyjna
a) O oczyszczane chemicznie

O oczyszczane mechanicznie b) O odprowadzane bezposrednio z zakladéw przemystowych

Rys. 3. Scieki przemystowe i komunalne odprowadzone do wéd lub do ziemi [93]

250 45

3 40 ﬁg Nowa klasyfikacja dla prezentowania stanu wod
% T | z 2: powierzchniowych obegmuje pig¢ klas jakosci
% 10 1 25 §” tych wod, z uwzglednieniem kategorii jakosci
:g 10 | jz .‘é wody A1, A2i A3, ktore okreslasie jako: Klasal
§ o | 1 10 é, —wody o bardzo dobrej jakosci, Klasa Il — wody
E % 15 § dobre jakosci, Klasa Ill — wody zadowalajacej

01994 1;97 2000 2003 2(;06 0 jakosci, Klasa IV — wody niezadowalgjace)

Ermp— Erap— jakosci, KlasaV — wody ztej jakosci. [93]

v l%ggfigfiggémy ~0— Azot ogélny

Rys. 4. Ladunki zanieczyszczen w $ciekach komunalnych odprowadzonych po oczyszczeniu
do wad lub do ziemi [93]

Potrzeba ochrony wod powierzchniowych i podziemnych, zamierzenia wynikajace
np. z Dyrektywy UE nr 91/271/EWG dotyczace] oczyszczania sciekow komunanych,
zmieniongj dyrektywa Komisji nr 98/15/WE zmuszaja do aktywnego dziatania w zakresie

oczyszczania sciekow.
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Stan wéd powierzchniowych, istotnego zrédta zaopatrzenia w wodg, ulega poprawie poprzez
wzrost $wiadomosci ekologicznej spoteczenstwa, dziatania monitoringowe, jednak wciaz nie
jest zadawalajacy. Raport [93] pokazuje, iz w Polsce do wad lub do ziemi odprowadzono
w 2006 r. 2127,7 hm?® sciekéw oczyszczonych (tacznie przemystowych i komunanych) i az

167,4 hm? sciekéw nieczyszczonych — Rys. 3.

Wprowadzane w ten sposob do wad tadunki zanieczyszczen przyczynigja si¢ do problemoéw
przy dalszym ich uzytkowaniu. Wprowadzane substancje wplywaja na wzrost zawartosci
zanieczyszczen organicznych, zawiesin, pierwiastkbw biogennych — Rys. 4., jak rowniez
mikrozanieczyszczen takich jak metale cigzkie oraz srodki powierzchniowo czynne, czy tez
zwiazki chloroorganiczne lub nitrozoaminy. Zanieczyszczenia dostaja Si¢ nie tylko wraz ze
sciekami, ale pochodza rowniez z innych zrodet. Ponizej opisano wyniki obserwacji i badan
autorow zajmujacych si¢ stanem wod powierzchniowych w  Polsce, przyczynami
i identyfikacja zanieczyszczen oraz konsekwencjami w odniesieniu do metod i potrzeb

uzdatniania wod ujmowanych.
1.2. Gléwne zanieczyszczenia wod powier zchniowych

Scieki oczyszczone, rdznia sie sktadem od wody do ktorej sa odprowadzane, a zatem stanowia
zrodto zanieczyszczen. Kowal [63] podsumowat negatywne skutki isthienia tego zrodia

zanieczyszczen, ktore powoduje, iz powstaja nowe zwiazki organiczne:
CHyO, ® CO, + H0 + CyaHyiOn (1)

— rowniez takie, ktore zawieraja azot i fosfor oraz wzrasta stezenie nieorganicznych takich jak
azot amonowy i azotanowy, fosforany i siarczany. Czgs¢ z nich jest praktycznie

nierozktadalna, szczegolnie zwiazki takie jak taniny, ligniny, substancje humusowe.

Wprowadzane, nawet niewielkie tadunki pierwiastkow biogennych, przyczyniaja si¢ do
eutrofizacji wéd i powoduja ich wtérne zanieczyszczenie. W wyniku chlorowania sciekéw
zawiergjiacych azot amonowy powstaja chloraminy, toksyczne dla srodowiska wodnego.
Odnotowuje si¢ rowniez znaczny wzrost zasolenia wod, wskutek wprowadzania sciekéw
0 duzej zawartosci zwiazkow mineralnych. Obecne w wodzie zanieczyszczenia organiczne
moga wptywa¢ na kompleksowanie zasocjowanych substancji toksycznych i biogennych oraz

na koagulacje i sedymentacje wytworzonych agregatow. [130]
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Tab. 1. Grupy i rodziny substancji niebezpiecznych dla srodowiska wodnego [94]

Wykaz | grupy i rodzin substancji

Wykaz Il grupy i rodzin substancji

w $rodowisku wodnym

wiasciwosci rakotworcze,

ktére moga ptywat, pozostawac w
zawieszeniu lub tona¢ powodujac
kolizje z wykorzystaniem wod

1. zwiazki fluorowcowoorganiczne| 1. metale i ich zwiazki (cynk, miedz, nikiel, chrom,
lub substancje, ktére moga| ofldw, selen, arsen, antymon, molibden, tytan, cyna,
tworzy¢ takie ZwiazkKi bar, beryl, bor, uran, wanad, kobalt, ta, tellur,

srebro)

2. zwiazki fosforoorganiczne . biocydy i ich pochodne nie wystepujace w wykazie |

3. zwiazki cynoorganiczne . ubstancje, ktore wpltywaja szkodliwie na smak

4. substancje, co do  ktorych| i zapach pochodzacych ze srodowiska wodnego
udowodniono, ze  posiadaa|4. toksyczne lub trwale zwiazki organiczne krzemu

oraz substancje, ktére moga  powodowal

5. rtec i jegj zwiazki powstawanie takich zwiazkdéw w wodzie

6. kadm i jego zwiazki, . fosfor i jego zwiazki nieorganiczne

7. trwate olgie mineralne| 6. nietrwatle  olegje  mineralne i wgglowodory
i weglowodory ropopochodne ropopochodne

8. trwale syntetyczne substancje,|7. cyjanki, fluorki

. substancje majace wptyw na warunki tlenowe

w wodzie — szczegblnie amoniak i azotyny

Obok wprowadzanych do waéd sciekdw nieoczyszczonych oraz oczyszczonych do istotnych
zrOdet zanieczyszczen naleza [115], [63]:

— opady amosferyczne mokre i suche (zrédio gtdwnie metali  cigzkich,
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), radionuklidéw, chlorowanych
zwiazkOw organicznych),

—  sktadowiska odpadéw — odcieki i sptywy powierzchniowe, szczegdlnie przy zle
prowadzongl  eksploatacji  (zwigkszenie  stezenia metali  cigzkich, organicznych,
nierozktadal nych zwiazkdw organicznych),

—  wymywanie z gleby, migracjai sptywy obszarowe,

—  niebezpieczne sptywy z drdg szybkiego ruchu (przyczyna ponadnormatywnych
zawartosci zawiesiny ogolnegj, WWA, otowiu, ChZT),

—  sptywy z terendw rolniczych — nawozy mineralne, srodki ochrony roslin, WWA, srodki
powierzchniowo czynne, zwiazki azotu,

—  uzytkowanie rekreacyjne wéd — sporty motorowodne (do wod dostaja Sig paliwa
i stosowane do nich dodatki, np. metylo-tertiar-butyl eter),

—  awarie, np. wycieki ropy naftowej,

—  procesy zyciowe organizmow wodnych i glebowych (szczegblnie niebezpieczne
sa mikrocystyny produkowane przez sinice),

—  desorpcja zanieczyszczen zdeponowanych w osadach dennych,
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—  odprowadzanie wéd o podwyzszonej temperaturze (wody powierzchniowe, w strefie
klimatycznej do ktorej nalezy Polska, charakteryzuja si¢ sezonowa zmiennoscia temperatury
od 0°C do ponad 20°C).

Dabrowski [18] zwraca uwagg, iz tadunki zanieczyszczen transportowane kanatami
ogoélnosptawnymi do przelewdw burzowych stanowia zagrozenie dla jakosci wod odbiornika.
Uwal niane zanieczyszczenia z osadow kanalizacyjnych oraz odprowadzane $cieki komunalne,
deszczowe (niebezpieczne zwtaszcza po okresie suszy i po zimie) oraz wody roztopowe

powoduja dtugotrwate zmiany parametréw wody.

W opracowaniu [94] zajgto Si¢ prawna kwestia wprowadzania do wod substancji
niebezpiecznych. Gtéwna dyrektywa wspdlnoty europegskiej — ,dyrektywa matka’
(76/464/EWG) z dnia 4 magja 1976 r. zawierawykaz grup i rodzajow substancji, ktére uznano
za szczegdlnie niebezpieczne dla srodowiska wodnego — Tab. 1. Dla podanych substancji,
w odrgbnych dyrektywach, ustala si¢ wymogi dotyczace uzyskiwania pozwolen na ich
odprowadzanie do wod oraz norm emigji do kanalizacji. Natomiast dyrektywa 96/61/EWG
dotyczaca zintegrowanego zapobiegania i kontroli zanieczyszczen srodowiska (dyrektywa
IPPC) wprowadza zasadg ustalania dopuszczalnych emisji zanieczyszczen w zaleznosci od
procesow i rodzaju produkcji oraz kontroli emisji w zrodle jef powstawania. W dyrektywie tej
Zwraca Si¢ uwage na nastgpujace substancje: zwiazki organohalogenowe, zwiazki
fosforoorganiczne, substancje i preparaty posadagace wiasciwosci kancero- i mutagenne,
trwate weglowodory oraz inne trwate i biokumulowane substancje toksyczne, cyjanki, metale
i ich zwiazki, arsen i jego zwiazki, biocydy i preparaty ochrony roslin, materiaty w zawiesinie,
substancje powodujace eutrofizacje oraz substancje zle wplywajace na warunki tlenowe wod
(BZT, ChZT). [94]

Do nabardzig niebezpiecznych zanieczyszczen wystgpujacych w wodach, czgsto
w niewielkich ilosciach, naleza tzw. trwate zanieczyszczenia organiczne, stanowiace grupg
zZwiazkow, ktére maa wiasciwosci toksyczne, sa trwate i ulegaja bioakumulagji.
Ich wystepowanie niesie ze soba ryzyko powstania wtérnych produktéw dezynfekgji, takich
jak THM (trihalometany) oraz HAA (kwasy halogenooctowe). Do trwatych zanieczyszczen
organicznych naleza gtéwnie [100]:

—  pestycydy chloroorganiczne — DDT, aldryna, dieldryna, endryna, heptachlor,
heksachlorobenzen — hydrofobowe, dostaja si¢ do wody wraz ze srodkami owadobdjczymi,

— PCB (polichlorowane bifenyle) — pochodza z produkcji i uzytkowania cieczy

izolacyjnych, ptyndw hamulcowych, ptynéw w transformatorach kondensatorowych,



|. CZESC TEORETYCZNA 10

-  WWA (wielopierscieniowe weglowodory) — dostgja si¢ do wody z procesdw spalania
zZwiazkOw organicznych w przemysle, odpadéw, ze spalin z pojazdéw mechanicznych,

Z pozarow lasow.

Istotnym wskaznikiem okreslajacym wystgpowanie zwiazkéw chloroorganicznych jest
parametr AOX (adsorbowalne halogeny organiczne), nie wymagajacy identyfikacji

poszczegblnych substangi.

Tab. 2. Zanieczyszczenia oznaczane w wodach Wisty — 2005 r. [100]

Substancja Jednostka Zakres
& Pestycydow my/dm® 0,010 , 0,054
& PCB my/dm® 0,009 , 0,058
& Chlorofenoli my/dm® nw , 0,501
& WWA ng/dm® 79,6 , 2331
AOX ngCl/dm® 18,1,51,6
OWO mg/dm® 492 126

Przyktadowe wyniki badan nad zawartoicia zanieczyszczen w wodach powierzchniowych
w Polsce zamieszczono w pracy [100]. Autorzy zajgli si¢ analiza zawartosci substancji
organicznych w wodach Wisly, ze szczeg6lnym uwzglednieniem trwatych zanieczyszczen
organicznych. Korzystajac z pigciu punktéw pomiarowych (Krakéw, Annopol, Warszawa,
Wioctawek i Gdansk) otrzymano sumaryczne zawartosci wybranych substancji (pestycydow
chloroorganicznych, polichlorowanych bifenyli — PCB, chlorofenoli, WWA, OWO
oraz adsorbowanych halogendw organicznych — AOX) — Tab. 2. Uzyskane rezultaty badan

pokazuja koniecznos¢ kontroli takich zanieczyszczen réwniez w innych rzekach.

Gtoéwna frakcja organiczna wystepujaca w wodach powierzchniowych to naturalne domieszki,
ktérymi sa substancje humusowe (SH) — ich zrédtem moga by¢ réwniez scieki. SH powoduja
istotne zwigkszenie intensywnosci barwy wody i czgsto rzutuja na wiasciwosci technologiczne
tych wod. Szacuje Sig, iz w ekosystemach stodkowodnych na Ziemi znajduje si¢ ok. 0,6 mid t
weglaw postaci rozpuszczonych substancji humusowych [36]. Ztozona budowa chemiczna SH
nie jest jeszcze w petni poznana, a podawane wzory strukturalne maja charakter hipotetyczny.
Zwiazki te charakteryzuja si¢ duza reaktywnoscia, co wiaze si¢ z ich rola w przenoszeniu,
zatrzymywaniu i kumulowaniu niebezpiecznych substancji takich jak pestycydy, PCB, WWA.
Poza tym SH sa ligandami wiazacymi si¢ z metalami cigzkimi oraz prekursorami szkodliwych
THM — 6w i innych halogenowych zwiazkéw organicznych, tworzacych si¢ w procesie

dezynfekcji wody. Innym problemem jest wptyw obecnych w wodzie kwasow humusowych
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(KH) na procesy wtdrnego zanieczyszczania poprzez intensyfikacje procesow korozji
w sieciach wodociagowych — przy niewielkich stezeniach SH, tworzenie si¢ warstwy
ochronngj weglanu wapnia oraz przy wigkszych stgzeniach powstawania namutéw (osadéw

bedacych mieszaning SH, weglanu wapnia i materiatu mineralnego). [98]

Jesli chodzi o sole rozpuszczone w wodach powierzchniowych, najczesciej jest ich mnigj niz
w wodach podziemnych. Wapn (Ca?") i magnez (Mg”"), dwa gtéwne kationy, wystepuja
w wodoroweglanach, azotanach, siarczanach i chlorkach, pochodza gtéwnie ze zrodet
naturalnych. Na obszarach silnie zurbanizowanych i niezurbanizowanych zawartos¢ wapnia
i magnezu w wodach deszczowych jest na zupetnie innym poziomie. Wyzsze stezenia na
terenach zurbanizowanych spowodowane sa obecnoscia pytow ze spaania wegla i dziatalnosci
przemystowej. Zawartos¢ jondw wapnia i magnezu w wodach powierzchniowych wzrasta
z biegiem rzeki. Zmiany st¢zenia wapnia i magnezu spowodowane sa odprowadzaniem
sciekbw komunalnych i przemystowych oraz wod kopalnianych. Podczas oczyszczania
sciekOw stezenie magnezu ulega zmniejszeniu w stosunku do zawartosci w  sciekach
doptywajacych, natomiast w przypadku wapnia obserwuje si¢ wyzsze stezenia w sciekach
po oczyszczaniu rzedu 160 mgCa/dm® w stosunku do stezenia notowanych na doptywie
do oczyszczalni. Zawartos¢ wapnia i magnezu w wodach powierzchniowych jest uzalezniona
od pory roku. Zwigkszone opady deszczu i roztopy w okresie wiosennym znacznie obnizaja
ich stgzenie. [61]

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, iz wody powierzchniowe sa zanieczyszczone chemicznie
i biologicznie. Zawieraja substancje chemiczne nieoboj¢tne dla zdrowia oraz bakterie i wirusy

patogenne. Z tego wzgledu woda musi by¢ poddawana intensywnym procesom oczyszczania.

Nalezy dazy¢é do uzyskania wody bezpieczng pod wzglgdem mikrobiologicznym oraz
chemicznym. Stopien do jakiego powinna by¢ oczyszczona jest w Polsce regulowany przez
dopasowane do norm europgjskich Rozp. Ministra Zdrowia z dn. 29 marca 2007 r. w sprawie
jakosci wody przeznaczong do spozycia przez ludzi (Dz.U. Nr 123, poz. 858). Regulacje
prawne dotycza jakosci wody pod wzgledem mikrobiologicznym, chemicznym

i organoleptycznym.

Istotne jest rowniez to, aby woda po procesach uzdatniania charakteryzowata si¢ stabilnoscia
biologiczna. Jak podaje [124] stabilnos¢ biologiczna wody to cecha wyrazajaca si¢ brakiem
sktonnosci do wtdrnego rozwoju W niej mikroorganizméw podczas transportu
i magazynowania. Zatem woda stabilna biologicznie nie umozliwia rozwoju mikroorganizmoéw

w zbiornikach wody czystej i sieci wodociagowej. [124] Najwaznigsza metoda utrzymania
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stabilnosci biologicznej wody jest taki dobdr procesdw i parametréw technologicznych, aby
jak najskuteczniej usunaé¢ z niej nieorganiczne i organiczne substraty podatne na biodegradacie,

bedace zrodtem energii dla mikroorganizméw.

1.3. Koagulacja — jeden z podstawowych procesdw oczyszczania wod

powier zchniowych

Na swiecie prowadzi si¢ szerokie badania nad przebiegiem, efektywnoscia, skutkami
koagulacji, réwniez taczenie z innymi procesami. Ponizej przedstawiono kilka zagadnien,

poruszanych w pracach, zwiazanych z tematem koagulacji, jako procesem oczyszczania wody.

Koagulacja jest najlepszym procesem podczas ktérego usuwane sy substancje humusowe.
Najlepsze efekty uzyskuje si¢ przy potaczeniu z odpowiednio prowadzong filtracja i sorpcja na
weglu aktywnym — mozna w ten sposdb uzyska¢ do 60% , 80% usunigcia zwiazkow
organicznych. Znaczaco obniza si¢ poziom mikrozanieczyszczen organicznych, takich jak
pestycydy, WWA, SPC, prekursory ChzZO. [119], [98], [115]. Bolto i in. [3] zalecaja do
usuwania zanieczyszczen organicznych potaczenie koagulacji — powodujacej zatrzymanie

wigkszych czasteczek, oraz wymiany jonowe — mnigjszych i o wyzszym tadunku.

Prowadzone badania zmierzaja w kierunku optymalizacji procesu. W pracy [27] badano
efektywnos¢ koagulacji gtéwnie pod kontem usuwania OWO oraz prekursoréw ubocznych
produktow dezynfekcji, przy jednoczesnej minimalizacji dawki oraz stezenia koagulantu
w wodzie oczyszczonej. Wyniki pokazaty silng zaleznos¢ od odczynu wody oraz temperatury.

Optymalizacja zajmowali sig¢ rowniez [28], [126]

Page [95] zwraca uwage na wady koagulacji, do ktorych naleza zmniejszenie stabilnosci
biologicznej wody, co wiaze Si¢ z pozostawaniem w wodzie fatwo biodegradowalnych,

niskoczasteczkowych zanieczyszczen organicznych.

Kowalski [71] pokazuje, iz wiasciwosci powstagjacych w wodach zanieczyszczonych
konglomeratéw wptywaja znaczaco na przebieg i efekt koagulacji. Badania pod tym kontem
zostaty przeprowadzone np. poprzez dawkowanie obojgtnych soli wapnia i magnezu w celu

zmiany réwnowagi wapniowo — magnezowej obecnych w wodzie konglomeratdw.

Lee i Westerhoff [83] prowadzili badania pod kontem usuwania organicznych rozpuszczonych
zZwiazkOw azotu w procesie koagulacji siarczanem glinu. Dodatkowo sprawdzano wptyw
dawkowania polimerow kationowych. Wyniki uzyskane w pracy wskazywaty na celowe

zastosowanie wspomagania koagulacji, przy odpowiednio wyznaczonych dawkach
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stosowanych $rodkéw chemicznych. Wielu autoréw bada skutecznos¢ i mechanizm dziatania
roznych koagulantow, np. wstepnie zhydrolizowanych [104], [23] sporzadzonych wedtug
wilasnej receptury i rzadziej stosowanych [24], [11].

Poza dawkowaniem do wody substancji wspomagajacych, np. polielektrolitéw [9] [83] efekty
procesu koagulacji moze poprawi¢ wstepne utlenianie substancji organicznych, ktére tworza
warstwy ochronne i dabilizuja koloidy. Coraz powszechniej pisze si¢ 0 optymalizacji
koagulacji przez posrednie ozonowanie [4]. W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczen obecnych
w wodzie, utlenianie chemiczne moze poprawia¢ lub pogarsza¢ efekty koagulacji tych
zanieczyszczen, gdyz istnigje niebezpieczenswo powstawania ubocznych produktow

utleniania, zwykle trudnigjszych do usunigcia niz substraty utleniania

W pracy Kroczak i in. [80] badano mozliwosci i efekty zastosowania koagulacji
dwustopniowg). Jest to metoda obnizenia dawki stosowanych koagulantow, ktora znaczaco
ograniczata wzrost agresywnosci korozyjnej wody, przy jednoczesnych duzych naktadach

inwestycyjnych na urzadzeniaw stosunku do procesu jednostopniowego.

Koagulacja zanieczyszczen jest procesem badanym przez wielu autoréw. Mimo to wciaz
pozostaje wiele mozliwosci uzyskania jego wigkszej efektywnosci. Wyjasnienie zachodzacych
Zjawisk w wodach zanieczyszczonych — ich wplywu na przebieg i efekty procesdw
oczyszczania ujmowanych wéd moga wnies¢ cenne wskazéwki do ich optymalizaci
i podniesienia sprawnosci oraz otrzymania wody stabilnegj biologicznie, co wydaje si¢ byc

jednym z najwazniejszych zadan w zakresie przygotowania wody.
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2. BIOKOAGULACJA

2.1. Biokoagulacja — wprowadzenie

Whprowadzane scieki do wod powierzchniowych powoduja zmiany ich sktadu: wzrasta stezenie
zanieczyszczen  podatnych na  rozktad biochemiczny, sktadnikbw  mineralnych,
mikrozanieczyszczen organicznych, substancji biogennych oraz metali cigzkich. Rownoczesnie
przebiegaja procesy biochemicznego utleniania zanieczyszczen organicznych przez
mikroorganizmy, rozwdj i obumieranie glondw, co powoduje przyrog fitoplanktonu i zmiane
stezenia substancji refrakcyjnych. Kowalski [65] podaje, iz obserwowano ich przyrost
w przeliczeniu na ChZT ok. 3 krotnie wigkszy od tadunku BZTs wprowadzonego do waéd

powierzchniowych.

Pojecie koagulacji rozumiane jest jako proces, prowadzacy do zmniejszenia stopnia dyspersi
uktadu koloidalnego, w wyniku ktérego pojedyncze czasteczki fazy rozproszonej tacza si¢
w wigksze aglomeraty. Koagulacja nast¢puje pod wptywem réznych czynnikdw, najczescie)
jest to neutralizacja tadunku koloidu oraz zmniejszenie potencjatu elektrokinetycznego.
Natomiast biokoagulacja wiaze si¢ z wystgpowaniem w fazie rozproszonej mikroorganizmow
— pojedynczych komoérek oraz koloni bakterii, w obecnosci kationdw oraz egzopolimerow
(EPS - extracdlular polymeric substances), ktore tacza si¢ w wigksze skupiska. [54] W wyniku
neutralizacji tadunku ujemnego, ktérym obdarzone sa komorki, przez przytaczanie kationdw,
zwlaszcza wapnia i magnezu, w obecnosci egzopolimeréw powstaja ztozone aglomeraty.
Mechanizm tego procesu zwiazany jest rowniez z tworzeniem si¢ biofilmow, a wiec adhezji
mikroorganizméw na réznych powierzchniach. Formowanie si¢ tego typu ktaczkow prowadzi
do rozwoju osadu czynnego, w przypadku biologicznych reaktoréw oczyszczania sciekow lub

powstawania osadow w wodach zanieczyszczonych.

Substancje humusowe (SH), stanowiace znaczny procent materii organicznej, znajdujace Si¢
w wodach powierzchniowych, odgrywaja istotna rol¢ w biokoagulacji, gdyz jako sorbenty
aktywnie uczestnicza w procesach wymiany jonowsej, tworzac trwale kompleksy
metaloorganiczne. [99]

Przeksztatceniu i transportowi ulegaja réwniez substancje zaadsorbowane na powierzchni
wytworzonych ktaczkdéw. Zwiazki organiczne, obecne w $rodowisku wodnym w formie
rozpuszczong, wptywaja na migracje makro- i mikrokationbw oraz na wiele sktadnikéw
odzywczych. Zwiazki organiczne wiaza Sig z jonami magnezu, wapnia, zelaza, co przy

wysokich stezen substancjii humusowych w wodach powierzchniowych powoduje dtuzsze
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utrzymywanie w wodzie sktadnikow odzywczych, a to w rezultacie moze prowadzi¢ do

eutrofizacji zbiornikéw wodnych. [135], [136]

Podgimuje si¢ proby opisu i wyjasnienia tego typu zjawisk, w tym rolg kationow
w zachodzacych procesach, za pomoca roznych teorii oraz tworzac teoretyczne modele
powstajacych aglomertatéw. Najczescig autorzy powotuja sig na tzw. teori¢ DLVO opisujaca
rowniez klasyczne uktady koloidane [54]. Uwzglednigjac budowe znaczacej frakcji materii
organicznej w $rodowisku wodnym, tj. substancji humusowych rozwaza si¢ réwniez
rownowage wapniowo — magnezowa, charakteryzowana przez molowy iloraz wapnia do
magnezu CalMg, ktory moze byé¢ wykorzystywany do opisu zjawisk zachodzacych zar6wno

w wodach naturalnych, jak i poddawanych procesom oczyszczania

Biorac pod uwage sktad wod powierzchniowych, w ktorych wystepuja mikroorganizmy,
substancje humusowe i inne zanieczyszczenia lub domieszki organiczne, przy jednoczesnej
obecnosci kationdw wapnia i magnezu, aglomeraty, ktore Si¢ wytwarzaja mozna nazwaé

kompleksami humusowo-or ganicznymi (KHO) lub kompleksami metaloorganicznymi [99].
2.2. Mikroorganizmy bior ace udzial w biokoagulagji

Bakterie gramdodatnie i gramujemne maja zdolnos¢ do syntetyzowania i wydzielania
substancji o charakterze polimerdw, tworzacych otaczajaca komorke i zwiazana z nia otoczke.
Polimery te moga stanowi¢ warswe luzno zwiazana z komorka, przybierajaca forme
wiokienek sterczacych na zewnatrz komorek, zwana glikokaliksem lub sa catkowicie
odtaczone od komorki bakteryjngj i ja otaczaja tworzac warstwe $luzowa. Polimery wchodzace
w skiad otoczki to: polisacharydy, polipeptydy lub polisacharydopolipeptydy.
Zewnatrzkomorkowe polimery maja roznorodne funkcje oraz wiasciwosci, ktore zaleza
w duzym stopniu od sposobu ich uksztattowania wokot komorki. Egzoplimery poza ochrona
komorki przed wysychaniem i szkodliwymi czynnikami, wptywaja takze na przechodzenie

zwiazkow chemicznych do jak i z komorki.

Ostony komoérkowe maja charakter anionowy, a wiazanie metali moze by¢ skutkiem adsorpgji
jonowymiennej, przyciagania elektrostatycznego, badz reakcjii chemicznych. Liczne
drobnoustroje maja zdolnos¢ do pobierania z roztwordw, zatezania i akumulacji réznych
metali. Proces ten moze przebiega¢ wediug nastepujacych mechanizmoéw: gromadzenia
wewnatrzkomorkowego, wiazania metali ze sciana komoérkowa lub btona cytoplazmatyczna,
tworzenia si¢ kompleksdw jonéw metali z substancja zewnatrzkomoérkowa, ktora posiada

strukturg  polisacharydowa  lub  glikoproteinowa.  Gtowna rol¢ w  procesach
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zewnatrzkomoérkowego wiazania metali przez drobnoustroje odgrywaja procesy wymiany
jonowej oraz tworzenia trwatych kompleksdw. W procesie powierzchniowe biosorpcji biora
udziat fizykochemiczne zjawiska wymiany jonowej, a nastgpnie zachodz prawdopodobnie
krystalizacja metalu na powstatych w ten sposob zarodkach. W procesach wymiany jonowej
uczestnicza grupy funkcyjne polimeréw i makroczasteczek komoérkowych, a w szczeg6lnosci

grupakarboksylowa i fosforanowa.

Drobnoustroje takie jak bakterie, drozdze, plesnie wydzielaja do srodowiska powierzchniowo —
czynne metabolity zwane biosurfaktantami, ktére moga rowniez stanowi¢ sktadnik sciany
komorkoweg) mikroorganizméw. Biosurfaktanty wywieraja wptyw na powierzchnie
migdzyfazowe. Sa to zwiazki o roznorodnych formach chemicznych i wiasciwosciach
powierzchniowo — czynnych. Prawdopodobnie umozliwiaja one wzrost mikroorganizméw na
substratach, ktére nie mieszaja si¢ z woda, w tym weglowodorach i olejach roslinnych. oraz
odgrywaja role w rozktadzie alkandw przez mikroorganizmy. Domanska i Kisielewska [22]
opisuja model oddziatywania biosurfaktantow na akany, ktéry zaktada transport akanow,
mozliwy dzigki ich powinowactwu do hydrofobowe otoczki komorki. Nastgpnie akany

tworza wewnatrz komorek rézng wielkosci aglomeraty.

Polimer 1 Mikroorganizmy produkuja

Polimer Iv_\ =
‘ -

mieszaniny biosurfaktantow, ktore

maja budowe typowego zwiazku

powierzchniowo —  czynnego:
sktadaja si¢ z czgsci hydrofobowey
i hydrofilowej.

—— 125 um —
Rys. 5. Uproszczony  model  klaczka  osadu,

zaktadajacy  istnienie  trzech  warstw
mikroktaczkéw [52]

Cz¢s¢ hydrofilowa moze by¢ jonowa lub obojetna i zawiera¢: grupy karboksylowe —COOH,
mono—, di— i polisacharydy, grupy funkcyjne biatek estrowe lub akoholowe, aminokwasy,
grupy fosforanowe [22].

Jordan i in. [52] na podstawie badan opracowali model struktury ktaczka osadu czynnego —
Rys. 5. Model zaktada istnienie trzech warstw mikroktaczkow, wsrdd ktérych gtéwne czesci,

najmniejsze maja rozmiar 2,5 nm — bakterie, nastgpne — 13 mm to potaczone polimery
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zewnatrzkomorkowe, tworzace zel i formujace w ten sposdb wieksze agregaty o srednicy
12,5 mm. Przyjmuje si¢ istnienie dwdch typow polimerow. Pierwszy moze taczy¢ razem
mikroktaczki 13 mm atakze taczy¢ wyizolowane czastki 2,5 nm. Natomiast struktura polimeru
typu Il oraz potaczenia mikroorganizméw wewnatrz 2,5 i 13 nm czastek nie jest jeszcze
poznana. Na podstawie wykonanych badan mikroskopowych stwierdzono, iz zel taczacy razem

poszczeg6lne komorki ma budowe polisacharydu.

2.3. Kationy wapnia i magnezu w procesie biokoagulacji

2.3.1. Wigzanie metali w wodach zanieczyszczonych

_ —7

Powstawanie  potaczen  pomigdzy
polimerami oraz pomigdzy polimerami
i powierzchnia bakterii, czy tez
struktury polimerowe w znacznym

stopniu wptywaja na proces flokulacji.

Poniewaz  bialka s gtdwnym

O ro} egzopolimer sktadnikiem zewngtrzkomérkowych
bakteria Coo’ /ﬂ\g) . . A Wy
® OH  czgstka polimeréw, stanowiac ponad 65%
v N+ HeorganicIna ]
hszar et ogdlnego wegla organicznego (OWO),
hydrofahowy Kationy
"‘““‘@%m““ odgrywaja kluczowa rolg

Rys. 6. Wiazanie metali w osadzie czynnym [123] W formowaniu sig ktaczkow osadu. [20]

Jak podaje [123] struktura ktaczka ma ujemny fadunek, co jest rezultatem fizykochemicznych
oddzialywan  pomigdzy  mikroorganizmami  (gtownie  bakteriami),  czasteczkami
nieorganicznymi (krzemionka, fosforanem wapnia, tlenkami zelaza), zewnatrzkomoérkowymi
polimerami (pochodzacymi z procesbw metabolizmu i rozktadu mikroorganizmoéw: proteiny,
DNA, polisacharydy i lipidy lub ze sciekdw, np. celuloza, substancje humusowe) oraz
kationami [123] — Rys. 6. Egzopolimery tworza trojwymiarowe struktury lub zel, w ktérych

tacznikami sa kationy wapnia i magnezu.

Czasteczki biatka maja tadunek bedacy suma dodatnich i ujemnych tadunkéw bocznych reszt
aminokwasow, znajdujacych si¢ na powierzchni biatka, zdolnych do jonizacji. Niektore z grup
reaktywnych aminokwasdw, jak kwas asparaginowy oraz glutaminowy, zawieraja dodatkowe
grupy karboksylowe, ktére maja tadunek ujemny. Seryna i treonina zawiergia grupy
hydroksylowe, cysteina ma grupg hydrosulfidowa, metionina zas w akilowym fancuchu
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bocznym, eterowo zwiazany atom siarki. W przypadku biatek proces zachodzi przede
wszystkim wskutek tworzenia zwiazkdw kompleksowych. Ujemnie natadowane grupy
karboksylowa i hydroksylowa, a takze grupa aminowa majaca wolna par¢ elektrondw tworza
kompleksy z elektrododatnimi metalami.

Stwierdzono, ze sktadniki wchodzace w sktad egzopolimeréw sa wiazane stabymi sitami,
a tym samym odgrywaja wazna rolg w utrzymaniu stabilnosci wytworzonego ktaczka osadu
[54]. Dodatkowo kationy wapnia w znacznym stopniu wptywaja na tadunek powierzchniowy,
a tym samym na wiazanie odpowiednich makromolekut. Prawdopodobnie wytwarzane Sa

uktady typu polimer — koloid. Znaczenie jondw wapnia w formowaniu sie ktaczkéw osadu

potwierdza[6].
kolonie bakterii bakterie
i egzopolimery nitkowate

zmiana stabilnosci

aglomeratn

egzopolimer i pojedyicza komorka
Rys. 7. Wptyw kationdw na stabilnos¢ ktaczkow osadu [54]

Jesli chodzi o kationy magnezu sa one stabszymi flokulantami niz jony wapnia. Jest to zgodne
z 0gllng teoria koloidéw, co do wyzszego stopnia hydratacji dla jondw magnezu niz dla
wapnia. Spadek stgzenia wapnia prowadzi do wzrostu ujemnego tadunku powierzchniowego
i desorpcje organicznych makroczasteczek. Zatem zmiana stgzenia wapnia lub magnezu
wplywa na trwatos¢ klaczka a przez to moze prowadzi¢ do uwalniania materii organiczng,

aw konsekwencji do wtornego zanieczyszczeniawody — Rys. 7.

Kowalski [68] pokazuje, iz wynikiem wptywu procesdw biochemicznych na zawartos¢ waphnia
i magnezu jest uzyskana zaleznos¢ zmiany BZTs od stosunku molowego Ca/lMg. Dla badanych
prébek waéd, pochodzacych z réznych rzek, BZTs wody malato wraz ze spadkiem wartosci
CalMg. Ta zaeznos¢ jest obustronna, co oznacza, ze procesy biochemiczne wptywaja na
stezenie wapnia i magnezu, az drugiej strony kationy Ca®* i Mg®* sa zwiazane z destabilizacja

zanieczyszczen, bedac istotnym elementem agregatow powstajacych podczas biokoagulaci.
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2.3.2. Wigzanie kation6w wapnia i magnezu przez substancj e humusowe

e SH D R Substancje  humusowe wystepujace w  srodowisku
- ([jcOOH
_ H + + . rr . -
_EI](]:%OC‘;'_’H H H wodnym stanowia cze$¢ materialu  organicznego
iiyislele) . , . . . .
s A | A pochodzenia zarowno naturalnego jak i dostgjacego S¢
pijssls] . . . .
_[chog‘ AL BOH | AIOH™ | A10H™ wraz ze sciekami. W wodach tworza metaloorganiczne
R e P polaczenia, zwlaszcza kompleksy —zelazowo —
S
-(meoq__ humusowe.
A1Y, AIOH
—
-[fjcoo . ..
W mca e | o Jedna z waznych cech substancji humusowych
Niifele's) ) ) )
oo, N obecnych w wodach powierzchniowych jest zdolnosé¢
_[choﬂci do wiazania kationdw, w tym wapnia i magnezu. Do
Ca Zi
e opisu wymiany kationbw w humusowym uktadzie
Rys. 8. Budowa miceli substancji : . o
koloidalnym mozna postuzy¢ si¢ zaproponowanym
humusowych [120] Y P ye Sie zaprop Y

przez Tippinga, tzw. modeem 1V [120].

Kationy wapnia i magnezu wiazane s3 na powierzchni substancji humusowych gtéwnie przez
grupy karboksylowe — Rys. 8. W modelu pominicto jony: F, SO,*, COs*. Dodatkowo zaktada
si¢ iz kationy Mg?" zachowuija si¢ tak samo jak Ca®*, natomiast K* oraz NH," jak jony Na'.

Warstwa dyfuzyjna (D) kontaktuje si¢ z roztworem wodnym (R), w ktorym dominuja, w jej
bezposrednim sasiedztwie, kationy oraz w mniejszej ilosci aniony. I1os¢ kationdw zwiazanych
w wastwach D i R zalezy od odczynu pH, ktéry decyduje o stopniu dysocjacji grup
karboksylowych (—COOH) oraz grup stabokwasowych (SIK), wsrod ktérych dominuja grypy
fenolowe (—ArOH), mogace oddawa¢ protony przy pH < 7, tylko przez wymiang na jony
metali. SH maja zwykle ujemy tadunek, zatem kationy sa przyciagane, a aniony odpychane.

Do elektrostatycznego opisu oddziatywan pomigdzy SH ajonami metali Tipping postuguje si¢
nastepujacymi wielkosciami: z - tadunek kationu, Z- tadunek SH, w — wspotczynnik
oddziatywan elektrostatycznych, K(Z) - stata zalezna od tadunku, K — wewngtrzna stata
rownowagi. Modd zaktada istnienie dwdch typdéw grup karboksylowych, oznaczonych
odpowiednio (1) i (ll). Przyktadowo dysocjacja (I)COOH wyrazona jest nastgpujacymi
rownaniami (odpowiednio [(I)COO7 oraz [(I)COOH] oznaczaja stezenia, natomiast {H'}

aktywnos¢ jondw w roztworze (R)):

(1)COOH «—(1)COO- + H* «y
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_L()COO HH} _ e

K(2)
[(1)COOH]

2

W opisywanych warswach D i R dochodzi do migracji jonéw, gdyz w kazdym punkcie tego
rodzaju uktadow spetnione musza by¢ dwa warunki: réwnos¢ potencjatu chemicznego
eektrolitu oraz rownos¢ elektoobjetosci. To zjawisko elektryczne, zwiazane z potencjatem
elektrokinetycznym, zwane jest réwnowaga membranowa Donnana. [120] Wobec tego
stezenia kationdw w poszczegolnych warstwach spetniaja nastgpujace zaleznosci (M — kationy
metali oraz dodatnio natadowane kompleksy, takie jak AIF"):

2+ X A 3+ N3
_ _gMT pw _eM™ | U

H* - M* - ..M2+ u - ..M3+ u (3)
R R rRU € R U

Tab. 3. Wapn i magnez zwiazany ze zwiazkami organicznymi [136]

Wodazjeziora Woda z kanatu
Po Zwigzane ze Po Zwiazane ze
Kationy | Woda zakwaszen? u | zwiazkami org. Woda zakwaszen? u Zwiazkami org.
surowa dopH=2i surowa do pH=2i
oddzileniu | mg/dm® | % oddzideniu | mg/dm® | %
Zwiazkoéw org. Zwiazkow org.

ca™ 76,50 86,60 10,10 | 11,6 | 1190 131,00 12,00 9,10
Mg** 19,74 25,87 6,13 23,7 | 21,10 27,25 6,15 22,60

Skutkiem tego, zmianie stgzenia kationdw w roztworze (R) musi towarzyszy¢ odpowiadajaca
zmiana w warstwie dyfuzyjnej (D) [58]. Zatem, z uwagi na specyficzna budowg SH,
w procesie biokoagulacji zachodzi wzrost lub spadek stezenia wapnia i magnezu. W pracy [60]
opisano zmiany zardwno st¢zenia wapnia i magnezu jak i wskaznikow takich jak barwa wody,
bedace nastepstwem zmiana stabilnosci w kompleksach humusowych. Zyczynska-Batoniak
i in. [136] podaja przyktadowe wartosci stezenia waphia oraz magnezu, ktére byty zwiazane

ze zwiazkami organicznymi w srodowisku wodnym — Tab. 3.

Proces taczenia substancji humusowych (SH) z kationami opisywany jest rowniez w aspekcie
powstawania tzw. pseudomiceli, ktore przypominaja micele tworzone przez detergenty, pod
wzgledem struktury i charakteru polarnego. Czastki SH sktadaja si¢ z dtugich, poskrecanych
polimerow, ktére maja tendencje do zwijania si¢ w obecnosci kationdw, zwtaszcza jondw
metali. Spowodowane jest to neutralizacja tadunku oraz mostkowaniem grup funkcyjnych.
Oddziatywania pomigdzy kationami a ujemnie natadowanymi grupami funkcyjnymi wywotane

sa obecnoscia miejsc adsorpcyjnych dla niepolarnych sktadnikdéw roztworu wodnego.
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Po dodaniu kationéw efekt ten jest minimalizowany, SH, ktére s3 polimerami przeksztatcaja

Si¢ w zwarte formy, wewnatrz hydrofobowe, a nazewnatrz hydrofilowe [127].

Tab. 4. Miejsca aktywne — modd ,, diffuse layer” [134]

Reakcje Uktad z jednym metalem Uktad z mieszaning metali
powi erzchni owego

kompl eksowani a:
(logK, Grupy Grupy Grupy Grupy
K - statakwasowa) | Silniekwasowe | stabokwasowe | silniekwasowe | stabokwasowe

Al*" + S(SHOH «

S(SOCa’ +H’ -2,32 -1,14 -1,94 -1,26
ca™ + S(SHOH «—
S(SHOAIZ +H" -1,69 -0,52 -1,82 -0,65

Ni%* + S(SHOH «—

S(SHONi" +H* -1,33 -0,59 -1,38 -0,60

Poniewaz kationy metali, wystgpujace w wodach naturanych, tworza kompleksy
z SH, w pracy [125] badano konkurencyjnos¢ pomigdzy wapniem i metalami cigzkimi do
tworzenia takich potaczen. Z jednej strony wiazanie metali cigzkich z SH oraz ich dostgpnosé¢
dla organizméw moze spadac, a z drugigj strony w srodowisku wodnym obecne sa naturalne
czynniki kompleksujace, zwigkszajace rozpuszczalnosé, a co za tym idzie i aktywnos¢ metali
cigzkich. Jony metali | i Il grupy wystgpuja w duzym nadmiarze w stosunku do metali
cigzkich. Na zasadzie efektu stgzeniowego wplywaja na asocjacje metali cigzkich z SH,
poniewaz nastgpuje przewazanie sity kompleksowania. Mostkowanie przez kationy wapnia

wolnych miejsc na SH opisuje rownanie (M — kation metalu, L —wolny ligand):

CaL+M < Ca+ML 4
100
Zhou i in. [134] zajgli si¢ tzw.
. 0 fﬂw_{, o oo o oo o o modelem warstwy rozmytej —
s —o— SOHj3 i " i
g o | e con »diffuse layer model”, rozpatrujac
[ —o— 80" i i
% e S10H} go pod katem  wiazania
g ——S10H i -
% 40 \ L wybranych metali, w tym wapnia,
E przez substancje humusowe.
20 :n_‘a. i - >< —
0 \&L ks "
2 7 2 4] 10
pH

Rys. 9. Udziat miejsc aktywnych dla substangji
humusowych w zaeznosci od odczynu pH
[134]
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Przyjeto istnienie dwdch rodzajow grup funkcyjnych, a zarazem miejsc aktywnych:
stabokwasowej (SIK) — fenolowe) oraz silniekwasowej (SK) — karboksylowej — Rys. 9. oraz
Tab. 4., i odpowiednio oznaczono miegjsca aktywne: SOH, SIOH — obojgtne silnie- i
stabokwasowe, SO, SIO" — natadowane ujemnie silnie- i stabokwasowe, SOH,", StOH," —
natadowane dodatnio silnie- i stabokwasowe.

W zakresie odczynu pH = 6 , 9, charakterystycznym dlawod naturalnych, przewazaja miejsca
aktywne zwiazane z grupami SO — ponad 70%, w mniejszym stopniu wystepuja SIO™ —
ok. 20% oraz StOH — ok. 1%.

2.3.3. TeoriaDLVO

Teoria DLVO, ktérg nazwa pochodzi od pierwszych liter nazwisk jej tworcow: Derjaguin'a,
Landau'a, Verwey'a i Overbeek'a, ttumaczy oddziatywania powierzchniowe — bilansowanie sit
przyciagania i odpychania

przeciwjony wspoljony

L

-
—"'
-
s

Odleglosé (rm)

m\)\/ﬂ-

Energia oddziadywania

[ ]
.
FWDTL),L.-,L'.LIL,UJQL'J\'.k-,u,

DO0O0000000000
)]

,"' Przyciagamie
;] vander Waalsa

Rys. 10. TeoriaDLV O [102]

Sity przyciagania — sity Van der Waalsa sa wynikiem oddziatywania pojedynczych molekut
kazdel z czasteczek koloidalnych. Catkowita sita przyciagania jest suma oddziatywania
wszystkich molekut. Teoria DLVO zaktada, iz na powierzchni komorki bakteryjnej znajduje
si¢ silnie zwiazana, nieruchoma warstwa jonéw. O ruchliwosci czastek decyduje tzw. promien
scinania, bedacy promieniem sfery, w ktérym mozna zamkna¢ nieruchoma warstweg jonow.
Potencjat zeta (x) jest potencjatem elektrycznym na powierzchni tej sfery, mierzonym
wzgledem potencjalu wewnatrz fazy zwartg. Ladunek powierzchniowy czastki przyciaga
przeciwnie natadowane jony i powoduje powstanie podwojnej warstwy elektronowe.
W ten sposdb pogiebia si¢ dystans miedzy czastka a powierzchnia, co utrudnia ich potaczenie.

Wzrost stgzenia jondbw w otoczeniu powoduje kondensacje podwdjnej warstwy i spadek
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potencjalu x. W warunkach stabego odpychania elektrostatycznego nastgpuje zblizanie si¢
Czastek i ich agregacja. [17]

Teorig DLVO mozna przedstawi¢ réwniez w wersji uproszczonel — pierwotng oraz
poprawiongj, ktéra uwzglgdnia dodatkowe oddziatywania. OryginalnateoriaDLVO bierze pod
uwage sume dwoch rodzajow sit: sit elektrycznych warstwy podwojnej (ang. double layers)

i sit van der Waalsa, co mozna przedstawi¢ za pomoca réwnania:

FoLvo=Fe. + Fvw (5)

gdzie: FpLvo — sita DLVO, Fg. — odpychajaca sita elektryczna warstwy podwojnej, Fvw —
przyciagajacasitavan der Waasa— Rys. 10. [102].

Poniewaz przy znacznym zblizeniu si¢ powierzchni, sity elektryczne uzyskuja wartos¢ stata
abo zmieniga si¢ bardzo wolno, natomiast przyciagajace sity van der Waalsa szybko
wzrastaja, nalezatoby si¢ spodziewaé, ze wszystkie komorki w roztworze ulegna agregaci.
Z uwagi nato, iz nie obserwuje si¢ takich zjawisk udoskonalona teoria DLVO wprowadza

dodatkowa odpychajaca, krotkozasiegowa site Fp, zwana hydratacyjna. W efekcie powstaje

sitawypadkowa [102]:
F=Fpvo+Fo 6)
co 0znacza, ze: F = Fg + Fyw + Fp (7)

Jak podaje Przestalski i Htadyszowski [102] niektorzy autorzy uwazaja, ze Sita ta pochodzi
z warstwy hydratacyjnel na obydwu natadowanych powierzchniach, co jest uzasadnione,
biorac pod uwage wyniki przeprowadzanych badan eksperymentalnych, w ktorych usuwano
wodg z powierzchni modelowych, w wyniku czego zmniejszatlo Si¢ przyciaganie migdzy
powierzchniami. Wprowadzenie do przestrzeni migdzy powierzchniami  kationdw
dwuwartosciowych, np. wapnia — czynnika fuzjogennego, prowadzi¢ moze do ekranowania
tadunkéw odpowiedzianych za elektrostatyczne odpychanie. Wowczas kationy tatwo wiaza
Si¢ z natadowanymi ujemnie powierzchniami i zmniejszaja tadunek powierzchniowy netto.
Ponadto kationy dwuwartosciowe niszcza strukturg wody bardziej efektywnie anizeli jony

jednowartosciowe oraz moga dehydratowac powierzchnie wiazac Sig z nimi.
2.3.4. Teoria alginianowa

Sobeck i Higgins [109] prezentuja teorie dotyczace roli kationdw w bioflokulacji, zachodzace

gtéwnie w osadzie czynnym. Prawdopodobnie w ten sam sposdb mozna rozpatrywac proces
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biokoagulacji, przebiegagacy w wodach zanieczyszczonych. Jedna z teorii — alginianowa,
zaktada, ze w tworzeniu biokonglomeratdw istotna rolg odgrywa alginian.

Alginian jest polisacharydem zbudowanym z reszt kwasdbw D-mannuronowego
i L-guluronowego. Masa czasteczkowa alginianu to okoto 32 000 do 200 000 Da. Algnian jest
nierozgateziony, dtugotancuchowy. Jego cecha charakterystyczna jest pgcznienie, stabilnose,
obojetnos¢ chemiczna oraz struktura mikroporowata. Alginian z uwagi na swoja budowe moze
Z niektérymi jonami metali dwu- i tréjwartosciowymi (np. Ca?*, zn**, Mn*, Sr**, Ba®, AI**,
Fe®*) tworzyé zel. Alginian produkowany jest przez bakterie takie jak Azotobakter sp. oraz

Pseudomonas aeruginosa. [37], [19]

~
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Rys. 11. Teoria aginianowa [109]

Sobeck i Higgins [109] oraz Gregor i in. [37] opisuja tworzacy si¢ zel z alginianu w obecnosci
jondéw wapnia, za pomoca tzw. modelu ,,egg-box” — Rys. 11. O formowaniu si¢ takich struktur
pisal, prawdopodobnie jako pierwszy Brus [6], podajac, iz potowa catkowitel zawartosci
wapnia w roztworze jest przytaczona do egzopolimerow. Model ten powstat w oparciu
0 badania nad rola wapnia w tworzeniu S¢ agregatdw mikrobiologicznych. Nazwany jako
»,€9g-box” z uwagi na to, ze kazdy jon wapnia jest otoczony przez 4G, po 2 z kazdego
tancucha. W przypadku wapnia interakcje z alginianem dotycza wszystkich grup funkcyjnych
w G. Dla innych metali, takich jak miedz, kobalt, mangan oddziatywania zachodza, tylko
w obrgbie grup karboksylowych. [37]

Badania wskazuja, iz wapn i glin sa wiazane przez aginian z podobna wydajnoscia —
ok. 8 mol COOH/mol Ca oraz 7 mol COOH/mol Al [37]. Dodanie kationéw wapnia przed

3+
I

glinem moze ,blokowa¢” aginian podczas koagulacji solami Al°", co z kolei zaktéci proces

oczyszczania wody.

Tworcy modelu zauwazyli, iz dodanie kationbw magnezu powoduje wymiang jonowa
z kationami wapnia w obrgbie ktaczka i zmiang jego wiasciwosci. W rezultacie mozna
stwierdzi¢, iz biopolimery, ktére wspomagaga aginian w bioflokulacji, maja wigksze

powinowactwo do kationéw wapnia niz magnezu. W konsekwencji dodanie magnezu powinno
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przynies¢ pogorszenie wiasciwosci ktaczkéw, jesli w zachodzacych zjawiskach dominowatby
mechanizm alginianowy. Jednakze jest to bardziej ztozony problem, ktéry zostal szerze)
opisany w [109] i [37].

2.3.5. Teoria mostkéw kationéw dwuwar tosciowych

Jak podaje Sobeck i Higgins [109], pierws tworcy
teorii DCB (DCBT - divaent cation bridging
theory) wykazali rolg kationbw dwuwartosciowych
w badaniach sprawdzajacych formowanie Si¢
ktaczkow osadu podczas hodowli monokultury

bakteryjnej. Wapn i magnez odgrywa wazna rolg

w biokoagulacji. Zgodnie z DCBT dwuwartosciowe

jony tacza ujemnie natadowane grupy funkcyjne

() Ujemnie naladowane grupy funkeyjne
7~ Biopolimery
(+)  Kationy dwuwartosciowe agregacji i stabilizacji struktur ztozonych z EPS oraz
<> Bakieria

w obrgbie egzopolimeréw, co z kolei pomaga w

mikroorganizmow, a zatem powoduje biokoagulacje.

Rys. 12. Teoria mostkow kationdw dwuwartosciowych [109]

Teorig mostkow kationdbw dwuwartosciowych przedstawiono schematycznie na Rys. 12.
Teoria aginianowa moze by¢ rozwazana jako swego rodzagju podzbior teorii DCB, chociaz
DCBT nie sugeruje specyficznych oddziatywan i formowania zelu pomigdzy kationami wapnia

adginianem.

W pracy [109] probowano okresli¢, ktora z trzech teorii: DLVO, alginianowa czy DCB
najlepiej opisuje role kationbw w formowaniu si¢ i stabilnosci organicznych agregatéw
mikrobiologicznych. Poprawa wiasciwosci ktaczkow poprzez dodatek wapnia lub magnezu
moze by¢ spowodowana mostkowaniem ujemnie natadowanych grup funkcyjnych polimeréw,
jak sugeruje DCBT, lub wzrastajaca sita jonowa, powodujaca zageszczanie w podwojnej
warstwie, co jest zgodne z teoria DLVO.

Z tego wzgledu Sobeck i Higgins [109] przeprowadzili badania z zastosowaniem kationdw
jednowartosciowych. Otrzymane wyniki pozwalaly wyciagna¢ wnioski, iz teoria mostkow
kationbw dwuwartosciowych prawdopodobnie najlepiej opisuje wptyw wapnia i magnezu

na powstajace ktaczki osadu.
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2.3.6. Rbwnowaga wapniowo — magnezowa

Réwnowaga wapniowo — magnezowa to pojecie umowne, zZwiazane z wilasciwosciami
substancji humusowych (a w ogdlnosci z agregatami mikrobiologicznymi powstajacymi
w wodach zanieczyszczonych) do wiagzania dominujacych w wodach naturalnych, kationéw
wapnia i magnezu. Réwnowaga waphiowo — magnezowa jest specyficzna wiasciwoscia wody
zalezaca gtownie od stosunku molowego wapnia do magnezu (CalMg) oraz zachodzaca przy
okreslonych stezeniach kationéw Ca’* i Mg?*. Dazenie do réwnowagi oznacza dazenie do
powstania stabilnego konglomeratu. Moze S¢ to stat, wowczas, gdy wartos¢ energii wyjscia
i wejscia jonow do kompleksu ma zblizona wartosé. W ten sposob kationy o wyzszej energii
wejscia do kompleksu (np. trojwartosciowe) s3 w pewien sposdb zablokowane. Jesli stosunek
molowy Ca/Mg jest mniejszy od réwnowagowego, wtedy kationy wapnia i magnezu wchodza
do kompleksu kolejno, wg energii wejscia Jesli iloraz Ca/Mg jest wigkszy od
réwnowagowego, to zgodnie z efektem stezeniowym energia wejscia ulega zmianie — pierwszy

do kompleksu wchodzi magnez. [58]

Kolanek i Kowalski [58] opisuja metody wyznaczania rownowagowego stosunku wapnia
do magnezu. Jedna z nich opiera si¢ na wynikach badan uzyskanych podczas prowadzenia
procesu koagulacji, w prébach pobieranych w odpowiednich odstgpach czasowych. Zaleznosé¢
Ca/Mg od ubytku kationéw podczas koagulacji pozwaa wyznaczy¢ CalMg rownowagowy
(przy minimalnym ubytku Ca?* i Mg?"). Kolejny sposob polega na znalezieniu wartosci CalMg
dla ktorej intensywnos¢ barwy i stezenie zelaza jest naimnigjsze. Inna metoda jest wyznaczenie
sredniego stosunku Ca/Mg z szeregu prob pobieranych w réwnych odstgpach czasowych.
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Rys. 13. Wiazanie metali przez substancje humusowe [8]

W wielu pracach wyznacza si¢ szeregi kationéw, utozonych wedtug energii wejscialwyjscia

kationdw do kompleksu humusowego. Kolginos¢ kationdw w szeregu zalezy od widkosci jonu
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oraz stopnia uwodnienia. Wraz ze wzrostem wartosciowosci kationow wzrasta ich zdolnos¢
wymienna, czyli energia wejscia do kompleksu. W przypadku jondbw o te samej
wartosciowosci  decydujaca jest wielkos¢ kationu w postaci uwodnionej, np. Na' > K",
Mg?* > Ca?*. Wyjatek stanowi jon H*, ktéry zachowuje sie jak kationy dwu—
i tréjwartosciowe. Energia wyjscia kationbw z kompleksu rosnie w szeregu odwrotnie niz
energia wejscia — im tatwig kation wchodzi do kompleksu, tym trudniej daje si¢ z niego

usunagé.

Praca [8] przedstawia wyniki badan dotyczace kompleksowania réznych metali, w postaci

szeregu (8) oraz wykresu — Rys. 13. Inne szeregi to [57] — szereg (9), [118] — szereg (10).

Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ba2+ > Ni2+ - Zn2+ - C02+ ~M n2+ > Mgz+ > Ca2+ (8)
A|3+ S Cu2+> Pb2+ S Cd2+ S Ca2+ (9)
Pb®*, Cu?*, Fe* > Zn** > Fe?* > Ni%* > Co*" > Mn** > Mg?* > Ca®* > B&* (10)

Réwnowaga wapniowo — magnezowa ustala si¢ zgodnie z réwnowaga membranowa Donnana.
Na zjawisko to wptywa odczyn pH, decydujacy o stopniu dysocjacji grup funkcyjnych,
i w nastepstwie o tadunku powierzchniowym [101], [70].

Ladunek wptywa na stabilnos¢ uktadu, jednoczesnie przy statym odczynie pH, zalezy gtownie
od stopnia zwiazania ujemnych grup kompleksu [78], co obrazuje réwnanie opisujace gestosé

powierzchniowego tadunku kompleksu () [42]:

4 =S >‘(KZCIC&.2+J':.L)
b

CKe|H [+ Kc|caZ | +1 (13

gdzie: Cr — catkowite stezenie migjsc aktywnych, Kic — stata dysocjacji grup funkcyjnych
(karboksylowych i fenolowych) kompleksu humusowego, K¢ — stata nietrwatosci kompleksu

substancji humusowych wapniai magnezu.

Poniewaz, jak wynika z powyzszego réwnania, na gestos¢ tadunku powierzchniowego,
a jednoczesnie rownowage wapniowo — magnezowa, mozna wptynaé poprzez dawkowanie
obojetnych soli wapnia lub magnezu [77], to zgodnie z réwnaniem Donnana (réwnanie 3)
ustala si¢ nowy stan réwnowagi. Sole wapnia lub magnezu wplywaja na wiasciwosci
chemiczne wystepujacych w wodach kompleksbw zelazowo — humusowych, ktore wiaza

czgsciowo dawkowane kationy. To z kolei powoduje obnizenie ujemnego tadunku
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kompleksow, a prowadzi¢ moze nawet do zmiany znaku, gdyz po wprowadzeniu kationdw

magnezu dodatkowo wiazane sa rowniez kationy wapnia.

Parametrem, ktéry moze stuzy¢ do okreslenia wptywu kationdw wapnia i magnezu na procesy
biochemiczne, przebiegajace w wodach naturdnych, oraz efekty oczyszczania waéd
zanieczyszczonych jest stosunek molowy wapnia i magnezu oznaczany jako Ca/Mg,
Zwigzany z réwnowaga wapniowo — magnezowa. Opis znaczenia tego parametru zawarto

w rozdziale 4. Oczyszczanie wod zani eczyszczonych.
2.4. Substancje humusowe

Substancje humusowe (SH) wystgpujace w srodowisku wodnym to zwiazki pochodzenia
alochtonicznego (dostajace si¢ do wdéd z zewnatrz) jak i autochtonicznego (powstajace
w srodowisku wodnym). SH moga wystepowat w formie kompleksbw i chelatow
metaloorganicznych — odporne na rozktad biologiczny, kumuluja si¢ w zbiornikach.
Przyktadowo fosfor i azot, zwiazane trwale z substancjami humusowymi w kompleksy
metaloorganiczne nie sa dostepne dla roslin. Jednakze przewazajaca frakcja SH jest bogata
w grupy funkcyjne i stanowi silne ligandy organiczne, wiazace znaczne ilosci jondw metali
dwu- i trojwartosciowych, przyczyniajac si¢ do ich transportu w systemach wodnych. [136]
Role SH w wiazaniu kationbw wapnia i magnezu opisano w rozdziale 2.3.2. Czg¢é¢ SH jest
adsorbowana na mineratach ilastych oraz innych czastkach mineralnych, czes¢ wystepuje
w stanie rozpuszczonym, decydujac o wielu efektach $rodowiskowych. SH s3 w wodach
czynnikami zwigkszajacymi pojemnos¢ buforows, tzn. ograniczaja zmiany odczynu wody
podczas antropogenicznego  zanieczyszczania wod kwasami mineralnymi  [113].
Poniewaz SH posiadaja liczne elektroujemne grupy funkcyjne, gtdwnie fenolowe
i karboksylowe, co umozliwia absorpcje réznych substancji, w tym toksycznych, to obecnos¢

SH jest przyczyna wielu probleméw podczas uzdatniania barwnych wod [116].

W wodach naturalnych czasteczki SH wystepuja w postaci rozpuszczonej — koloidalnej i jako
domieszki nierozpuszczalne — w zaleznosci od pH. Poniewaz wséréd grup funkcyjnych
dominujacy udziat maja grupy karboksylowe i fenolowe, to ulegajac protonacji i deprotonacji
powoduja, ze substancje humusowe maja charakter polielektrolitow [53]:

—  pH=4-SH obojgtne,

—  pH=4,6+4,9-dysogacjaH" z grup COOH,

—  pH>8-dysocjacjaH" z grup OH",

—  pH=11- SH catkowicie zdysocjowane.
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W literaturze nie ma jednolite] systematyki substancji humusowych. Klasyczny podziat opiera
si¢ na rozpuszczalnosci biopolimerow SH wystgpujacych w glebach, osadach, wodach,
w rozcienczonych zasadach i kwasach mineralnych [111], [36]. W takim ujgciu SH dzielg si¢
nastepujaco:

— kwasy humusowe (uzywa si¢ rowniez pojecia kwasy huminowe i rozumie jako mieszaning
kwasow huminowych i fulwowych) — rozpuszczane w zasadach i ulegajace koagulacji przy
zakwaszaniu do pH > 2;

— kwasy fulwowe —rozpuszczalne i w kwasach i w zasadach;

— huminy — wystepujace tylko w glebach i osadach dennych, nie ulegajace ekstrakcji zasadami

i kwasami.

Nie mozna poda¢ doktadnych wartosci cigzaru czasteczkowego SH, poniewaz, tak jak skiad
elementarny, zalezy ona od ich pochodzenia i sposobu frakcjonowania. Kwasy fulwowe
Sa mnigjsze: 200+1000 [91], 180+10 000 [21], huminowe — wigksze 500 + 200 000 [91],
kilkaset do kilku milionow [21].

Istnieje kilka teorii dotyczacych powstawania substancji humusowych. Jak podsumowuje
Gorniak [36] szybkos¢ procesbw oraz wiasciwosci powstajacych SH sa warunkowane jakoscia
substancji  organicznej podlegajacej humifikacji, jg stezeniem, obecnoscia organizméw

zywych, mineratdw ilastych oraz zwiazkow metdi amfoterycznych.

Gorniak [35] badaac wptyw SH na procesy zachodzace w wodach stodkich, Perchu¢ [99]
zaimujac Si¢ wodami barwnymi, oraz Kowalski [71] opisujac metody uzdatniania wod
zanieczyszczonych, zwracaja uwage narole substancji humusowych, ktére:

—  stanowia zasob energii heterotrofow i mikstroféw,

—  wplywaja natancuch pokarmowy organizméw planktonowych,

—  ksztaltuja i ograniczaja nagle zmiany odczynu,

— s3 aktywne biologicznie, gdyz moga modyfikowa¢ procesy fizjologiczne zachodzace
w komérkach glonéw,

— s waznym sktadnikiem wod i obok zwiazkow azotu i fosforu wptywaja na obieg materii,
— s dtabilnie biologicznie, co wplywa na ich zywotnos¢ w wodach naturanych
0 ustabilizowanym sktadzie fizykochemicznym; mozliwy jest tylko czgsciowy rozkitad
zZwiazkOw o duzej masie czasteczkowej, przy udziae grzybow i bakterii, lub przejscia z jedne)
formy w druga,

—  wykazuja zdolnosci do kompleksowania zwiazkow fosforu, azotu amonowego i kationow
metali,



|. CZESC TEORETYCZNA 30

—  problem w procesach uzdatniania wod stanowia barwne i gtabilne potaczenia SH
z zelazem,

—  SH znacznie pogarszaja wiasciwosci organoleptyczne wody,

—  zwigkszaja niestabilnos¢ biologiczna i korozyjnos¢ (w niektorych przypadkach
ograniczaja) wody w systemach jg dystrybugji,

—  wplywaja na procesy oczyszczania wod — koagulacje, wymiang jonowa, dezynfekcje,

odzelazianie.
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Rys. 14. Submodel taczacy istniejace modele WHAM oraz SCAMP [85]

SCAMP opisuje rownowage adsorpcji protondw i metali na czastkach materii naturalnej przy
uzyciu réznych submodeli. Substancje humusowe podzielone sa na kwasy fulwowe (KF) oraz
humusowe (KH). Rozwazane frakcje i procesy oraz sposob potaczenia dwoéch modeli

przedstawiono schematycznie — Rys. 14.

W pracy [30] badano adsorpcje substancji humusowych na powierzchni mikroorganizméw.
Poniewaz $ciany komorkowe bakterii sa podobne do SH — posiadaja podobne grupy funkcyjne
— podobnie zachowuja Si¢ w roztworze, adsorbujac na swej powierzchni organiczne czasteczki
hydrofobowe. Zjawiska te sa uzaleznione od pH a szczegdlne znaczenie odgrywaja w nich
grupy karboksylowe. W niskim zakresie pH grupy karboksylowe nie sa zdysocjowane, wigc
oddziatywanie pomigdzy bakteriami i SH jest maksymalne. Jesli grupy karboksylowe
sa zdysocjowane wzrasta elektroujemnosé¢ zaréwno SH jak i grup funkcyjnych na powierzchni

bakterii i ich wzajemne interakcje sa minimalne. Oddziatywania te opisuje rownanie:

X —HCOOH® + R— AH® &> R—AH — HCOOH — X° (12)

gdzie, X — HCOOH? — niezdysocjowane grupy funkcyjne substancji humusowych; R — AH® —
niezdysocjowane grupy funkcyjne na powierzchni bakterii — w pracy [30] badano bakterie

gramdodatnie Bacillus subtilis.
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2.5. Biofilmy

Na powstawanie biofilméw wptywaja rozne czynniki, warunkujace przebieg procesu.
Do nawazniegjszych mozna zaliczy¢é: wydzielanie przez komorke — substancji
zewnatrzkomorkowych, gtdwnie polisacharydow i biatek, hydrofilowos¢ lub hydrofobowosc,
tadunek powierzchniowy komorki, czynniki $rodowiskowe (pH, temperatura, dostgpnosé

sktadnikow odzywczych, sitajonowa), wspdtzawodnictwo mikroorganizmow. [17]

Zjawisko adhezji mikroorganizméw zalezy od réznych substancji, w tym mikroelementow.
Na funkcje odzywcze, transportowe i enzymatyczne w komaorce mikroorganizmu wptywaja
jony metali. Jony takie jak Na', Mg?*, Ca®* sa wiazane przez komérki bakteryjne i wskutek

tego nastepuje zmiana metabolizmu drobnoustrojow i ich wiasciwosci powierzchniowych.

Komorki bakteryjne zblizaja si¢ do statych powierzchni za pomoca bakteryjnego aparatu ruchu
—orzgsek. W ten sposdb moga przezwycigzy¢ sity odpychajace pomigdzy ujemnie natadowana
powierzchnia komoérki a powierzchnia, do ktorg si¢ przyczepiaja. Do adhezji przyczyniaja si¢
gtébwnie sity van der Waalsa i oddziatywania hydrofobowe. Przy dostatecznie bliskig)
odlegtosci mikroorganizmoéw i powierzchni (ponizej 1,5 nm) pojawiaja Si¢ oddziatywania,
w ktorych biora udziat wystgpujace na powierzchni komorek adhezyny biatkowe. Bardzo
istotnymi wiasciwosciami drobnoustrojéw, wplywajacymi na adhezje jest ich hydrofobowosé
lub hydrofilowos¢. Powierzchnia wigkszosci bakterii jest natadowana ujemnie. Wiasciwosci
hydrofobowe powierzchni, na ktérych osadzaja sie mikroorganizmy, powoduja ich
autoagregacje. Wydzielana przez komorki EPS jest prawdopodobnie przyczyna zmiany
oddziatywan sit van der Waalsa, elektrostatycznych i hydrofobowych oraz wychwytywania
jonéw metali. [17]

Ogdlnie proces tworzenia si¢ biofilméw mozna opisa¢, dzielac go na kilka etapow [7]:

a) Faza odwracane] adhezji: swobodnie plywajace bakterie osiadaja na podtozu
i przyczepigja Si¢ do niego, tworzac skupiska. Sity powodujace oddziatywania pomigdzy
mikroorganizmami i powierzchnia to tadunki elektryczne na powierzchni komorek
bakteryjnych, oddziatywania van der Waalsa oraz przyciaganie elektrostatyczne.

b) W fazie posrednigl dominuje rozwdj egzopolimeréw, zawiergiacych mannozeg i reszty
glikozydowe. Zmiany otoczenia powoduja silne zwiazanie S¢ bakterii z powierzchnia.

Cc) Podczas fazy dojrzewania struktury biofilmu nastgpuje dalszy przyrost substancji
pozakomorkowej, az do catkowitego otoczenia przez nia powstatych kolonii. Na tym etapie
w sktad biofilmu wchodza, opr6cz mikroorganizmdéw, martwe komérki, substancje organiczne,

wytracone mineraty itp. Do takich struktur przytaczaja si¢ kolejne gatunki bakterii.
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Rys. 15. Proces tworzenia si¢ biofilméw [90]

W [90] proces tworzenia biofilmow przedstawiono w postaci schematu — Rys. 15. Zawiera on
podstawowe procesy i produkty, ktére odgrywaja decydujaca role w powstawaniu biofilmow,
z naciskiem na okreslone kultury bakterii. Obok weglowodandw i biatek innymi sktadnikami

moga by¢ lipidy, kwasy nukleinowe i substancje humusowe.

W modelu skupiono sSi¢ na nastgpujacych

procesach: pobdr substratu oraz  przyrog,

pozostate,
nieoznaczone;
35%

Komorki
biomasy; 15%

wewnatrzkomérkowe gromadzenie produktow,

produkcja réznego typu egzopolimerow, rozkted

N owasy KOMOTeK,  hydroliza  sktadnikéw - organicznych.

urynowe; 1%

Biatka; 25%
Dostepnos¢ substratéw jest kontrolowana przez

Substancje
humusowe; 7%
16%

Polisacharydy;
dyfuzje. Proces odtaczania oraz przytaczania

Rys. 16. Biofilmy w kanalizacji

grawitacyjnej [50]

przebiega w roézny sposob dla komorek,

egzopolimerdw i pozostatych czastek.

Skiad biofilmu badano w pracy [50]. Uzyskano procentowy udziat poszczegdlnych substancii,
w przeliczeniu na ChZT, w biofilnie tworzacym si¢ w kanalizacji grawitacyjnej — Rys. 16.
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3. KOAGULACJA ZANIECZYSZCZEN W WODACH
POWIERZCHNIOWYCH

3.1. Koagulacja zanieczyszczen w wodach powier zchniowych —

wprowadzenie

Dobd6r metod oczyszczania wod zalezy od jakosci wody surowej oraz wymagan jakie powinna
spetnia¢ woda uzdatniona. Jednym z procesow jednostkowych stosowanych w uzdatnianiu
wody jest koagulacja Jak podaje Nawrocki i Bitozor stowo to pochodzi z tacinskiego
coagulare — faczy¢ sig, krzepna¢ [123]. Koagulacji ulegaja koloidy oraz drobno
zdyspergowane zawiesiny powodujace barwe i metnosé. Jest to takze proces stosowany
w celu obnizenia stezenia zanieczyszczen organicznych, ktorych zawartos¢ wyrazaja
odpowiednie wskazniki — utlenialnos¢ (ChZTkmnos), absorbancja UV mierzona w 254 nm,
ogolny wegiel organiczny, czy tez posrednio intensywnos¢ barwy. Proces koagulagi
rozumiany jest jako faczenie czastek koloidalnych w wigksze aglomeraty — po dodaniu do
wody koagulantu, ewentualnie réwniez flokulantu, odpowiedzianych za tworzenie sig

ktaczkdw a nastgpnie usunigcie ich z wody w procesie sedymentacji lub flotacji oraz filtracji.

Wiasciwie przebiegajaca koagulacja zapewnia skuteczna eliminacje z wody koloidow
hydrofobowych (odpowiedzialnych gtéwnie za metnos¢) oraz hydrofilowych (zwiazanych
z podwyzszona zawartoscia substancji organicznych). Koagulacja usuwa gtownie zwiazki
wysokoczasteczkowe, wérod ktorych sa koloidy, zawiesiny trudnoopadajace oraz zasocjowane
z nimi inne zanieczyszczenia. Coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na usuwanie naturalnych
substancji  organicznych z wody w procesie koagulacji. Gtownymi przyczynami jest
pogorszenie barwy, smaku i zapachu, znanych i jeszcze nie poznanych ubocznych produktow
dezynfekcji, wtdrne zanieczyszczenie w systemie dystrybucji oraz mikrozanieczyszczenia

zasocjowane z materia organiczna. [29]

Zgodnie z obowiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r.
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. Nr 123, poz. 858) woda
powinna spetniaé nastepujace wymagania w odniesieniu do metnosci i ogolnych wskaznikow
substancji organicznych:

—  barwa 15 mgPt/dm?,

- metnosé: 1 NTU,

—  ogdlny wegiel organiczny: 5,0 mgC/dm?,

—  utlenialno¢ z KMnOs: 5 mgO,/dm?.
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Istotna grupe zwiazkow, ktore nalezy usuna¢ podczas koagulacji stanowia substancje
humusowe. Z uwagi naich charakter, wysoka reaktywnos¢, fakt, iz ilosciowo dominuja wsréd
prekursoréw ubocznych produktow dezynfekcji i chemicznego utleniania zwraca Si¢ uwage na
ich skuteczna eliminacje z wody. Koagulacji ulegaja réwniez drobnoustroje, gdyz czesto
posiadaja wiasciwosci zblizone do czastek koloidalnych. Stopien usunigcia mikroorganizmoéw

zZwiazany jest z wielkoscia metnosci w wodzie oczyszczonej.

Obok substancji stuzacych do korekty pH oraz poprawigjacych flokulacje najistotniejsza rolg
spetniaja koagulanty. Stosuje si¢ gtownie nieorganiczne sole glinu lub zelaza, dawkowane
w mieszaninach, wstgpnie zhydrolizowane lub ulegajace hydrolizie po wprowadzeniu do
wody. Dziatanie koagulantow opisuje si¢ poprzez zachodzenie r6znych mechanizmoéw, ktére
ogdlnie mozna opisac jako:

—  destabilizacja na zasadzie koloidow o przeciwnym znaku w stosunku do koloidéw
usuwanych — taka role spetniaja stracane wodorotlenki kationéw stosowanych koagulantow lub
ich polimery,

—  zmnigjszenie potencjatu elektrokinetycznego i utatwienie aglomeracji koloidéw obecnych
w wodzie poprzez dodanie elektrolitu, ktory stanowig kationy uzytych koagulantéw,

— reakcje typu jonowego — ktOre zachodza przy koagulacji zanieczyszczen jakimi
sa kompleksy humusowo — organiczne (KHO), zwiazane s3 z réwnowaga waphiowo —

magnezowa, wynikaja z budowy KHO [71].

Efektywnos¢ koagulacji zalezy z jednej strony od parametréw technologicznych, gtéwnie
od dawki i rodzagu koagulantu, a drugiej od sktadu fizykochemicznego wody: rodzaju
zanieczyszczen wystgpujacych w wodzie — form ich wystgpowania, potaczen, ktére tworza,
wielkosci czasteczek, wartosci pH, temperatury wody, itd. Badania wskazuja, iz rowniez
wazna jest obecnos¢ kationdw wapnia i magnezu oraz rownowaga wapniowo — magnezowa
KHO.

Wody powierzchniowe narazone sa na staty doptyw zanieczyszczen. Optymalizacja procesu
oczyszczania wod zanieczyszczonych wiaze Sig z potrzeba opracowania prostych i tanich
metod dostosowania koagulacji do zmienigjacego si¢ sktadu wod. Prowadzone badania,
w warunkach laboratoryjnych oraz w skali technicznej, dostarczaja cennych informacji nad
dalszym kierunkiem poszukiwan. Do ciagow technologicznych wprowadza si¢ dodatkowe
procesy — adsorpcje na weglu aktywnym, zywice magnetyczne, wst¢pne ozonowanie, jednak

poprawa efektywnosci koagulacji wciaz pozostaje istotnym zadaniem do rozwiazania.
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W opracowaniu opis koagulacji zawgzono do kilku aspektow — stosowanych koagulantow
glinowych, zelazowych i wykorzystania wapnia i magnezu oraz wpltywu wybranych

parametrow fizykochemicznych oczyszczanej wody.
3.2. Podstawy procesu koagulacji
3.2.1. Mechanizmy i zjawiska towar zyszace koagulacji

Destabilizacja koloiddw przebiegajaca podczas koagulacji jest wynikiem kilku mechanizméw,
ktére zaleza w duzej mierze od rodzgju i stezenia usuwanych koloidow, wartosci pH i dawki

stosowanego koagulantu.
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Rys. 17. Koagulanty glinowe i zelazowe —produkty hydrolizy i wodorotlenki w funkcji pH [23]

Zobojetnianie tadunku, tzn. destabilizacja elektrostatyczna zwiazana jest z zageszczaniem
warstwy podwaojnej koloiddw, co w efekcie wiaze si¢ ze spadkiem potencjatu {. W przypadku
koloidéw glinowych i zelazowych wolne jony — AI** oraz Fe** wystepuja odpowiednio dla
pH <5i pH < 6 — Rys. 17. Z tego wzgledu o zachodzeniu destabilizacji elektrostatycznej
w odczynie wad naturalnych decyduja inne kationy, gtownie produkty hydrolizy koagulantéw
o dodatnim tadunku, ktérych rodzaj i stezenie zaleza od pH oczyszczangj wody i rodzaju
koagulantu — Rys. 17. oraz jony wapnia i magnezu. Mechanizm ten zgodny jest z teoria DLVO
—rozdz. 2.3.3.
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Kolginymi gtéwnymi mechanizmami, prowadzacymi do destabilizacji zanieczyszczen
sa mostkowanie oraz wspoétstracanie [91]. Mostkowanie jest mechanizmem, polegajacym na
aglomeracji czastek koloidalnych przez obecne w wodzie polimery. Polimery, bedace
produktami hydrolizy koagulantéw lub polimery organiczne, sa adsorbowane na co najmniej
dwoéch czastkach koloidalnych, a w zaleznosci od charakteru jonowego moga rowniez

powodowac neutralizacje tadunku elektrycznego zanieczyszczen.

Jesli koagulacja prowadzona jest w zakresie pH, w ktorym wodorotlenki stosowanych
koagulantbw maja najmniejsza rozpuszczalnosé, nastepuje ich wspotstracenie wraz
z usuwanymi czasteczkami koloidalnymi. Zjawisko to nazywane jest ., koagulacja zmiatajaca”.

Mechanizm ten zachodzi rowniez przy koagulacji solami wapnia i magnezu.

Przez tworzenie si¢ kompleksdw pomigdzy zanieczyszczeniami i dodawanymi do wody
kationami, w odpowiednim zakresie pH, powstaja trudnorozpuszczalne substancije.
W tym przypadku zachodzi obnizenie si¢ potencjatu z. Zjawiskiem niekorzystnym moze by¢
tworzenie sig rozpuszczalnych metalo — organicznych potaczen. Powstawanie, a nastgpnie
wytracanie komplekséw glinowo — oraz zelazowo — humusowych jest silnie zalezne od pH.
Natomiast obecne w wodzie kationy wapnia i magnezu tworzac kompleksy z substancjami

humusowym redukuja ich ujemny tadunek [91].

Podczas koagulacji korzystnym zjawiskiem jest adsorpcja zanieczyszczen na wytraconych
wodorotlenkach koagulantéw glinu lub zelaza, ktére zwykle sa natadowane dodatnio. L.adunek
usuwanych koloidow jest neutralizowany poprzez monomeryczne i polimeryczne produkty

hydrolizy koagulantow.

Opisane w rozdziale 2. Biokoagulacja procesy, prowadza do powstania w wodzie
konglomeratéw zanieczyszczen, okreslanych mianem kompleksu humusowo — organicznego
(KHO). Sa to aglomeraty odznaczajace si¢ duza aktywnoscia chemiczna, o czym swiadczy
wymiana jonowa kationéw wapnia i magnezu oraz oddziatywanie na przebieg destabilizacji
zanieczyszczen podczas koagulacji [70], [79]. W tym kontekscie mozna rozpatrywac
zachodzace zjawiska pomigdzy koagulantami a zanieczyszczeniami i domieszkami wod jako
przebieg konkurencyjnych procesow [70]:

—  reakcji koagulantu i produktow hydrolizy z zanieczyszczeniami,

—  reakcji koagulantu z wodoroweglanami, w wyniku ktorych przebiegaja reakcje hydrolizy.

Stopien usuwania zanieczyszczen z woéd powierzchniowych, w wyniku koagulacji, zalezy od

wartosci  stosunku  molowego Ca/Mg w wodzie suroweg. Maksymalne usunigcie
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zanieczyszczen uzyskuje si¢ dla skrajnych wartosci Ca/lMg, a minimalne dla zblizonych do
réwnowagowego, w réwnowadze wapniowo-magnezowej KHO [70], [79].

3.2.2. Koagulanty

Koagulanty glinowe

Stosowane koagulanty glinowe to np:
sarczan glinu (Alx(SOs)3 - 18H-0),
chlorek glinu  (AICl3), chlorki
poliglinu (Al,(OH)mClsnm) [64].

) ". J«.| iy
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glin w mgA Jako AlL(S0,), = 14H,0
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Rys. 18. Diagram projektowo — operacyjny dla koagulantu glinowego [124]

Doswiadczenia w koagulacji zanieczyszczen z wykorzystaniem koagulatow glinowych daty

migdzy innymi nastgpujace wnioski:

—  Optymalne warunki dla usuwania naturalnej materii organicznej obserwowano dla pH 5,2
i dawki 5 mgAl/dm® uzyskana skutecznosé¢ byla wyzsza o 35% w stosunku do procesu
prowadzonego w pH = 7,2; [103]

—  Gléwnymi mechanizmami usuwania SH sa kompleksowanie — neutralizacja tadunku —
wspotstracenie | adsorpcja;  istnigje zaleznos¢  pomiedzy poczatkowym - stezeniem
SH a optymalna dawka koagulantu; istotne znaczenie ma wielkos¢ usuwanych czastek; [47]

—  Dawka koagulantu powinna by¢ wyznaczana raczej w oparciu 0 zawarto$é zwiazkéw
organicznych niz na podstawie metnosci; przyktadowo dla pH = 7,0, temperatury 20°C, OWO
= 8,4 mg/dm® dawka wynosita 2,5-10* molAl/dm?, podczas gdy woda 0 metnosci 538 NTU
wymagata 2,010° molAl/dm?®; Zaleznos¢ pomiedzy dawka koagulantu i stezeniem OWO
zdezy od typu usuwanych substancji organicznych, typu koagulantu i wilasciwosci
oczyszczanej wody, takich jak pH, twardosé i temperatura; [92]

—  Badaniawielkosci i wytrzymatosci ktaczkdw powstajacych podczas koagulacji substancji
humusowych w szerokim zakresie pH oraz przy réznych dawkach koagulantu wykazaty,
iz parametry te nie zaleza od obecnosci SH; autorzy zajeli si¢ réwniez innymi parametrami
opisujacymi wytworzone aglomeraty [2];
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—  Wyzsza dawka glinu oraz obecnos¢ zwiazkéw powodujacych metnos¢ wptywata
na obnizenie skutecznosci adsorpcji organicznych zwiazkéw odpowiedzianych za zapach,

co byto zwiazane z wielkoscia powstajacych ktaczkow [44].

W literaturze mozna znalezé¢ opracowania diagramOéw projektowo — operacyjnych dla
koagulantéw glinowych i zelazowych. W pracy [124] przedstawiono dwa z nich — Rys. 18.
[124] Z diagramu tego wynika, iz istnigja strefy, w zaleznosci od pH i zastosowanej dawki
koagulantu, w ktérych o procesie koagulacji decyduja r6zne mechanizmy. Strefa | — strefa
stabilng zawiesiny koloidalnegj, strefa |l — destabilizacja koloidow zachodzaca przez adsorpcje
i neutralizacje tadunku, strefa Il — restabilizacji — niekorzystne zjawisko zachodzace, gdy
na powierzchni usuwanych czastek zaadsorbuje si¢ nadmiar natadowanych produktéw
hydrolizy, strefa IV — strefa koagulacji zmiatajacej. W zakresie pH charakterystycznego dla
waod naturalnych, a wiec od 6,5 do 9,5 w zaleznosci od dawki koagulantu mozna prowadzié¢

optymalna koagulacje i unikna¢ warunkow restabilizacji zanieczyszczen.

W pracy [27] substancje organiczne w

SH AlOH)
g © rownaniach chemicznych s3 reprezentowane
R S
przez KFyq — wodne kwasy fulwowe. Ich

tadunek zalezy od pH, ze wzgledu na udziat

Rys. 19. Model usuwania substancji humusowych w procesie koagulacji solami glinu —
adsorpcja na krysztatkach Al(OH)3(s [86]

grup  funkcyjnych  karboksylowych i
fenolowych (dla pH 5 tadunek 5,5 val/mg C,
pH = 7 tadunek powyze 10 val/mg C).

Po wprowadzeniu do wody koagulantu przebiegaja reakcje hydrolizy. Ujemny tadunek
substancji humusowych wptywa na wielkos¢ dawki koagulantu (AI(OH)KFyg () —
rozpuszczany kompleks, Al(OH),KFyq (s — ciato state):

Drugim mechanizmem, laczacym reakcje pomigdzy produktami hydrolizy koagulantu oraz
KF4, podczas ktérego tadunek KFy jest neutralizowany lub zasadniczo zmniejszany, jest
adsorpcja powstajacych kompleksdw na produktach hydrolizy:
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Lui in. [86] po przeprowadzeniu testow koagulacji z zastosowaniem soli glinu zaproponowali
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opis mechanizmu, ktory powoduje usunigcie substancji humusowych. Dla wartosci pH < 4,5

zachodzi najefektowniejsze tworzenie kompleksow humusowo — glinowych.

W przedzide pH 5,0 +7,0 substancje humusowe usuwane sa z duza wydajnoscia. Wysoka

masa czasteczkowa SH, zawartos¢ grup karboksylowych odgrywaja istotna rolg

w mechanizmie prowadzacym do unieruchomienia makromolekularnych substancji na

powierzchni krysztatkow Al(OH)ss — Rys. 19.

Mechanizmy koagulacji solami glinu i zelaza zostaty szczeg6towo opisane w pracy [84]. Autor

zZwraca uwage naroleg pH oraz hydrolizy prowadzace] do powstania odpowiednich polimeréw.

Koagulanty zelazowe
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Rys. 20. Diagram projektowo — operacyjny dla koagulantu zelazowego [51]

Nowack i Cannon [91] zebrali wyniki uzyskane przez innych badaczy, przy badaniu efektow
koagulacji solami zelaza, z ktérych wynika, iz:

—  Gléwnym mechanizmem usuwania rozpuszczonego wegla organicznego, przy OWO
ponizef 5 mg/dm®, pH = 55, jest stracanie nierozpuszczalnych potaczen metalo —
humusowych;

—  Przy pH = 7,2 gtbwnym mechanizmem jest koagulacja zmiatajaca;

—  Dla pH w zakresie od 4 do 6, w koagulacji chlorkiem zelaza, gtéwnym mechanizmem
usuwania zanieczyszczen organicznych jest neutralizacja tadunku; natomiast dla wyzszych
wartosci pH w zakresie od 6 do 7 dominuje wspotstracenie z wodorotlenkami zelaza;

—  Koagulacja zmiatajaca jest zwiazana z szybkim stracaniem wodorotlenkdéw metali; przy
uzyciu chlorku zelaza efektem jest usuwanie Fe(lll) z roztworu, ktére przez to nie moze
zatem w poréwnaniu do mechanizmu

kompleksowa¢ z substancjami organicznymi;
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neutralizacji tadunku, kiedy zelazo nie tworzy straconych agregatéw, mniejszailos¢ Fe(ll1) jest
dostgpna dla oddziatywan metalo — humusowych podczas i po koagulacji zmiatajacej; dla
zelazaw zakresie 5 + 20 mgFe/dm?® koagulacja zmiatajaca przebiegaw szerokim zakresie pH
od 6 do 9,5.

Volk i in. [126] zalecaja stosowanie koagulantu zelazowego jako skutecznego dla usuwania
frakcji organicznych w niskich zakresach pH.

Informacji na temat mechanizméw koagulacji solami zelaza jest stosunkowo mniej niz dla
zZwiazkow glinu. Podobnie tworzone sa diagramy uwzglednigjace dominujace mechanizmy
koagulacji w zaleznosci od dawki i wartosci pH. Przyktadowy — Rys. 20. uwzglednia istnienie
strefy: adsorpcji, koagulacji zmiatajacej oraz restabilizacji [51]. Dla odczynu wod naturalnych
proces nie jest prowadzony w strefie niekorzystnej — restabilizagji.

3.2.3. Optymalizacja koagulacji —wybér koagulantu

W pracy [27] okreslono ,,optimum koagulacji” jako takie warunki prowadzenia procesu — pH
oraz wielkos¢ dawki koagulantu, ktore prowadza do maksymalnego usuniccia czastek
i metnosci, ogolnego wegla organicznego i prekursoréw ubocznych produktéw dezynfekcii,

przy jednoczesnym jak najnizszym st¢zeniu koagulantu pozostatego w wodzie oczyszczonej.

Roéwniez Eikebrokk okresla optymalizacje koagulacji jako dziatania zmierzajace do
efektywnego usuwania zanieczyszczen organicznych (co wiaze si¢ z kontrola poznanych i nie
poznanych ubocznych produktow dezynfekcji) poprzez odpowiedni dobdr dawki koagulantu
oraz kontrolg pH. Oczywiscie wciaz istotne jest otrzymywanie niskiej mgtnosci oraz kontrola

usuwania patogendw. [29]

Volk i in. [126] zwracaja uwagg, iz poprawa efektywnosci koagulacji powinna zmierzat
w strong zwigkszonego usuwania frakcji rozpuszczonego wegla organicznego, szczegolnie
czesci biodegradowalnej. Przyswajalny wegiel organiczny (mate czastki, sktadniki nie bedace
SH) nie jest usuwany poprzez koagulacjg.

Przy wyborze koagulantbw — sole glinu czy sole zelaza, nalezy bra¢ pod uwage ich
wiasciwosci, wsrdd ktorych wymienia sig nastgpujace [64]:

—  solezelaza sa tansze niz koagulanty glinowe,

—  koagulanty zelazowe powoduja powstanie cigzszych i lepiej sedymentujacych ktaczkdw,
co jest szczegblnie wazne w okresie niskich temperatur wody oraz przy prowadzeniu procesu

w warstwie osadu zawieszonego,
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—  ktaczki powstgace w wyniku stosowania koagulantu glinowego maja wigksza
powierzchnig wiasciwa, a co za tym idzie odpowiednio wigksza pojemnosé¢ adsorpcyjna na
zanieczyszczenia,

—  szerszy zakres optymalnego pH maja koagulanty zelazowe,

—  ograniczeniem w stosowaniu koagulantow zelazowych jest ich wiasciwos¢ tworzenia
barwnych, rozpuszczalnych potaczen kompleksowych ze zwiazkami organicznymi,

—  zarbwno koagulacja solami glinu jak i zelaza powoduje zakwaszenie wody, pociagato za

soba koniecznos¢ stosowania srodkdw chemicznych do korekty pH wody.

Shorney i Frejman [107] opierajac Si¢ na doniesieniach literaturowych wyciagneli wnioski, iz
lepsza skutecznos¢ w usuwaniu SH z wod wykazuja sole zelaza, niz glinu. Wigkszosé¢
zaktadow uzdatniania wody w Norwegii, w ktérych ktadzie si¢ nacisk na usuwanie SH
prowadzi koagulacjg zanieczyszczen, stosujac jako koagulant podstawowy FeCls, przy zakresie
pH=35, 4,0.[98]

Badania Yu i in. [132] wskazuja, iz sole glinu sa lepszym koagulantem w usuwaniu nizszych
stezen SH. Dla kontrastu do glinu sole zelaza (111) efektywniej usuwaja SH, przy ich wyzszym
stezeniu ok. 31 mg/dm3 ze skutecznoscia ok. 78%. Dodatkowo mnigjsze czasteczki sa usuwane

przy uzyciu wyzszych dawek koagulantu zelazowego — przeciwnie do glinowego.

3.3. Wplyw skladu fizykochemicznego oczyszczane] wody na przebieg

| skutecznos¢ koagulacji —wybrane parametry

Wsréd czynnikdw  wptywajacych na efekt koagulacji, gtéwnie na usunigcie materii
organicznej, Edzwald i Tobiason [27] wymieniaja: stezenie i charakter rozpuszczonego wegla
organicznego, dawke koagulantu oraz pH i zasadowos¢ wody. Do istotnych wiasciwosci
czasteczek materii organicznej zalicza si¢ obecnos¢ grup funkcyjnych, nadajacych im ujemny

tadunek, rozmiar i masg czasteczkowa oraz hydrofobowosé. [27]
3.3.1. Odczyn pH

Niezaprzeczalnie odczyn pH ma znaczacy wptyw na przebieg i efekt koagulacji. Odczyn pH
wody surowej decyduje o stabilnosci koloidow, co wiaze si¢ z tym w jakiej formie wystepuja
i jaki maja tadunek oraz o rodzaju i tadunku elektrycznym produktow hydrolizy koagulantow,

atym samym o mechanizmie destabilizacji usuwanych koloiddw.

Zwykle zaleca si¢ prowadzenie koagulacji w odpowiednim dla danego koagulantu zakresie pH,

tak aby uzyska¢ najmniejsza rozpuszczalnos¢ wodorotlenkdéw kationébw koagulantow.
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Przyktadowo dla siarczanu glinu Alx(SOs)s - 18H,0 optymalne pH = 5,5, 7,5, natomiast dla
chlorku zelaza (111) FeCl; - 6H,0 —pH =5,0, 7,0 oraz pH > 8,5.

Zagadnieniem wplywu pH na efekty koagulacji zajmuje si¢ wielu badaczy. Przyktadowe
wyniki obserwacji wptywu pH podczas prowadzenia koagulacji solami glinu i solami zelaza
przedstawiono ponize.

—  4<pH<55

Przy intensywnosci barwy ok. B = 100 mgPt/dm®, OWO = 4 mg/dm® i stosowaniu soli glinu
nastepuje neutralizacja tadunkéw KH. [98]

- pH=55

W tym zakresie pH w wodzie jest wysokie stezenie kationow AI(OH)*2 oraz Al*3, co
pozwalato na obnizenie dawki koagulantu, potrzebnych do neutraizacji tadunkéw usuwanych
koloidéw. Jednak rownoczesnie powstajace aglomeraty stabo sedymentowaty, a wodzie
oczyszczongj byto zbyt duze st¢zenie pozostatego koagulantu. Koagulacje prowadzono
w temperaturze wody ponizej 15°C. [27]

— b5<pH<6ipH>9

O AIOH): . . . .. .
ul 2,1 mﬂo,‘?omz‘* Czesto przyjmuje Sig, iz w takim
B AIOH)S . :
o84 zakresie koagulanty glinowe
52 i zelazowe sy nabardziej wydajne.

Dodatkowo uwaza Sie, ze

skutecznigjszy jest koagulant glinowy

poniewaz zelazowy tworzy barwne

..... : D, O
p?—i‘;oczqtkﬁe ' potaczenia, szczegolnie z KF. [119]

Rys. 21. Udziat polimeréw powstajacych podczas hydrolizy siarczanu glinu w zaleznosci od
poczatkowego pH [104]

— 5<pH<6

Przy wysokig intensywnosci barwy B = 450 mgPt/dm® nastepuje jej obnizenie przy

stosowaniu koagulantu glinowego. [98]

- pH=6

Usuwanie prekursorow THM-6w podczas koagulacji koagulantem glinowym przebiegato

najlepig dla gdy odczyn pH wynosit 6,0. [49]

- pH=6

Obecne s3 jony i dodatnio natadowane hydrokompleksy zelaza i glinu, ktore zobojetniaja

ujemne koloidy organiczne. Wodorotlenki AI(OH); oraz Fe(OH); oraz SH maa mniejsza

rozpuszczalnosé niz przy wyzszym pH; [119]
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- 6<pH<8
Przy intensywnosci barwy ok. B = 100 mgPt/dm?, ogélnym weglu organicznym OWO = 4

mg/dm? i stosowaniu soli glinu zachodzi prawdopodobnie adsorpcja kwaséw humusowych na
szybko tworzacym si¢ osadzie amorficznym — Al(OH)3eam) [98]

- 6<pH<85

W tym zakresie najlepsze efekty koagulacji solami glinu osiagnigto dla niskich wartosci pH —
przy wstgpnym zakwaszeniu, gdyz w takich warunkach powstgie najwigce form Alis
— Rys. 21. Jest to najbardziej skuteczny polimer, ktérego petny wzor mozna zapisac jako
Al1304(OH)24"* [104]

- 6<pH<10

Obserwuje si¢ obnizenie wydajnosci usuwania SH, gdyz w tym zakresie nast¢puje ich
zwigkszona dysocjacja przy mniejszej liczbie czynnikdw destabilizujacych koloidy organiczne.
Jony Fe** moga tworzyé barwne, trudno opadajace potaczenia. Jednoczesnie przypuszcza sie,
ze potaczenia z glinem sa bezbarwne; [119]

-  pH>10

Duza wydajnos¢ koagulacji spowodowana jest sorpcja i wspoéistraceniem SH z wytracajacymi
si¢ zwody czasteczkami wodorotlenkdéw CaCOs oraz Mg(OH), [119]

- pH3 11

Zdecydowanie o efektach koagulacji decyduje wytracajacy si¢ Mg(OH),, ktéry ma dobre

wilasciwosci sorpeyjne i czastki natadowane dodatnio. [119]

Dodatkowo stwierdzono, iz: optymalne pH dla usuwania barwy jest nizsze niz dla metnosci
[29]. Optymalne pH oraz dawka koagulantu pozwala unikna¢ probleméw z tworzeniem si¢
barwnych chelatow pomigdzy KH i jonami zelaza [117]. Ze wzrostem pH wody zwigksza si¢
stopien dysocjacji zwiazkdéw organicznych, wiec do ich usuniecia wymagane sa wieksze dawki

koagulantow.
3.3.2. Wielkosé czastek

Najwigksze usuniecie barwy nastgpuje wowczas, gdy w wodzie sa zwiazki 0 duzej masie
czasteczkowej, w przypadku KH powyzej 50 000. Jesli czasteczki sa mniejsze — ponizej 10 000
— koagulacja nie przynos dobrych efektéw i wymaga stosowania wigkszych dawek
koagulantu. [98]

Lee i Westerhoff [83] prowadzili badania pod kontem usuwania organicznych rozpuszczonych

zZwiazkOw azotu w procesie koagulacji siarczanem glinu oraz z wspomaganiem przez
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dawkowanie polimeréw kationowych. Wyniki pokazaly, iz gtéwnie usuwane byly czastki

o wielkosci powyzej 10 kDa, adodanie polimeru poprawiato efektywnosé procesu.

20 —— 100 poswiadczenia w usuwaniu SH
| == wodasurowa |
=8 koagulacja rmiatajaca - bl ai H A
- anzicimat el B g0 Z amerykanskiej rzeki Colorado z uzyciem
%" !ﬂ\ chlorku zelaza (I1l1) wykazaly jego dobra
§1D | 18 efektywnos¢ w  usuwaniu  zwiazKow
E 40 0 Wigkszych masach czasteczkowych. [107]
{20 Jedli chodzi o prekursory THM-6w, to
/ stwierdzono  najwigckszy udzial  czastek
0 0

1 10 100 1000 o wielkosci ponizej 1 kDa w wodzie surows,
promien czasteczek, jLm zwigkszajacy sie po procesie koagulacji.

Rys. 22. Wielkos¢ czastek usuwanych w wyniku koagulacji solami glinu [55]

W pracy [55] badano wielkos¢ czasteczek usuwanych w wyniku koagulacji solami glinu.
Stwierdzono, iz podczas flokulacji zmiatajacel usuwane sa czastki 0 wigkszych rozmiarach niz
poprzez neutralizacje tadunku — Rys. 22. Wplyw wielkosci czastek na efekt koagulacji
pokazuje Adamski [1], opisujac matematycznie proces flokulacji, jako zalezny od wielkosci
oraz liczby czastek. Zatem wzrost liczby matych czastek (spowodowany np. eutrofizacja) moze

przyczyni¢ si¢ do obnizenia efektywnosci koagulacji. [49]
3.3.3. Substancje humusowe

W waodach naturalnych SH obdarzone sa zwykle tadunkiem ujemnym. Kwasy fulwowe maja
nizszy cigzar rownowaznikowy i odpowiednio wyzszy tadunek, kwasy huminowe — wyzszy
Cigzar rownowaznikowy oraz nizszy tadunek Z tego wzgledu, kwasy fulwowe moga wymagac

wigkszej ilosci koagulantu na neutralizacje tadunku, w procesie koagulacji [91].

Whplyw obecnosci zanieczyszczen organicznych na usuwanie koloidow nieorganicznych —
ich stabilizacje i destabilizacje badano w pracy [130]. W wodach powierzchniowych obecny
jest caty zakres substancji organicznych od pozostatych komérek mikroorganizméw do
polisacharyddéw i biatek oraz kwasow humusowych i fulwowych (KF). Prawdopodobnie KF sa
odpowiedzidne za tworzenie warstwy ochronngl i przekazywanie tadunku ujemnego
koloidom. Wiaze si¢ to ze zwigkszeniem potencjalu powierzchniowego, a co za tym idzie
stabilizacja koloidéw obecnych w wodzie. Z drugigj strony zwiazki organiczne o strukturze

tancuchowej zwigkszaja agregacje koloidow nieorganicznych poprzez ich mostkowanie. [130]



|. CZESC TEORETYCZNA 45

W badaniach [133] sprawdzano aktywnos¢ mutagenna wody po procesie koagulacji solami
glinu lub zelaza. Przyczyng aktywnosci mutagennegl wigzano z obecnoscia W 0czyszczane)
wodzie substancji humusowych, a gtéwnie kwasow fulwowych. Prawdopodobnie do wody
oczyszczongj moga by¢ uwalniane toksyczne zanieczyszczenia organiczne zwiazane z SH,
niepodatne na usuwanie w wyniku koagulacji, podczas gdy zanieczyszczenia organiczne

kompleksuja z jonami koagulantéw.

3.3.4. Inne parametry wody

a) Temperaturawody

Temperatura wody wptywa na przebieg reakcji chemicznych, lepkos¢ oraz charakter
powstajacych ktaczkdéw. Niska temperatura moze pogarsza¢ efekty usuwania metnosci.
Przyjmuje si¢ réwniez, iz szybko$¢ hydrolizy koagulantéw spada wraz ze spadkiem
temperatury. Ponadto nastepuje wzrost lepkosci wody prowadzacy do zmniejszenia gradientu
predkosci ruchu wody oraz predkosci sedymentacji utworzonych podczas koagulacji
aglomeratow a takze hamowania procesu powstawania ktaczkow.

b)  Elektryczny stan powierzchni migdzyfazowe

—  Potencjat elektrokinetyczny
'3 T === Rogpalrujac podwdjna warstwe
8 elektryczna usuwanych koloidéw
Lo 4+ . .
ERPl potencjat  elektrokinetyczny
w
2 U7 okresla si¢ jako spadek potencjatu
g : _ -
Z o4 w warstwie dyfuzyjnej, ktore
4T TTRAEES T grubos¢ zwicksza sie wraz  ze
3 W 2 (pH=1)
A0 —--{®F=ipHElL - zmnigjszaniem Si¢ Stezenia jondw
_12 .
AR BR GIE S0 HED  HUM  MMR TRE W roztworze. Wartos¢ potencjatu (
- 36 27 4n &3 156 ™ 13 13 wglel

decyduje o stabilnosci koloidéw.

Rys. 23. Potencjat dzeta wyznaczony dla optymalnej dawki koagulantu [105]

Wraz ze wzrostem potencjatu { zwicksza si¢ stabilnos¢ uktadu koloidalnego, awigc wigksze sa
sity odpychajace, dziatajace migdzy czasteczkami. Potencjat { koloidow stabilnych wynosi
okoto { = 170l mV, przy wartosci ¢ = 130l mV rozpoczyna si¢ koagulacja czastek koloidanych.
Koagulacja szybka ma miejsce, gdy potencjat { zbliza si¢ do zera. Warstwa dyfuzyjna zanika
dlal=0. [64]
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Poniewaz SH maja charakter kwasowy to:

—  obnizenie pH roztworu zmniejsza ich stopien dysocjacji i obniza ¢ uktadu koloidalnego,

—  podwyzszenie pH gabilizuje uktad koloidowy, zwigksza stopien dysocjecji zwiazkdw
humusowych i pogtebia barwe wody. [64]

W badaniach [105] wyznaczono optymalna wartos¢ dawki koagulantu, w zaleznosci od pH,
w koagulacji solami glinu lub zelaza, dla prébek pochodzacych z réznych zrodet,
0 zroznicowanej barwie poczatkowej, a hastepnie zmierzono potencjat X — Rys. 23. Autorzy na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzaja, iz nie jest mozliwe wyznaczenie optymalnej
dawki wytacznie poprzez ciagty pomiar potencjatu ¢, ktéry mogtby uwzgledni¢ jednoczesnie
odczyn pH, rdézne rodzaje koagulantow, sktad wody, szczegolnie typ i zawartos¢ zwiazkow
organicznych. Dla tej same proby wody usuwanie zanieczyszczen przebiegalo w rézny
sposdb. Odchylenia wartosci potencjatu od £ = 0 wskazuja na to, ze koagulacja zachodzita
wg innych mechanizmow niz neutralizacja tadunkow. [105]

—  Gestos¢ powierzchniowego tadunku kompleksu dp

Pojecie tadunku powierzchniowego, decydujacego o stabilnosci KHO wprowadzono
w rozdz. 2.3.6. Z rownania opisujacego dp wynika, iz wartos¢ dp, przy statym pH, zalezy od
stopnia zwiazania ujemnych grup funkcyjnych kompleksu gtéwnie przez kationy wapnia
i magnezu. Z tego wzgledu, dawkowanie obojgtnych soli wapnia lub magnezu powoduje
obnizenie dp. [77]

Cc) zasadowosé

Zwiazana z wartoscia pH zasadowos¢ odgrywa znaczaca rolg w kontroli przebiegu koagulagji.
Dla prawidtowego przebiegu hydrolizy podae si¢ zasadowos¢ minimalna. W obliczeniach
uwzglednia si¢ zuzycie zasadowosci przez koagulant oraz niezbgdna wartos¢ do utrzymania
rownowagi weglanowo — wapniowej po procesie. Zasadowosé wody wptywa na szybkosé
i stopien hydrolizy koagulantu. Wraz ze wzrostem zasadowosci wody rosnie szybkosc
hydrolizy koagulantu, a co za tym idzie zwigksza si¢ udziat reakcji koagulantu z substancjami
humusowymi, tzn. obniza si¢ stopien wykorzystania koagulantu w bezposrednigj destabilizacji
zZwiazkOw humusowych. Zwiazane jest to ze spadkiem stgzenia kationdw i produktow
posrednich hydrolizy typu Me(OH)*, Me(OH)," lub Me*. Najprawdopodobniej powstaja
wowczas koloidy o znaku dodatnim, destabilizujace KHO na zasadzie koloidu o przeciwnym
znaku. Powoduje to spadek stopnia usuwania zanieczyszczen organicznych, gdyz

destabilizacja koloidow nastepuje w sposob posredni. [70]
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4. WYKORZYSTANIE PARAMETROW ABSORPCYJNYCH DO OCENY
EFEK TYWNOSCI OCZYSZCZANIA WOD

4.1. Wybrane parametry absorpcyjne

W wodach naturanych zawartos¢ zanieczyszczen organicznych okreslana jest gtéwnie poprzez
oznaczanie ogblnego wegla organicznego (OWO), rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO), chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) — wobec dwuchromianu lub
nadmanganianu potasu (ChZT — KMnQO4 tzn. utlenialnos¢) oraz biologicznego

zapotrzebowania natlen (BZT).

Zrédto
promieniowania Kuweta Miernik
(lampawolframowa, _’| Monochromator }_' Z prébka —>| Detektor |— (mikroprocesor)
lampa deuterowa)

Rys. 24. Zasada dziatania spektrofotrofotometu UV-Vis

Sposoby mnigj czasochtonne i tansze to metody optyczne, jakimi s3 pomiary spektroskopowe
UV — Vis [87], [114]. Zasade dziatania wykorzystywanych spektrofotometrow UV — Vis

przedstawiono narysunku — Rys. 24.

Absorpcja w zakresie bliskiego UV oraz widzialnym jest szczeg6lnie charakterystyczna dla
zwiazkOw organicznych, w szczegdlnosci dla biomolekut [34]. Wynikiem takiego pomiaru jest
widmo absorpgji, przedstawigiace zaleznos¢ absorbancji (Abs) od dtugosci fali (1)
absorbowanego promieniowania: Abs = f(l ). W badaniach skutecznosci oczyszczania wod
najczegsciel wykorzystywane parametry to: absorbancja w 254 nm (UV254), wskaznik
E4/ES, ktéry jest stosunkiem absorbancji w 465 nm (E4) i 665 nm (E6), intensywnos¢ barwy
(B) oraz metnosé (M).

Absorpcje w zakresie swiatta ultrafioletowego, tzn. w zakresie 200 — 400 nm oraz widzialnego
— 400 — 800 nm, powoduja drgania atoméw, zwiazane z przeskokiem elektrondw z powtoki
elektronowej 0 nizszej energii na powlokeg 0 wyzszej energii. Promieniowanie UV—-Vis zmienia
energie sandw dektronowych w czasteczce, a prawdopodobienstwo przejs¢ elektronowych
w czasteczce zalezy od obecnosci wiazan wielokrotnych oraz od rodzaju, liczby i potozenia
podstawnikéw. Okreslenie rodzaju przejs¢ elektronowych, ktorych obrazem sa poszczegolne

pasma widm absorpcyjnych, pozwala okresli¢ strukture czasteczki. [88]

Zwiazki zawierajace wolne elektrony na powtokach atomoéw tlenu, siarki i atomoéw z grupy

chlorowcdw sa zdolne do absorpcji $wiatta, podobnie jak zwiazki zawiergiace podwdjne
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wigzanie C=C. Barwg nadaja czasteczce chromofory, tzn. ugrupowania atoméw zawierajace
tatwo wzbudzane elektrony. Obrazem zmian stanu energetycznego tych eektronéw pod
wptywem kwantow promieniowania jest charakterystyczne pasmo w widmie absorpcyjnym,

zalezne od uktadu chromoforéw w czasteczce. [88]

Przy wykorzystaniu parametrow absorpcyjnych nalezy pamigtac, ze na wielkos¢ absorbancji
maja wplyw zarowno parametry fizykochemiczne, szczegélnie odczyn pH, jak i sposob

przygotowania probki, zwlaszcza zastosowanie odpowiedniego saczka.
4.1.1. Intensywnosé barwy

Intensywnos¢ barwy (B) zalezy od obecnosci barwnych zwiazkéw pochodzenia organicznego
i mineralnego, natomiast UV254 oraz E4/E6 zwiazane sa gtdwnie z wystgpowaniem
zanieczyszczen organicznych, ktorych gtéwna frakcje stanowia substancie humusowe (SH),
odgrywajace wazna rolg w srodowisku wodnym. Intensywnos¢ barwy jest wiasciwoscia
optyczna wody, polegaaca na pochtanianiu czgsci widma promieniowania widzialnego przez

substancje rozpuszczone, koloidalne oraz czastki zawiesin obecne w wodzie [ub $ciekach.

Pomiary UV254 oraz E4/E6 nie sa odnoszone do osobno przygotowanych wzorcow, natomiast
intensywnos¢ barwy odczytywana jest w odniesieniu do krzywej wzorcowej, sporzadzonej na
wzorcach platynowo — kobaltowych (przygotowanych poprzez rozpuszczenie platyny

w postaci heksachloroplatynianiu IV potasu oraz kobaltu w postaci chlorku kobaltu I1).

Barwa jest jednym ze wskaznikow fizycznych zawartym w obowiazujacym Rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi (Dz.U. Nr 123, poz. 858), wyrazonym w jednostkach mgPt/dm?®. W rozporzadzeniu
barwa zngjduje si¢ w grupie , wymagania organoleptyczne i fizykochemiczne’, z dopuszczalna

wartoscia — 15 mgPt/dm®.

Norma dotyczaca oznaczania barwy (PN-EN SO 7887 Jakos¢ wody. Badanie i oznaczanie
barwy) podaje, ze intensywnos¢ barwy probki wody jest charakteryzowana przez absorpcje
Swiatta przy dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji i okreslana ilosciowo
na podstawie pomiaru wspoOiczynnika absorpcji za pomoca fotometru z filtrem Iub
spektrometru. Zaleca si¢ pomiar przy 436 nm, a nastgpnie przy 525 nm i 620 nm. Dodatkowo
w celu wyznaczenia maksimum absorpcji proponuje si¢ uwzglednienie petnego widma
absorpecyjnego pomiedzy 350 nm i 780 nm. Wynikiem takich pomiaréw powinien by¢
wspotczynnik absorpcji, wynikajacy bezposrednio z prawa Lamberta — Beera, opisany

rownaniem (15) (Abs — absorbancja probki wody przy dtugosci fali |, d — dtugos¢ drogi
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optycznej kuwety, w milimetrach, f — przelicznik stosowany do wyrazania wspoétczynnika
spektralnego, w odwrotnosci metra (f = 1000)):
Abs

Wartos¢ intensywnosci barwy zawarta w polskiej normie oraz w przytoczonym rozporzadzeniu

nie sa porébwnywalne w prosty sposob, co moze stanowié¢ problem w wykorzystaniu tego

parametru.
180 P
° 160 . W badaniach oczyszczania wéd barwnych, jako
£ 140 R'=09538 7, wskazniki podstawowe do oceny przebiegu
€ 120 . e .
2 100 | analizowanych procesdw technologicznych,

80 1 " Re= 00346 przyjeto obok utlenialnosci, zawartos¢ kwasow

humusowych, ogblnego wegla organicznego

IN
o
.

intesywnos¢ bar
D
o

ol © woda surowa rowniez intensywnos¢ barwy i absorbancje
9] = woda po procesie odwréconej osmozy
O T T T T 1 UV254.
0 5 10 15 20 25
RWO, mg/dm?
Rys. 25. Zaleznos¢ pomigdzy intensywnoscia barwy a rozpuszczonym weglem organicznym
(RWO) [89]

Po analizie uzyskanych wynikow otrzymano wyrazne korelacje pomigdzy zawartoscia kwasow
humusowych a pozostatymi, badanymi parametrami, co s$wiadczy o ich niewatpliwej
przydatnosci. [98]

Prawdopodobnie w wodach o duzym stezeniu substancji organicznych (szczeg6lnie w wodach
preparowanych) istnieja korelacje pomigdzy stezeniem wegla organicznego a barwa. Jednak
w pracy [40] okreslono réwnanie regresji liniowe zaleznosci barwy od stezenia ogdlnego

wegla organicznego i otrzymano niski kwadrat wspétczynnika korelacji wynoszacy 0,32.

Natomiast przyktadem wysokich Kkorelacji pomiedzy barwa i stgzeniem zwiazkow
organicznych sa wyniki badan [89], w ktorych analizie poddano osiem rdéznych prob wody,
zawiergiacych naturalng materic organiczna. Wybrane parametry wody surowe
i poddanej odwrdcongl osmozie wskazuja na korelacje pomigdzy intensywnoscia barwy

arozpuszczonym weglem organicznym — Rys. 25. [89]
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4.1.2. Absorbancja UV 254

Jak podagje Sandard Methods for the Examination of Water and Wastewater [15] niektore
substancje organiczne, powszechnie wystepujace w wodach, takie jak ligniny, taniny, SH,

zwiazki aromatyczne, wykazuja silna absorbancje w ultrafiolecie.

Naturalna materia organiczna wykazuje

n

absorbancje, ktéra rosnie wraz ze

.

E zmnigjszaniem  si¢  dlugosci  fali.
%3 y=14071x+1,4819

g‘ RE=0,6508 Najczgscigl z podanego zakresu 200 —
S 400 nm do  charakterystyki

-

rozpuszczonych substancji organicznych

0 wybiera si¢ pomiar absorbancji w 254

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0.25 0,30
Absorbancia UV, 1/em nm (UV254).

Rys. 26. Zaeznos¢ pomigdzy absorbancja UV254nm oraz stezeniem ogolnego wegla
organicznego w wodzie gorskiej [40]

Dojlido [21] stwierdza, iz oznaczanie zwiazkOw organicznych metoda pomiaru absorbancji

w nadfiolecie, jest metoda tatwa do realizacji, dlatego od wielu lat sprawdzano zaleznosé¢

pomigdzy otrzymanymi w ten sposob wartosciami a wynikami innych metod pomiarowych.

Omawiane badania prowadzono nie w 254 nm, lecz w 250 nm i okreslano korelacje pomigdzy

chemicznym zapotrzebowaniem natlen (ChZT), dla danego zbiornika wodnego, w okreslonym

przedziale czasowym. Przyktadowa zaleznosé¢ opisywato réwnanie:

ChZT =452 - UV250 +13,6 (16)

Réwniez liniowa zaleznos¢ pomiedzy UV254 a stezeniem zwiazkOw organicznych,
wyrazonych za pomoca 0golnego wegla organicznego (OWO), otrzymano w pracy [40] —
Rys. 26.

Absorbancja (Abs) jest wielkoscia bezwymiarowa co wynika bezposrednio z prawa Lamberta
— Beera, ktdre opisuje pochtaniane promieniowania elektromagnetycznego przy przechodzeniu
przez czgsciowo absorbujacy i rozpraszajacy osrodek. W sposob matematyczny, mozna prawo
to sformutowaé nastepujaco (lo — natezenie swiatta padajacego, 11 — nat¢zenie swiatta po

przejsciu przez prébke):

Abs=- Iog:—l a7

0
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Mimo to wielu autoréw podaje UV254 w jednostkach: m™ lub cm™ [40], [24], [108], [31].
W ten sposdb mozna porowna¢ uzyskiwane wartosci absorbancji, gdyz pomiary moga by¢
dokonywane w kuwetach o réznej dtugosci, a absorbancja zalezy od drogi jaka pokonuje

Swiatto przechodzace przez probke.

Pokazuje to inny sposdb zapisu prawa Lamberta — Beera (a — wspotczynnik absorpgji, | —
droga jaka pokonuje swiatlo, czyli diugos¢ kuwety, c — stezenie molowe substancji

absorbujacej w roztworze):

Abs=alc (18)

Zatem zapis jednostki absorbancji — cm™ oznacza pomiar, ktéry wykonano lub przeliczono
w stosunku do wykonanego w kuwecie o dtugosci 1 cm. Takiego zapisu udge si¢ uniknac jesli
podaje si¢ w metodyce badan dtugos¢ kuwety, co wydaje si¢ bardzig uzasadnione, tak jak
w [99]. W pracach niektérych autoréw nie ma odniesienia ani do umownej jednostki, ani do

dtugosci kuwety, co czyni podane wartosci mato czytelnymi, przyktadatem sa wyniki [87].
4.1.3. lloraz E4/E6

lloraz E4/E6 (wielkos¢ bezwymiarowa), to stosunek gestosci optycznej przy dtugosci fali 465
i 665 nm, jest wskaznikiem stosowanym przy charakterystyce substancji humusowych. Zostat

on wprowadzony po raz pierwszy przez Welte' go [34].

A 1 Pomiar stosunku E4/E6 pozwaa ogblnie oszacowat
| charakter SH, ajego wartos¢ nie zalezy od stezenia

substancji w roztworze, dla ktérego wyznaczono

L8 U ]

krzywa absorbancji. Stosunek E4/E6 to stopien

nachylenia krzywej, ktéry najczgsciej wiaze Sg¢

" ; - : . : z pochodzeniem oraz budowa czasteczek zawartych

iy
- 7 W roztworze.

P21 -

Podstawowe badania w tym kierunku, na jakie

=

=

2000 » 4 powotuje si¢ wigkszos¢ autorow, zamujacych sig
ik ] pomiarem E4/E6 wykonali Chen, Senes i Schnitzer
[10].

121HI o T % m

Rys. 27. Wptyw pH a) nawskaznik E4/E6, b) na srednia masg atomowa [10]

2 1
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Zostalo wykazane, iz E4/E6 jest przede wszystkim ujemne skorelowany z pH, zawartoscia
tlenu, wegla, grup karboksylowych i kwasowoscia 0golna roztwordéw substancji humusowych.

Te parametry zwiazane sa z kolei z rozmiarami i cigzarem czasteczkowym SH — Rys. 27. [10]

Stevenson [111] traktuje iloraz E4/E6 jako wskaznik humifikacji. Na podstawie krzywych
gestosci optycznej, mozna okresli¢ stopien humifikacji SH. Im wyzsza gestos¢ optyczna, tym
wieksza jest ilos¢ kwasdw huminowych, ktdre odznaczaja sie duza gestoscia optyczna. E4/E6
dla kwasdw huminowych jest zwykle mnigjszy od 5,0, a dla kwasow fulwowych ksztattuje sig
w zakresie od 6,0 do 8,5.

Przyjmuje sig, ze wartosci E4/E6 maleja wraz ze wzrostem masy czasteczkowej zwiazkow
préchnicznych, badz ze wzrostem spolimeryzowania ich jadra aromatycznego. Z tego wzgledu
iloraz barwy E4/E6 moze stuzy¢ jako wskaznik stopnia humifikacji. [111] Wielkos¢
absorbancji w 465 nm jest proporcjonalna do zawartosci chromoforéw, takich jak pierscienie

aromatyczne i sprz¢zone wiazania podwajne, ktore stuza jako centrabarwy w SH [113].

W pracy [113] badano wody gruntowe i powierzchniowe tzw. krajobrazu rolniczego. Badania
wykazaly wyzsza absorbancje (oraz wartos¢ E4/E6) dla wod powierzchniowych niz
gruntowych. Dla wéd powierzchniowych E4/E6 wynosit 5,7, 10,6 natomiast dla waod
gruntowych byt wyzszy i wynosit 9,5 | 158 Wahania zwiazane byly ze zmianami

Sezonowymi.

Powyzsze zaleznosci prawdziwe sa zapewne dla wyizolowanych z roztworu SH, jednak brak
doniesien literaturowych, czy dla wod naturalnych korelacje te s3 zachowane i jak nalezy
interpretowac wskaznik E4/E6. Problemem przy pomiarach moze by¢ zbyt niska absorbancja

w 665 nm, co uniemozliwia okreslenie wartosci E4/E6.

Golebiowska [34] na podstawie badan wiasnych oraz doniesien literaturowych, np. Kononowy,
Schnitzerai Khana, podaje ogdlne wytyczne do pomiaru wskaznika E4/E6:

—  Przed wyznaczeniem E4/E6 nalezy najpierw zmierzy¢ widmo absorpcji roztworu
i wykluczy¢ istnienie maksiméw dla przyjmowanych wartosci absorbangji, przy okreslonych
diugosciach fal.

—  Powolujac si¢ na pracg [10] zwraca uwagg, iz nie ma bezposredniego zwiazku pomigdzy
E4/E6 a stgzeniem skondensowanych pierscieni aromatycznych w SH (w literaturze mozna
spotkac biedne domniemania, co prawdopodobnie wynika z mylenia dwdch pojec:
skondensowanych pierscieni aromatycznych — naftalen, antracen, z zaggszczeniem struktur

aromatycznych pochodnych benzenu, w tzw. jadrze kwaséw humusowych).
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—  Wazne jest ustalenie warunkdéw pomiaréw, gtéwnie odczynu pH, sity jonowej roztworu,

stezenia soli.

4.1.4. Metnosé

Stosowane obecnie pomiary metnosci opieraja Si¢ na zjawisku rozpraszania swiatta na
przezroczystych czastkach zawieszonych w wodzie. Swiatlo jest rozpraszane poprzez
wzajemne oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego fali swietlngj oraz czastki
nierozpuszczonej poprzez zainicjowanie jej drgan. W efekcie wytwarza si¢ wtdrne
promieniowanie fal swietlnych, rozchodzacych si¢ we wszystkich kierunkach. [135] M¢tnos¢
jest to wiasciwos¢ optyczna, polegajaca na rozproszeniu i adsorbowaniu czgsci widma
promieniowania widzialnego przez czastki stale obecne w wodzie lub sciekach. Pomiary

najczesciel wykonywane sa w podczerwieni, przy dtugosci fali 860 nm.

Metnos¢ wody moga powodowac: glina, ity, wytracajace si¢ zwiazki zelaza, manganu i glinu,
substancje humusowe, plankton, mikroorganizmy — czastki mineralne i organiczne, zawieszone
i koloidalne, o réznym stopniu dyspergi. Mg¢tnos¢ ma znaczenie dla jakosci wody pod
wzgledem mikrobiologicznym (sorpcja mikroorganizméw na zawiesinie), powoduje

pogorszeni e cech organoleptycznych wody.

Tletelztor

O W pomiarze metnosci wykorzystuje si¢ oceng
4 zmiany natgzenia $wiatta przy przechodzeniu przez
warstwe wody. Najczescigl stosowana metoda

Loy €T POMiarowa  jest metoda turbidymetryczna oraz

T 1 T nefelometryczna [112]. Wzorce w tych metodach
ool Hldad apeveany uzyskuje sie z roztworéw hydrazyny oraz
Awinily '-f'._.-—* L. i
’ szesciometylenoczteroaminy.
\““'-# !
—=
Dailana prabloa

Rys. 28. Zasada pomiaru nefelometrycznego [106]

Pomiary spektrofotometryczne, zwiazane ze stosowaniem skali krzemionkowej (uzyskiwanej
przez rozpuszczenie w wodzie ziemi okrzemkowsj lub kaolinu) z powodu matej doktadnosci sa

wykonywane stosunkowo rzadko.

M etoda nefelometryczna polega na pomiarze ilosci $wiatta rozproszonego przez megtny roztwor
w kierunku prostopadtym do kierunku swiatta padgjacego na probke — wykorzystuje efekt
Tyndalla [112] — Rys. 28. Metody nefelometryczne pozwalaja na precyzyjne pomiary nawet
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dla niskich st¢zen i stosunkowo matych czastek. Problemy pojawigja si¢ przy wartosciach
bliskich zera, gdyz podczas pomiaréw powstaja biedy zwiazane z termanymi fluktuacjami
wody [135].

_“ju.o Tl uplyreny Bl puibba Llzka i aptvemr
x.ull]u —_— It‘t‘L. e
ekl
—||= — —-o
—
Rys. 29. Zasada pomiaru turbidymetrycznego [112]
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Rys. 30. Wptyw barwy na pomiar metnosci _ .
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Rys. 31. Zaeznoi stezenia czasteczek od jednoznacznej informacji 0 stezeniu czastek
wielkosci oraz metnosci [26] W roztworze.
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W pracy [135] zebrano obecnie stosowane technologie nefelometrycznego pomiaru metnosci
wody pitnej, z zaznaczeniem jakie wymagania spetnigja, dla jakich wielkosci czasteczek,
z podaniem zrodta swiatta i zakresu pomiarowego. Opisano réwniez podstawy teoretyczne

pomiaru metnosci i rozktadu wielkosci czastek.

Teorie opisujace pomiar metnosci zakladaja istnienie czastek przezroczystych, idealnie
kulistych. W naturanych warunkach czastki odbiegaja od ksztattu kulistego (inne
rozchodzenie si¢ fal swietlnych) oraz niektore z nich sa barwne (zawyzanie absorbancji oraz
zanizanie metnosci nefelometrycznej). Istotna jest roéwniez wielkos¢ czastek w stosunku
do wielkosci fal swietlnych. [135], [26], [38]

Obecnie uznana teoria jest teoria Mie [135], [26], [38]. Zawiera ona opis rozktadu natgzenia
rozproszongj fali swietlnej w zaleznosci od kata rozproszenia, wspétczynnika refrakcji czastki,
wielkosci czastki, diugosci fali swietlngj oraz uwzglednia interferencje fal rozproszonych.
Zgodnie z teoria krotsze fale s$wietlne rozpraszaja si¢ intensywniej na drobniejszych
czasteczkach niz na wiekszych. Uwzglednione sa rowniez wiasciwosci materiatu czastki —
poréwnanie wspoétczynnika refrakcji czastki oraz wody (wspétczynnik zatamania wynos 1,33).
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, iz pomiar dla czastek nieorganicznych (wspotczynnik
zatamania wynos 1,4 — podobna wartos¢ jak dla wody) jest czulszy i tatwiejszy

do zaobserwowania niz dla organicznych (wspotczynnik zatamania 1,6). [135], [26], [38]

W pracy [45] poréwnano pomiar metnosci przy réznych diugosciach fali. Stosowanie swiatta
o dtugosci powyzej 800 nm zapobiega zaktdceniom pomiaru, ktére moga wystapi¢ na skutek
obecnosci substancji barwnych. Dla poréwnania wykonywano badania trzech prébek wody na
trzech metnosciomierzach — Rys. 30. Sprawdzano wptyw barwy, ktora zwigkszano dawkujac
roztwér rozpuszczonych substancji humusowych. Model metnosciomierza oznaczony na
Rys. 30. jako 2100A oraz 2100N posiadat lampg wolframowa — pomiar w zakresie 400 , 600
nm, natomiast zrodtem sSwiatta w modelu 2100AN IS byla dioda emitujaca S$wiatto
| =860 * 10 nm. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz podwyzszona barwa
wody nie wptywa na pomiar metnosci w 860 nm, natomiast zaniza odczyt w pomiarach

wykonywanych w zakresie 400 , 600 nm. [45]

W pracy [26] na podstawie pomiardéw okreslono zaleznos¢ stezenia czasteczek od metnosci. Na
wykresie, 0 skali podwadjnie logarytmicznej, wyznaczono liniowe zaleznosci, przy czym dla

takiego samego stezenia metnos¢ wzrastata wraz ze wzrostem rozmiaru czasteczek — Rys. 31.
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Badania [106] majace na celu poréwnanie réznych jednostek metnosci: mgSiOz/dm?®, NTU
(Nephelometric  Turbidity Units), FNU (Formalin Turbidity Units), FAU (Formalin
Nephelometric Units) oraz UJ (Jackson Units) wykazaty, iz pomigdzy nimi nie zachodzi
rownosé. Btedy pomiarowe, przy zastosowaniu precyzyjnych uktadéw elektronicznych, mogty
wynika¢ z zaktécen takich jak nigjednorodnos¢ czasteczek zawiesin, czy tez wystgpowanie

pecherzykow powietrza w prébce.

W Rozp. Ministra Zdrowia z dn. 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi (Dz.U. Nr 123, poz. 858) mgtnos¢ wyrazona jest w jednostkach

nefelometrycznych, a dopuszczalna wartos¢ wynosi 1 NTU.

Brak mozliwosci prostego przeliczenia wartosci metnosci nefelometrycznych, mierzonych
zgodnie z obowiazujacymi normami w jednostkach NTU na wartos¢ absorbancji — pomiary
w skali krzemionkowej potwierdzity badania [135]. Prawdopodobnie w przysztosci pomiary
metnosci  zostana zastapione przez liczniki czastek, ktore pozwola dostarczy¢ bardzie)
szczeg6towych informacji na temat czastek nierozpuszczonych. To z kolei pozwoli na lepsze

projektowanie, monitorowanie i zarzadzanie technologiami oczyszczania wody. [135]

4.2. Przyklady zastosowan parametr dw absor pcyjnych do oceny

efektywnosci oczyszczania wod

4.2.1. Intensywnosé barwy

Intensywnos¢ barwy obok metnosci stanowi istotny wskaznik badany przy skutecznosci
procesu koagulacji zanieczyszczen, gdyz w znacznym stopniu moze wptywa¢ na ostateczne

efekty usuwania mikrozanieczyszczen.

W badaniach [104], majacych na celu poréwnanie koagulantow PAC oraz siarczanu glinu,

wykorzystano intensywnosé¢ barwy do wyznaczenia dawek koagulantdéw. Stosujac koagulanty

w ilosci 8+/B uzyskano obnizenie odpowiednich wskaznikow wody do zadanych wartosci.

Kurenkov i in. [81] postuzyli si¢ intensywnoscia barwy w celu sprawdzenia skutecznosci
oczyszczania wody zawierajacey SH. W procesie koagulacji oraz flokulacji stosowano

kationowy flokulant Prestol oraz koagulant siarczan glinu.
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Rys. 32. Procentowa zawartos¢ frakcji czasteczek [105]
Kowalski i Turkiewicz [79] w badaniach koagulacji zanieczyszczen zastosowali zaleznosc
stosunku molowego wapnia i magnezu od obnizenia intensywnosci barwy dla wyjasnienia
zjawisk fizykochemicznych towarzyszacych koagulacji solami glinu i zelaza. Badania
prowadzono dla prob wody pochodzacych z Odry oraz z Otawy.

Badania [105] dotycza efektywnosci koagulacji, szczegolnie uzyskania najwyzszych efektow
oczyszczania z zasosowaniem minimalng dawki koagulantu. Postugiwano si¢ pomiarem
barwy, UV254 oraz RWO w odpowiednio frakcjonowanych roztworach (w procesie
ultrafiltracji). Na tg podstawie okreslono udziat czasteczek o roznych wielkosciach,
decydujacych o wielkosci intensywnosci barwy oraz absorbancji UV254 dla préobek
pochodzacych z réznych zrodet — Rys. 32. W osmiu roznych probkach wody zauwazono
zroznicowany rozktad czasteczek. Ogodlnie wyniki pokazuja, iz ponad 40% czasteczek
o wielkosci ponizg 10 kDa oraz ok. 1/3 o wielkosci powyze 50 kDa decyduje o wielkosci
barwy. Stwierdzono, iz optymalna dawka koagulantu jest proporcjonalna zaréwno do barwy
poczatkows jak i absorbancji UV254.

4.2.2. Absorbancja UV 254

W procesach oczyszczania wody usuwanie substancji organicznych jest istotnym zadaniem,

zwlaszcza ze wzgledu na uzyskanie w petni stabilnej wody.

CHA - commercial humic acid) Kontrola procesow pod wzgledem zawartosci
NBW - natural brown water
1,00, — CHA materii  organicznegj moze nastreczaé pewnych
0,75 —— TBW 4 : :
- =~ trudnosci, chociazby ze wzgledu na dtugotrwate
w # . , :
£10,504 procedury pomiarowe. Wskaznik UV254 wydagje
0.5 .~ d¢ zatem dobrym narzedziem do monitorowania
0,00 . . . , rocesdw oczyszczania wody.
0 25 50 75 w P y y
Steiende, mgidm

Rys. 33. Zaleznos¢ stezenia materii organiczneg od absorbancji w 254 nm [87]
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Duani in. [24] zastosowali pomiar asorbancji UV254 do oceny stopnia usuwania substancji
humusowych z oczyszczanej wody. W procesie koagulacji solami glinu porownywano efekty

oczyszczania wody morskiej, wodociagowej oraz dejonizowane).

W pracy [87], w ktérg badano proces ultrafiltracji w wodach zawierajacych substancje
organiczne, otrzymano zaleznosé liniowa pomiedzy ich stezeniem wyrazonym w mg/dm?
aabsorbancja UV254 — Rys. 33 [87] Rowniez Fetting i in. [31] traktowali pomiar UV254 jako
zastgpczy parametr pomiaru stezenia SH. Okreslano zaleznos¢ SH pozostatych po procesie

koagulacji w funkcji dawki glinu.

Podobnie w pracy [14] pomiar UV254 traktowano jako wskaznik stezenia substancii
organicznych usuwanych w procesie koagulacji solami glinu. Efekty usuwania substancji
organicznych mierzonych za pomoca wskaznika UV254 (wskazujacego na stopien
aromatycznosci materii organicznej) oraz rozpuszczonego wegla organicznego byty podobne.
W wodzie surowej absorbancja UV254 (kuweta 1 cm) wynosita dla trzech réznych prébek
0,096, 0,402 i 0,179, a po koagulacji odpowiednio przy najnizszej skutecznosci ok. 0,1; 0,18;
0,4, natomiast przy najlepszych efektach oczyszczania ok.0,05 dla wszystkich probek.

Badagac wspomaganie koagulacji magnetycznymi zywicami jonowymiennymi [108]
postugiwali si¢ miedzy innymi wskaznikiem UV254, ktéry moze byé stosowany zastgpczo
w stosunku do ogdlnego wegla organicznego, gdyz jego pomiar jest tatwiejszy i mnigj

czasochtonny.

W pracy [114] absorbancje UV254 stosowano jako wskaznik do oceny i doboru wegli
aktywnych. Ciagte pomiary UV254 pozwaaa na wyznaczenie izoterm adsorpcji dla
konkretnego wegla aktywnego. W ten sposdb mozna uzyska¢ wstepne, szybkie rozeznanie na
temat zdolnosci sorpcyjnych poszczegdlnych rodzajéw wegla w stosunku do zanieczyszczen
dangy wody. Metoda ta nie uwzglednia bioregeneracji wegla, z tego powodu po uzyskaniu
stycznych wynikow nalezy przeprowadzi¢ badania dynamiczne, réwniez z wykorzystaniem
uv254.

Stwierdzono, iz stosunkowo wysoka wartos¢ UV254 (cm-1) — 0,072 , 0,084 w poroéwnaniu do
wartosci ogdlnego wegla organicznego (1,5 , 8,6 mg/dm®) sugeruje hydrofobowa nature

materii organicznej w badang wodzie. [56]

Guminska [39] zaleca stosowanie pomiaréw aborbancji przy 254 nm do oceny procesu

flokulacji w uzdatnianiu wod zawierajacych zanieczyszczenia organiczne. Jako uzasadnienie
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podano, iz poniewaz obecnos¢ substancji zawieszonych wptywa na pomiar absorbancji to
zmiana dawki koagulantu decyduje jednoczesnie o ilosci wytworzonych wodorotlenkéw oraz

0 intensywnosci sorbowania barwnych zanieczyszczen.

Tab. 5. Wptyw SUVA nausuwanie zanieczyszczen organicznych w procesie koagulacji [27]

SUVA,
1/m Sktad wody Koagulaga Usuwanie RWO
mg/dm®
Glownie wodne SH, Istotny wptyw NMO, | >50% dlasdli glinu,
>4 duza hydrofobowos¢, NMO dobre usuwanie nieco wiecg dla soli
wysokoczasteczkowa RWO zelaza
Mieszanina SH i inngg NMO,
mi eszani na substancji Wptyw NMO, 25, 50% dlasoli glinu,
2.4 hydrofobowych i hydrofilowych, dostateczne |ub dobre | nieco wiecg dlasoli
zrézni cowane masy czasteczkowe usuwanie RWO zelaza
NMO
Przewaga niehumusowej NMO, <25 %dlasoli glinu,
<2 mata hydrofobowosc, g;ﬁv&lgm'i\leMRc\)A’/ o nieco wigcg dlasoli
niskoczasteczkowa NMO zelaza

Powszechnie wykorzystuje si¢ rowniez absorbancie UV254 do wyznaczenie wartosci
wskaznika SUVA:

Uv254 € 1/m U

SUVA = , ’
RWO ' &mg/dm?§

(19)

gdzie: RWO - stezenie rozpuszczonego wegla organicznego. Edzwald i Tobiason [27] podaja
wplyw wskaznika SUV A na usuwanie zanieczyszczen organicznych, wyrazonych jako RWO —
Tab. 5., w ktéref NM O oznacza naturalnag materie organiczna.

4.2.3. lloraz E4/E6

Zastosowanie wskaznika E4/E6 do oceny SH, daje pewne przypuszczenia co do mozliwosci
jego zastosowania w kontroli procesow oczyszczania wod. Niektorzy autorzy podjeli takie
proby, zwilaszcza jesli chodzi o prawdopodobna korelacje z wielkoscia czasteczek

pozostagjacych w roztworze.

W pracy [132] do kontroli procesu koagulacji i flokulacji oraz poréwnania skutecznosci

koagulatow zelazowego oraz glinowego przyjeto omawiane wskazniki absorpcyjne, a wigc
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barwe, absorbancje UV254 oraz iloraz E4/E6. Koagulacji poddawano zanieczyszczenia
w postaci syntetycznych SH, rozpuszczonych w odpowiednio preparowanej wodzie. Opierano
Si¢ na zatozeniu, iz E4/E6 jest ujemnie skorelowany zwielkoscia czastek w roztworze.
Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen uzyskano zaleznos¢ wielkosci dawki

stosowanego koagulantu od wielkosci usunigtych czastek.

W pracy [87] wskaznik E4/ E6 znalazt zastosowanie, gdyz na jego podstawie monitorowano
zmiany wielkosci czasteczek w permeacie i roztworze zasilajacym. Dla probek, ktére nie

wykazywaty absorbancji w 665 nm nie podano wartosci E4/E6.

4.2.4. Metnos¢

Cz¢sto podkresla si¢ znaczenie metnosci jako parametru okreslajacego skutecznosé filtracji.
[121], [41], [38] zwracaja rOwniez uwage, iz metnosci nie nalezy traktowat tylko jako
wskaznika wiasciwosci estetycznych wody, ale nalezy go taczy¢é z cechami zdrowotnymi
wody. M¢tnosé jest istotna, gdyz: wiaze Si¢ z obecnoscia w wodzie pasozytéw, ma wptyw na
skutecznos¢ dezynfekcji, oddziatywuje na stabilnos¢ mikrobiologiczna wody w  sieci

wodociagowey.

Jak pisze Zielina [135] metnos¢é wykorzystuje si¢ do monitorowania obecnosci organizméw
patogennych o rozmiarach rownych czastkom zawieszonym. Mimo, iz nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢ obecnosci organizméw patogennych, to przy odpowiednio
prowadzonych procesach technologicznych, mgtnos¢ moze stuzy¢é do  oceny

prawdopodobienstwa ich pojawiania si¢ w wodzie uzdatnionsj.

Tab. 6. Poréwnani e skutecznosci zmniejszenia metnosci oraz ogolng liczby czasteczek [41]

Ogdlnaliczba czastek Metnosé
Probka wody . . -
liczba stopien NTU stopien
CZagsteczeklcm3 zmnigszenia, % zmnigjszenia, %
Surowey 20580 - 3,350 -
po sedymentagi 4533 77.9 0,833 75,1
po magazynowaniu 7438 63,8 0,923 72,4
po filtragji 246 98,8 0,098 97,1

W badaniach [121] rownolegle z pomiarem mgtnosci zastosowano licznik czastek, co
umozliwito oceng skutecznosci filtracji i warunkéw pracy filtrow. Liczbe czastek statych

mierzono w 1 cm® wody, w zakresach powyzej 2, 5 oraz 10 pm.
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Fetting i in., przy porownaniu skutecznosci réznych koagulantow glinowych, postuzyli si¢
metnoscia. Badania prowadzono przy okreslonych wartosciach odczynu pH, stosujac rézne

dawki koagulantow, tak aby uzyska¢ metnosé ponizej 1 FTU.

W pracy [41] mierzono réwnoczesnie ogolna liczbe czastek oraz metnos¢ w procesie
oczyszczania wody powierzchniowse. Problem jaki poruszono w pracy to fakt, iz obecnos¢ w
wodzie cyst Giardia i oocyst Cryptosporidium nie wptywa na wielkos¢ metnosci. Z uwagi na
rozmiar tych form — odpowiednio 10 + 12 ym oraz 4 + 6 pm — mozliwe jest wystgpowanie
tysiaca czasteczek w cm® wody, ktérej metnosé jest niska. Przyktadowe wyniki pokazano
w tabeli — Tab. 6.

Ho i Newcombe [44] przeprowadzili badania dotyczace wptywu metnosci (mierzone byty
rowniez barwa oraz UV254) na usuwanie zwiazkdw organicznych z wody — adsorpcje na
pylistym weglu aktywnym w procesie koagulacji solami glinu. W preparowanych roztworach
badawczych metnos¢ otrzymywano z odpowiedniego przygotowania roztworu zawierajacego
zatezona zawiesing, pochodzaca z wody naturalngj. Obecnos¢ metnosci (poczatkowa wartosé
80 NTU) pogarszata efekty adsorpcji, co taczono z wielkoscia powstajacych ktaczkow.
Podobny problem poruszono w pracy [38].
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— - AH - Marre Ped e
- = - I-cleaa

absorbancia

S ! e t
1 L] Fikl A
fuy 10

Rys. 34. Widma absorpcji wyekstrahowanych substancji humusowych [32]

W badaniach [96] postuzono si¢ mgtnoscia jako wskaznikiem decydujacym o sposobie
uzdatniania wody z rzek i potokéw gorskich, charakteryzujaca si¢ duza zmiennoscia. Przyjete
wartosci (5, 15 oraz 50 g/m®) byly granicznymi dla proceséw: klarowanie, oczyszczanie na
filtrach powolnych oraz filtracja na filtrach pospiesznych. Badania czgstosci i czasu trwania
podwyzszongl metnosci potwierdzity koniecznos¢ stosowania magazynowania przybrzeznego

wody surowej, szczeg6lnie dla matych zaktadéw wodociagowych.
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4.3. Widma absorpgji

Pempkowiak [97] zwraca uwage na odczyty absorbancji przy réznych dtugosciach fal,
wykorzystywanych do ilorazu, ktérym jest np. E4/E6. Istotny jest przebieg widma absorpgji
wyizolowanych substancji humusowych. Ilorazu powinien okresla¢ stopien nachylenia
krzywej, nie mozna przyjmowa¢ wartosci odpowiadajace | , w ktorych funkcja Abs=f(I ) ma
punkty przegiccia lub ekstrema lokalne. Jest to istotne z tego wzgledu, gdyz w takim
przypadku wnioskowanie o strukturze SH moze by¢ biedne. [97] Przebieg réznych widm
absorpcji przedstawiono w pracy [32] — Rys. 34. Niektére z przedstawionych krzywych nie
maja monotonicznego charakteru, jednak maksima lokalne odpowiadaja dtugoscia fal réznym
od 465 i 665 nm.
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Rys. 35. Widmo absorpcji 8 woda surowa (Odra) b) wody oczyszczona w proces e koagulacji
chlorkiem glinu [12]

Okreslenie intensywnosci barwy prébki wody wg zalecen PN-EN SO 7887 prowadzi sig¢
poprzez pomiar absorbancji w 436 nm oraz w 525 nm i 620 nm. Zwiazane jest to z tym,
iz maksima absorpcji przy odmiennych | sa charakterystyczne dla réznego zabarwienia
roztworu. Jednoczesnie zaznaczono, iz w celu wyznaczenia maksimum absorpcji mozna

uwzgledni¢ petne widmo absorpcyjne pomigdzy 350 nm i 780 nm.

Analizujac widma absorpcji, w zakresie od 250 do 700 nm, prébek wody pobieranych z Odry
jednoznacznie stwierdzono, ze maja one charakter monotoniczny (przyktadowe widma —
Rys. 35. Wskaznik E4/E6 moze by¢ zatem wykorzystany do badania wod naturanych
i procesow ich oczyszczania. Ewentualny problem to absorbancja przy 665 nm, ktorej wartosé

moze by¢ bardzo niska Jesli chodzi o pomiar intensywnosci barwy, mozna wskaza
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jednoznacznie, ze dla typowych wod naturalnych badanie to powinno si¢ odbywaé przy | =
350 nm. [12]

Wang i Shu-Hsieh [129] przeprowadzili badania nad wykorzystaniem pomiaréw UV-Vis do
monitorowania stezenia substancji organicznych w wodach. Autorzy opierdi si¢ na
doniesieniach literaturowych, iz:

—  nie mazasadniczej réznicy pomigdzy widmami absorpcyjnymi dla kwasdw humusowych
i fulwowych,

—  w widmach nie pojawiaja si¢ piki maksimum ani minimum,

2 T T T T r T T —  absorbancja wzrasta wraz ze
'. wzrostem diugosci  fali; materia
ol 0,85 maiL . ‘.
T e organiczna pochodzaca z réznych
2.88 mg'L _ _
Y 9.90 mgiL zrédet moze mie¢ zr6znicowany sktad
—  DBR, 4
=T Y o 1erEmal i wiasciwosci chemiczne i jednoczesnie
S Wt o 19,80 mgil
2 o ‘-.,\ ", 1 podobne spektrum,
g \x\ \'-\\ —  absorbancja SH uzalezniona jest
O \\‘ . ‘II - - -
% il N \“‘\ M 1 od ich budowy chemiczng, np.
T e l:\\ \'\ .
RN stosunku wegla wystepujacego
azhk L H'\..____H“'}.‘_H_ g . .
; RN w wigzaniach aromatycznych
e e L dlifatycznych  lub - alicyklicznych,
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Rys. 36. Spektrum UV-Visdlaroznych stezen zawartosci weglaw wodzie.
substancji humusowych w wodzie [129]

Przeprowadzone doswiadczenia wykazaty, iz mozna wykorzystywa¢ widma absorpcyjne do
okreslenia stgzenia materii organicznej w wodzie. Stwierdzono, iz wraz ze wzrostem st¢zenia
substancji organicznych rosnie wartos¢ absorbancji — Rys. 36. Do okreslenia wartosci stezenia
nalezy bra¢ obszar pod krzywa absorbancji w zakresie 250 + 350 nm. Wplyw metnosci
wyrazny jest dla dtugosci fal ponizel 230 nm.

Zastosowanie takiej metody pomiarowej nie jest wskazane dla prob pobieranych po réznych
etapach oczyszczania wody. Mimo takich niedogodnosci autorzy podkreslaja fakt, ze jest to
metoda tansza — w stosunku do pomiarow OWO — z prostym sterowaniem i konserwacja.
Nie ma potrzeby stosowania odczynnikow chemicznych, lecz zaleca si¢ odpowiednia filtracje
prébek. Analiza trwa krétko, a powtorzenia sa fatwe do przeprowadzenia. Zadawaajaca jest

rowniez precyzjai doktadnos¢ proponowanej metody. [129]
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5.0CZYSZCZANIE WOD ZANIECZYSZCZONYCH

5.1. Wiasciwosci wbéd zanieczyszczonych

5.1.1. Wody zanieczyszczone

Wody powierzchniowe w Polsce — istotne zrodto wody ujmowanej na potrzeby gospodarcze
i przemystowe — charakteryzuja sSig¢ czgsto wysokim stopniem zanieczyszczenia. Dla
zobrazowania skali problemu na rysunku przedstawiono tadunki zanieczyszczen odprowadzane
do Morza Baltyckiego (fadunki azotu ogdlnego oraz BZTs) — Rys. 37. Jak opisano w rozdziale
1. Wody powierzchniowe w Polsce jednym z gtdéwnych zrodet zanieczyszczen sa scieki.
Zatem wody zanieczyszczone to takie do ktérych odprowadza si¢ scieki komunalne i ktore
charakteryzuja si¢ podwyzszona zawartoscia zanieczyszczen wyrazonych np. za pomoca BZTs.
W pracy [71] scharakteryzowano wiasciwosci fizykochemicznei biochemiczne zanieczyszczen

wod i $ciekdow.
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Rys. 37. Odptyw substancji organicznych i biogennych rzekami do Morza Baltyckiego,
a) w latach hydrologicznych, b) rzekami [93]

Wiaze si¢ to z koniecznoscia poznania zjawisk zachodzacych w zanieczyszczanych wodach ze

wzgledu na ich wplyw na przebieg i skutecznos¢ poOzniejszych procesdw uzdatniania.

Jak wyjasniono w rozdziae 2. Biokoagulacja w wodach zanieczyszczonych zachodzi proces

biokoagulacji, ktory jest powiazany ze zjawiskami fizykochemicznymi wystgpujacymi na

powierzchni btony komoérkowsej bakterii [71]. W wigzaniu metali przez mikroorganizmy

gtéwna rolg odgrywaja procesy wymiany jonowsj i tworzenie kompleksow w uktadzie donor —
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akceptor elektronbw. W wymianie jonowej biora udziat grupy funkcyjne polimeréw
i makroczasteczek komoérkowych, w szczegdlnosci karboksylowa i fosforanowa [30]. Grupy
karboksylowe wystepuja licznie w biatkach sciany komoérkowe. W wyniku zachodzacych
procesow powstala kompleksy humusowo — organiczne (KHO). Takie konglomeraty
humusowo — bakteryjne obdarzone ujemnym fadunkiem odznaczaja si¢ wysoka reaktywnoscia

— czego nie stwierdza si¢ w przypadku samych substancji humusowych.

W KHO ustala si¢ réwnowaga wapniowo — magnezowa. Jak opisano w rozdziale
2. Biokoagulacja rownowaga wapniowo — magnezowa jest specyficzng wiasciwoscia wody
zalezaca gtownie od stosunku molowego wapnia do magnezu (Ca/Mg), zachodzaca przy
okreslonych stezeniach tych kationéw, a prowadzenie do réwnowagi oznacza dazenie do
powstania stabilnego konglomeratu. Zatem pod wplywem procesdw biodegradacji w wodach
zanieczyszczonych stosunek molowy Ca/Mg zmienia sig, a jego wartos¢ dazy do wartosci
rownowagowsej [71]. W zwiazku z tym zmienia si¢ stezenie wapnia lub magnezu. Mechanizm
wymiany kationdw w obrebie konglomeratu zostal opisany w rozdziale 2. Biokoagulacja oraz

w rozdziale 3. Koagulacja zanieczyszczer w wodach powierzchniowych.
5.1.2. Nastepstwa biokoagulacji i procesdw biochemicznego utleniania

Na skutek wprowadzanych do wod powierzchniowych zanieczyszczen, pochodzacych
z nieoczyszczonych lub niedostatecznie oczyszczonych sciekdw, sptywdw powierzchniowych
przebiega proces biokoagulacji. Powstgja mikrobiologiczne aglomeraty, na powierzchni
ktérych zaadsorbowane sa zaréwno substancje organiczne jak i czastki nieorganiczne.
W 2zwiazku z tym mozna zaobserwowa¢ zmiany wskaznikdw BZTs i utlenialnosci oraz
wahania stezenia kationdw wapnia i magnezu. [68] Ponadto w wodach zanieczyszczonych
obok spadku zawartosci zanieczyszczen organicznych, w procesach utleniania i redukgji
nastepuja przemiany zwiazkOw azotu. Jest to zasadniczy etgp samooczyszczania si¢ wod.
Z uwag nato, iz pod wptywem wprowadzanych kationdw wapnia i magnezu, zmienia si¢
trwatos¢ powstgacych kompleksdw, moze dochodzi¢ do wtdrnego zanieczyszczenia wod.
Ma to szczegllne znaczenie, gdy wody te sa ujmowane, ze wzgledu na zmienne warunki ich

oczyszczania.

Badania [59], [60] pokazuja, iz stezenie wapnia w wodach, do ktérych wprowadzono
zanieczyszczenia, ulega niewielkim wahaniom, a st¢zenie magnezu zaezy od przebiegu
procesdw biochemicznych, a co zatym idzie od wartosci ilorazu molowego CalMg w stosunku
do jego wartosci réwnowagowsej. Jesli wartos¢ tego ilorazu jest nizsza niz rbwnowagowa,

stezenie magnezu na skutek biokoagulacji maleje, w przeciwnym wypadku rosnie. Jest to
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uzasadniane tym, ze wytworzone kompleksy daza do uzyskania jak najbardzigj stabilnego

uktadu — uzyskania réwnowagi wapniowo — magnezowsy.

Skutkiem biokoagulacji i procesdw biochemicznego

20

g
=
Barwa, gl:'t-‘m3

. g
Z0 25 30 15 40 45
C

(1) - woda + scieki
(2) - woda + $cieki + Mg **

Rys. 38. Zmiany BZTs oraz barwy w wyniku przebiegu proceséw biochemicznych [60]

utleniania, zwiazanym ze zjawiskami

zmiana  intensywnosci

odagnigcia  rOwnowagowej

wartosci

intensywnos¢ barwy maleje — Rys. 38. [60]

wymiany
jonowg w obrebie wytworzonych klaczkow, jest
oraz  wartosci
wskaznika BZTs. Wraz z dazeniem ukladu do
rébwnowagi wapniowo — magnezowsj, a zatem do
CaMg

Waznym parametrem w procesach oczyszczania wody jest jg zasadowos¢. W wodach

zanieczyszczonych szereg przemian biochemicznych wptywa na wartos¢ tego wskaznika.

W pracy [58] opisano gtéwne zjawiska ksztaltujace wartos¢ zasadowosci, zwiazane

z powstawaniem agregatow mikrobiologicznych oraz przemianami azotu:

a)  obnizajace zasadowosc:

— wiazanie kationdw wapnia i magnezu na powierzchni btony komorkowej — R (obnizenie

zasadowosci rowne liczbie gramoréwnowaznikow zwiazanych metali) [30]:

reakcje deprotanaci:

R—COOH < R—COO + H*
R—POH <« R-PO + H*
R—OH < R-O + H"

reakcje wigzania (dla magnezu analogicznie):
Ca* + R-COO-— R-COO(Ca)*

Ca®t + R-PO— R—PO(Ca)*
Cat + RO R-O(Ca)"

— nitryfikacja:

NHs" + 1,50, ® NO; + H,O + 2H" + energia
NOz + 0,50, ® NOs + energia

(20)
(21)
(22)

(23)
(24)
(25)

(26)
(27)
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Wydzielonejony H* reaguja z zasadowoscia wody:

2H* + 2HCO; ® 2CO, + 2H,0 (28)

Uwolniona energic wykorzystuja bakterie autotroficzne do syntezy nowych komorek
(CsH7NO2), wykorzystujac jako zrodto wegla obecny w wodzie COs.:

4CO, + HCO5 + NH4+ + H,O® CsH/NO, + 50, (29)

—  Wigzanie azotu amonowego:

NH," ® Nog+ 2H* (30)

b) powodujace wzrost zasadowosci:

— denitryfikacja
NOs ® NO, ® NO® NOH® N, (31)
a) b)
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Rys. 39. Nastepstwa biokoagulacji @) wptyw BZTs na ubytek zasadowosci, b) wptyw spadku
zasadowosci na stezenie magnezu [60]

Dla legpszego zobrazowania przebiegu denitryfikacji, mozna zapisa¢ reakcje z wykorzystaniem
metanolu jako zrodta wegla organicznego:

NOs + 0,33CH30H -® NO- +0,67H.0 + 0,33CO, + energia (32)

NO; + 0,50CH30H ® 0,5N2 + 0,5H.0 + 0,5CO, + OH" + energia (33)

Powstajace jony OH" reaguja z CO, powodujac wzrost zasadowosci:

20H + CO, ® COs* + H,0 (34)

— amonifikacja

Norg + H20 ® NH4" + OH’ (35)
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W strefie wytraconych osadow przebiega szereg procesdw, gromadzony jest znaczny tadunek
BZTs (do 85%), wprowadzany ze $ciekami, uwalniane sa kationy wapniai magnezu. W pracy
[60] okreslono zaleznos¢ ubytku zasadowosci po wprowadzeniu do wody sciekdw w funkcji
poczatkowego BZTs — Rys. 39. Zobrazowano réwniez zmiang rownowagowego stezenia
magnezu w zaleznosci od ubytku zasadowosci. Otrzymane korelacje wskazuja na zwiazek
biokoagulacji z procesami biochemicznego rozkladu zanieczyszczen oraz rOwnowaga

wapniowo — magnezowa KHO.
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Rys. 40. Oddziatywania pomigdzy biotyczng i abiotyczna materia w srodowisku wodnym [82]
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Zachodzace przemiany chemiczne przedstawiono w pracy [82] — Rys. 40. W badaniach, ktére

przeprowadzano dlawad jeziora, uzyskano parametry zaproponowanych reakcji chemicznych.

5.2. Znaczenie stosunku molowego Ca/Mg w pr ocesie oczyszczania wody

5.2.1. Stosunek molowy Ca/Mg w kontroli procesdw oczyszczania wody

Stosunek molowy Ca/Mg mozna w prosty sposdb stosowaé do wyjasniania zachodzacych
Zjawisk i mechanizmow w wodach zanieczyszczonych, poddawanych procesom oczyszczania,
poprzez wyznaczanie zaleznosci odpowiednich parametréw (wskaznikow i stezenia substancji)
w funkcji ilorazu Ca/Mg. Podstawowe zastosowanie wartosci Ca/Mg wynikaja z jedne strony
ze znaczenia kationbw wapnia i magnezu w wodach, z drugiej strony z wiasciwosci

zanieczyszczen, poniewaz:

a) Kationy wapnia i magnezu odgrywaja decydujaca role w stabilnosci ukladdw
mikrobiologicznych, poniewaz sa dominujace wzgledem innych kationdw, np. metali cigzkich,
a stosunek Ca/Mg bezposrednio opisuje rownowage wapniowo — magnezows powstajacych
aglomeratdw.

b) W obrgbie kltaczka moze nastgpowaé¢ wymiana jonowa, zwigzana z ustalaniem si¢
réwnowagi Donanna, dlatego nie tyle istotne jest stezenie kationéw Ca?* i Mg, co ich
stosunek molowy. Jest to spowodowane rdzna energia wejscia do kompleksu dla wapniai dla
magnezu, a W procesach wymiany jonowej mozna zmienia¢ energi¢ wyjscia/wejscia z/do
kompleksu poprzez efekt stezeniowy [79].

c) Wskaznik Ca/Mg wykorzystano przy badaniu zmian st¢zenia wapnia i magnezu —
gtéwnie przyczyn i przebiegu tych zmian — w wodach zanieczyszczonych, zawieragjacych
zanieczyszczenia pochodzace ze sciekow oraz domieszki naturalne, zwlaszcza substancje
humusowe. Na podstawie zmian Ca/Mg, stezenia Ca i Mg i zmiany zasadowosci po
wprowadzeniu zanieczyszczen potwierdzono jonowy charakter biokoagulacji oraz jg sciste
powigzanie z ustalaniem si¢ stanu réwnowagi w tworzacych sSie¢ aglomeratach
mikrobiologicznych. [58]

d) W badaniach nad usuwaniem zanieczyszczen organicznych w filtracji przez ztoze
dolomitowe stwierdzono, iz dla skrajnych wartosci Ca/Mg osiagnigto najwyzsza skutecznosé
destabilizacji zanieczyszczen, a najnizsza dla Ca/Mg, ktory miat wartos¢ zblizona do
rownowagowego. Zatem skutecznos¢ procesu oczyszczania jest uzalezniona od stanu
rownowagi waphiowo — magnezowej w kompleksach. [76], [75]

€) W procesie wiazania dwutlenku wegla podczas filtracji przez ztoze dolomitowe stan

rownowagi wapniowo — magnezowej wptywa na szybkos¢ rozpuszczania weglanu wapnia —
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przy okreslonej dawce dwutlenku weggla oraz predkosci filtracji. Jest to istotne poniewaz
weglan wapnia obok tlenku magnezu — sktadniki dolomitu — reaguja z dwutlenkiem wegla. Po
ustaleniu rownowagi wapniowo — magnezowej szybkos¢ rozpuszczania weglanu wapnia
maleje. Szybkos¢ rozpuszczania tlenku magnezu w wodzie okreslono jako stata, gdyz
zaobserwowano jg liniowy wzrogt, ktory powodowat spadek stosunku molowego Ca/Mg wraz
ze wzrostem giebokosci ztoza. [76]

f)  Podczas koagulacji siarczanem glinu stopien usunigcia zanieczyszczen organicznych
(wyrazony za pomoca spadku utlenialnosci) zalezal od rownowagi wapniowo — magnezows.
Jesli wartos¢ stosunku molowego Ca/lMg byta bliska réwnowagows (ok. 2,5 dla Odry, 4,5 dla
Otawy), wowczas stopien zmniejszenia utlenialnosci byt najmnigjszy. [77]

g) Zmiana wartosci stosunku CalMg poprzez dawkowanie soli wapnia i magnezu, podczas
koagulacji (préby pobierane z Odry), spowodowata przesunigcie si¢ punktu réwnowagi
wapniowo — magnezowej, a tym samym odwrOcenie zaleznosci stopnia usuwania
zanieczyszczen organicznych od ilorazu CalMg i polepszenie efektow koagulaci.

Dla préb pobieranych z Otawy efekty dawkowania soli byty zupetnie inne, szczegdlnie dla soli
magnezu, gdzie skutecznos¢ koagulacji spadia (prawdopodobnie z powodu zbyt duze
zasadowosci i zmniejszong) gestosci fadunku powierzchniowego). Na podstawie uzyskanych
zaleznosci  wyciagnigto wniosek, iz w celu podniesienia efektywnosci koagulacji
zanieczyszczen warto stosowat selektywne dawkowanie soli wapnia lub  magnezu.
Jest to uzaleznione od ujmowane wody. Prawdopodobnie celowe jest rOwniez stosowanie
dwach koagulantow glinowego i zelazowego dlateg) samej wody. [79]

h) Zaeznosci ChZT/ChZT-KMnO4 oraz ChZT/BZTs w funkcji Ca/Mg pozwolity na
whnioskowanie o tworzeniu si¢ kompleksdw pomigdzy substancjami humusowymi i zwigzkami
zelaza podczas uzdatniania wod zanieczyszczonych. [67]

i)  Przy andlizie badan stanu czystosci jezior Lubie oraz Paklicko Wielkie postugiwano si¢
nie stezeniem wapnia i magnezu, lecz ilorazem Ca/Mg [46] Dla jeziora Lecko stosunek Ca/Mg
wynosit ok. 5:1, natomiast dla jeziora Palicko Wielkie byt stosunkowo wysoki — od 9:1 do
17:1. Prawdopodaobnie postugiwano si¢ ilorazem Ca/Mg, gdyz okresla on zapotrzebowanie na
wapn i magnez dla organizmOw zar6wno zwierzecych — w tym i dla cziowieka,
najkorzystniejsze wody to te, ktOre zawiergja stosunek wapnia do magnezu 2:1 [16] —

jak i roslinnych, ato z kolei wiaze si¢ np. z podatnoscia wody na eutrofizacj.

Zatem wiasciwosci fizykochemiczne kompleksdw humusowo — organicznych, tworzacych sie
po wprowadzeniu zanieczyszczen do wbd, maja znaczenie w procesie oczyszczania tych wod,

a zwiazane sa z dazeniem do uzyskania rownowagi wapniowo — magnezowe powstajacych
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konglomeratéw. Nastgpstwem tych zjawisk jest bowiem zmiana stgzenia kationdw wapnia lub
magnezu, co z kolei prowadzi do zmiany gestosci powierzchniowe tadunku kompleksu, czyli
jego sabilnosci — zmienia si¢ barwa i potencjat elektrokinetyczny — [71], rozdziat 2.
(Biokoagulacja — Kationy wapnia i magnezu w procesie biokoagulacji — Rownowaga

wapniowo — magnezowa)

Rol¢ wapnia i magnezu, w procesach zachodzacych w wodach naturalnych, tworzeniu
i przemianach kompleksbw humusowo — organicznych, opisano w rozdziale
2. Biokoagulacja. Wiasciwosci fizykochemiczne KHO wptywaja na przebieg i skutecznos¢
procesdw oczyszczania wody. Jony wapnia i magnezu wystepuja w przewadze ilosciowe
w stosunku do innych metali. Z tego wzgledu sa konkurencyjne w tworzeniu potaczen
metalo — humusowych. Na taki fakt zwrécono uwage rowniez w pracy [91], gtéwnie
w odnieseniu do kationdw zelaza i glinu, nawiazujac do modelu WHAM [85].
Nowack i Cannon [91] stwierdzga, iz silnigjsze kompleksy zelaza niz wapnia powstaja
z EDTA — w catym zakresie pH, oraz z kwasami fulwowymi. Obecnos¢ w wodzie kationéw

dwuwartosciowych, szczegdinie Ca?* i Mg?*, zwigksza efekty usuwania koloidéw ujemnych.

W pracy [24] opisano znaczenie dwuwartosciowych jondw, szczeg6lnie kationdw wapnia,
w procesie koagulacji solami glinu. Obecnosé Ca’* ma znaczenie w przebiegu koagulagji ze
wzgledu na mozliwos¢ zageszczania warstwy podwdjnej oraz przytaczanie chemiczne.
Ponadto, wysokie stezenie Ca®* moze powodowaé reakcje hydrolizy i stracanie jonéw glinu,
szczegdlnie w obecnosci weglandw. Jony Ca?* wiaza sie z substancjami  humusowymi.
Obserwowano slna destabilizacje jonami wapnia naturalnych koloidow, stabilizowanych
kwasami fulwowymi. Obecnos¢ wapnia moze zwigksza¢ efektywnos¢ zderzen czastek
koloidalnych. Stwierdzono takze, iz obecnos¢ Ca* powodowala zwickszenie usuwania
kwasow fulwowych w szerokim przedziale pH, a istotne frakcje kwasdw fulwowych mozna
byto usuna¢ poprzez dodanie wapna. Jony wapnia tworza z zanieczyszczeniami organicznymi

trwate potaczenia, powodujac tym ich destabilizacj¢ i zwigkszona podatnosé na koagulacie.

Znaczacym mechanizmem jest wspOtstracanie, ktore zachodzi w wyniku adsorpcji kwasow
fulwowych na powierzchni krysztatkow weglanu wapnia, podczas wczesniejszych etapow

reakcji zmigkczania. [24]

Wall i in. [128] sprawdzali wptyw kationdw, w tym wapnia i magnezu na koagulacje
substancji humusowych. Stwierdzono, iz efekty koagulacji wzrastaja wraz ze st¢zeniem soli,
tadunkiem kationéw, a dla kationbw o tym samym tadunku wraz z gestoscia tadunku.

W przypadku braku dwuwartosciowych jondw uzyskiwano stala efektywnos¢ dla wartosci
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pH > 8, w obecnosci Mg?* oraz Ca®* wazrastgjaca przy pH > 9. Obserwowane wyniki
wyjasniano za pomoca teorii DLVO.

W przedzide pH od 9 do 11 dla wysokie zasadowosci, jesli w roztworze nie ma jonow
magnezu, czastki wegglanu wapnia maja ujemny tadunek, jesli sa obecne jony magnezu
zmieniagja tadunek na dodatni. W przedziale pH 10,2 do 11 wytracaja si¢ hydrofilowe czastki
wodorotlenku magnezu o tadunku dodatnim. Wraz ze wzrostem pH do wartosci, przy ktorym
nastepuje wytracanie Mg(OH). czastki weglanu wapnia maja dodatni tadunek elektryczny,
gdyz na ich powierzchni adsorbuje sic wodorotlenek magnezu. Jednoczesnie jony Ca?*
adsorbuja si¢ na powierzchni czastek Mg(OH);, co powoduje wzrost tadunku.
Przy pH powyzej 11 tadunek elektryczny wodorotlenku magnezu zmniejsza si¢, gdyz nastepuje
oddziatywanie nadmiaru jondw wapniowych na warstwg podwdjna Mg(OH), oraz adsorpcja
jonéw OH'. [62]

Wykazano, ze jony Ca?* obecne w ilosci 540 * do 2407 mola i wigkszej w szerokim zakresie
wartosci pH moga zwigkszy¢ stopien usuwania kwasow fulwowych [48]. Natomiast w wodach
migkkich do usuwania zanieczyszczen koloida nych wymagane sa wigksze dawki koagulantéw

niz do oczyszczania waod twardych i zawierajacych wigcej substancji rozpuszczonych. [64]

Eikebrokk [29] pisze, iz sprawa dyskusyjna, ze wzgledow ekonomicznych i praktycznych, jest
uzywanie nieorganicznych kwasdw, nadmiernych dawek koagulantéw, obnizanie pH
w dazeniu do maksymalnego usunigcia zanieczyszczen organicznych z wody twardg,
0 wysokiej zasadowosci i wysokiej wartosci pH. Norweskie rzeki charakteryzuja si¢ niska
twardoscia, mgtnoscia, zasadowoscia i pH. W takich przypadkach niezwykle wazna jest

kontrola korozyjnosci.
5.2.2. Znaczenie stosunku molowego Ca/Mg w przebiegu koagulacji

Pojecie rownowagi wapniowej, oraz zwigzane z tym zagadnienia, tj. energii wejscia do
kompleksu humusowego, gestosci tadunku powierzchniowego oraz parametru stuzacego do
okreslenia wptywu kationbw wapnia i magnezu na procesy biochemiczne w wodach
naturalnych i podczas oczyszczania wody, ktorym jest sosunek molowy Ca/Mg, wprowadzono

w rozdziale 2. Biokoagulacja.

Postugujac si¢ modelem substancji humusowych zaproponowanym przez Tippinga [120],

ktéry opisano w rozdz. 2.3.2. (Biokoagulacja — Kationy wapnia i magnezu w procesie
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biokoagulacji — Wigzanie kationdw wapnia i magnezu ...), mozna opisa¢ procesy wymiany

jonowej zachodzace podczas koagulacji.
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Rys. 41. [Prg]ces wymiany jonowe podczas koagulacji, na podstawie modelu Tippinga [120],
7

Jesli wartosé ilorazu molowego Ca/Mg jest mnigisza od rownowagowsj, wowczas zgodnie
z energia wejscia do kompleksu oraz odpowiednim wyréwnywaniem stezen w poszczeg6lnych
warstwach (rownowaga membranowa Donnana — rozdz. 2.3.2) zachodza kolgjno nastepujace
etapy wymiany jonowsy:

a) Kationy Me* oraz produkty hydrolizy Me(OH)**, Me(OH)," (Me oznacza jony Al lub
Fe) reagujac z substancjami humusowymi przenikaja do warstwy dyfuzyjnej kompleksu (D),
na zasadzie wyrownywania stgzen kationéw i wyzszej energii wejscia— Rys. 41. a.

b) Poniewaz w roztworze jest wiecg jondw wapnia niz w stanie réwnowagi, nastepuje
wyparcie z warstwy dyfuzyjnej kationbw wapnia, ktore maja nizsza energi¢ wyjscia od jonow

koagulantu — Rys. 41. b.
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c) Nastepnie kationy Me**, Me(OH)** oraz Me(OH)," wnikaja do warstwy adsorpcyjnej
(SH), wiazac si¢ ze zdysocjowanymi grupami, najczescigj karboksylowymi, czemu sprzyja pH
wody po koagulacji ponizej 7 — Rys. 41. c.

d) Powoduje to kolegjne wyréwnanie stezen w warstwie dyfuzyjng (D). Zgodnie

z wielkoscia energii wejscia, do kompleksu wchodzi magnez — Rys. 41. d.
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Rys. 42. Zmnigjszenie utlenialnosci w koagulacji zanieczyszczen z Odry oraz z Otawy,
w funkcji Ca/Mg [77]

2] W wyniku tego, po koagulacji, nast¢puje ubytek
2 ‘ /jn"“ o kationbw magnezu i przyrost kationdbw wapnia.
m
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= - clatihctmtar s [ ACTiadL
St o e e ey i wapniowo — magnezowsy. [70]
5”‘ Analogicznie, w przypadku gdy stosunek Ca/lMg jest
wigkszy od rownowagowego po koagulacji nast¢puje
N Camg ubytek jonéw wapniai przyrost kationéw magnezu.

Rys. 43. Powinowactwo kationéw wapniai magnezu do kompleksu humusowo — organicznego
[77]

Przyktadowo podczas koagulacji siarczanem glinu stwierdzono, iz jesli wartos¢ stosunku
molowego Ca/Mg byta bliska rownowagowe (ok. 2,5 dla Odry, 4,5 dla Otawy), wéwczas
stopien zmnigjszenia utlenialnosci byt najmniejszy [77] — Rys. 42. Natomiast wyniki badan
nad powinowactwem kationdw wapnia i magnezu w stosunku do kompleksu humusowo —
organicznego przedstawiono na wykresie obrazujacym zmiang st¢zenia wapnia i magnezu
w wyniku dawkowania chlorku wapnia lub siarczanu magnezu do wéd Odry w funkcji Ca/Mg
[77] — Rys. 43. W tym przypadku mozna zauwazy¢ wigksze powinowactwo badanych waéd
Odry do przytaczania kationdw magnezu.
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Kowalski [70] okresla mechanizm koagulacji KHO koagulantem glinowym, uwzgledniajacy
wartos¢ stosunku molowego Ca/lMg w odniesieniu do wartosci rownowagows. Jesli stosunek
CaMg jest duzo nizszy lub wyzszy od réwnowagowego, wowczas produkty hydrolizy:
Al(OH)?*, AI(OH)," reaguja czesciowo z substancjami humusowymi. W wyniku tego powstaja

kompleksy: m{ AI(OH), xnAl* xg(n - X)SO% gxgxsoi .
|

Tab. 7. Wplyw wartosci  stosunku molowego Ca/Mg, w odniesieniu do wartosci
rownowagowej Ca/M grswnow., N@ przebieg koagulacji [70], [77], [79]

wartos¢ stosunku
molowego Ca/Mg w
odniesieniu do c c c c c
‘i a a a a a
koagulant _ wartosd =< == -~ e
rownowagowej Mg Mg réwWnow. Mg rOWNnow. Mg Mg réwWnow.
uzyskane wyniki
Spadek zasadowosci i
odpowiadajacy mu -
przyrost twardosci maksymal ny minimal ny maksymal ny
staleg
Zmni gjszeni e barwy maksymal ne minimal ne
koagulant Powstga czgsciowo rozpuszczal ne barwne kompl eksy zel azowo-
el humusowe — wskazuje na to przebieg skutecznosci usuwania
zelazowy . " . : ;
powstajace substancji humusowych; w obszarze réwnowagi wapni owo-
kompl eksy magnezowej uktadu zelazowo-humusowego powstaja trudno

rozpuszczalne sole, prawdopodobnie w wyniku bezposrednich
reakgi produktow dysocjacji koagulantu z tym kompleksem.

zakres stosowania dlawyzszych wartosci CalMg

koagulantu
Spadek zasadowosci i
Sffﬁvg;a?ﬁ;‘gmr? mi nimal ny maksymal ny minimal ny
stalg

koagulant Zmni gjszeni e barwy maksymal ne minimal ne

glinowy Powstga trudno rozpuszczalne kompleksy — wskazuje na to
powstajace przebieg skuteczno$ci usuwania substancji humusowych; w
kompl eksy obszarze réwnowagi wapniowo-magnezowg ukladu zeazowo-

humusowego powstaja kompleksy glinowo-humusowe.

zakres stosowania

koagulantu dlanizszych wartosa Ca/Mg

Im stosunek Ca/Mg jest blizszy rownowagowemu rosnie udziat reakcji  koagulantu
z wodoroweglanami i powstaja koloidy powodujace destabilizacje na zasadzie koloidu
0 przeciwnym znaku. W punkcie rOwnowagi wapniowo-magnezowej powstaja uktady:
m{AI(OH), xH* x(n- x)HCO; }*xHCO; . [70]
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Analogicznie opisano mechanizm koagulacji zanieczyszczen koagulantem zelaza (l11),
uwzgledniajacy wartos¢ stosunku molowego Ca/Mg w odniesieniu do wartosci réwnowagowe
[70]. Kationy Fe** oraz produkty hydrolizy: Fe(OH)*, Fe(OH).", reaguja z substancjami
humusowymi. W przypadku, gdy stosunek Ca/lMg jest wyzszy lub nizszy od rownowagowego,
wydajnos¢ tych reakcji jest wysoka Rownoczesnie przebiegaja reakcje — wodoroweglanow,
w wyniku ktérych powstaja koloidy o znaku dodatnim, opisywane schematycznie jako:
m{Fe(OH), nH* x(n - X)HCO; } xxHCO;

Im stosunek Ca/Mg jest blizszy rownowagowemu rosnie udziat reakcji  koagulantu
z wodoroweglanami i powstaja koloidy: m{Fe(OH),xnH* X(n- x)Cl" }>Cl" . Uklady te

powoduja destabilizacj¢ na zasadzie koloidu o przeciwnym znaku. [70]

W tabdi Tab. 7. podsumowano wyniki koagulacji, prowadzonych solami glinu lub zelaza.
W przeprowadzanych testach brano pod uwagg wartosci stosunku molowego Ca/Mg
w odniesieniu do wartosci rownowagowsej i okreslano odpowiednio spadek zasadowosci i
odpowiadajacy mu przyrost twardosci statej, zmnigjszenie barwy oraz charakteryzowano powstajace
kompl eksy, w zaleznosci od tego czy CalMg byt mnigjszy, wickszy czy bliski réwnowagowemu. [70],
[771,[79]

Dane umieszczone w Tab. 7. wskazuja, z jednej strony, iz stosunek Ca/M g moze by¢ pomocny
przy sterowaniu procesem koagulacji, wyborze koagulantu i w efekcie zwigkszeniu

efektywnosci procesu, a z drugig wskazuja, iz KHO charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscia.
5.2.3. Dawkowanie zwiazkow wapnia i magnezu w procesie koagulagji

Wiasciwosci jondw wapnia i magnezu mozna wykorzystac w koagulacji zanieczyszczen
dawkujac odpowiednie zwiazki wapnia i magnezu. W badaniach [119] sprawdzano
efektywnos¢ koagulacji w srodowisku alkalicznym. Stwierdzono, iz w takim $rodowisku
(pH do 14) zasadnicza role odgrywaja kationy Ca'® i Mg, ktére wytracaja sic z wody
w postaci CaCO; oraz Mg(OH),. Powoduje to efekt sorpcji i wspotstracania zanieczyszczen
organicznych. Najskuteczniejszym, pod wzglgdem uzyskanych efektow oczyszczania, okazat
si¢ wodorotlenek wapnia (obok NaOH i KOH). Uzasadnione jest prowadzenia takiego procesu
dla wad twardych, przy dodatkowej dekarbonizacji dla korekty odczynu pH. Wada tej metody

jest nadmierne usuwanie magnezu. [119]
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Tab. 8. Koagulacja z selektywnym dawkowaniem obojgtnych soli wapnia lub magnezu [77],

[78]
woda:
koagulant + Odra Otawa
sdl wapnia lub magnezu
- dawka 20 mgCa/dm® —|- taka sama zaleznosé
dawkowanie |odwrécenie zaleznosci | zmnigszania  utlenialnosci od
caCl zmnigjszania utlenialnosci  od | wartosci stosunku molowego Ca/Mg
2 wartosci  stosunku molowego |jak w przypadku koagulagji bez
koagulant CaMg; dawkowania MgSOy;
7d
“qaony - odwrécenie zaleznosci |- taka sama zaleznosé
dawkowanie |zmnigszania utlenialnosci od|zmnigszania  utlenialnosci  od
MaSO wartosci  stosunku  molowego | wartosci stosunku molowego Ca/Mg
gt CaMg; jak w przypadku koagulagjii bez
dawkowania CaCly;
- dawka 10 i 20 mgCa/ldm® —|- dawka 20 mgCaldm® —
odwrdicenie zaleznosci | odwroceni e zalezno$ci zmnigszania
zmnigjszania utlenialnosci  od | utlenialnosci od wartosci stosunku
wartosci  stosunku  molowego | molowego Ca/Mg;
CaMg, - dawka 10 mgCa/dm® — taka
dawkowanie |- usuwanie barwy — podobnie|sama  zaleznos¢  zmnigszania
jak bez dawkowania CaCl ,; utlenialnosci od wartosci stosunku
CaCl, molowego Ca/Mg jak w przypadku
koagulacji bez dawkowania CaCl,,
ae stopien zmni g szania
utlenialnosci wyzszy;
koagul ant - usuwanie BZTs i bawy -—
glinowy podobnie jak bez dawkowania
- dawka 6 i 12 mgMg/dm® - |- dawka 12 mgMg/dm® - taka
zaleznosci zmnigszania|sama  zaleznos¢  zmnigszania
utlenialnosci od wartosci | utlenialnosci od wartosci stosunku
_ |stosunku  molowego Ca/Mg: | molowego Ca/lMg i podobny stopien
dawkowanie | o charakterze liniowym, | zmnigszania  utlenialnosci  jak
MgSO, przesunicte w zakres dolnych|w przypadku koagulacji  bez
wartosci CalMg; dawkowania MgSOy;
- usuwanie BZTs i bawy —|- dawka 6 mgMgdm® -
podobnie jak bez dawkowania|pogorszenie usuwania
MgSO.. zani eczyszczen organicznych.

Dawkowanie Ca(OH), powoduje jednoczesnie alkalizacjg oczyszczanegl wody i wytracanie si¢
ujemnie natadowanych krysztatkow CaCOs;, oraz wprowadzanie dodatnio natadowanych
kationéw Ca’*, co powoduje neutralizacje powstajacych podczas koagulagji konglomeratow.
[119]



|. CZESC TEORETYCZNA 78

Innym sposobem wykorzystania jonéw Ca i Mg jest dawkowanie do oczyszczanej wody
obojetnych soli wapnia i magnezu. Badania [77], [78] dowodza, iz prowadzenie koagulacji z
selektywnym dawkowaniem obojgtnych soli wapnia lub magnezu pozwala na uniknigcie
nierbwnomiernosci w usuwaniu zanieczyszczen organicznych. Wykorzystuje si¢ przy tym
wiasciwosci fizykochemiczne KHO. Stosowanie w odpowiednig) dawce soli wapnia lub
magnezu (CaCl, lub MgSO.) z koagulantem zelazowym lub glinowym pozwaa uzyskac
polepszenie efektow koagulacji. Reakcje wymiany wapnia na magnez, czy odwrotnie,
op6zniaja zasadnicze reakcje koagulantu z KHO. Dzigki temu koagulant wiaze si¢ rowniez
z innymi zanieczyszczeniami organicznymi.

) W Tab. 8. przedstawiono uzyskane wyniki dla wod
a FeCls

a FeC 13 +20 gCaf m

soli wapnia i magnezu, a przez to zmiana zaréwno
Mg)\ stezenia jonow dwuwartosciowych oraz réwnowagi

Wapniowo — magnezowegl W 0czyszczangj wodzie,

-]
=
Al

Odry i Otawy. [77], [78] — odpowiednie dawkowanie
1]

[ 2]
=

moze stanowi¢ podstawe zwigkszenia efektywnosci

zmniejszenie utlenialnosci, %o
é

4 T T Caluia procesu koagulagi.

Rys. 44. Wptyw dawkowania soli wapnia na przebieg koagulacji [79]
Przyktadowo dawkowanie soli wapnia spowodowalo przesunigcie si¢ punktu réwnowagi
wapniowo — magnezowej, a tym samym odwrOcenie zaleznosci stopnia usuwania

zanieczyszczen organicznych od ilorazu CalMg (Rys. 44.) i polepszenie efektow koagulacii.

Zwiazki wapnia (wapno palone CaO, wapno hydratyzowane Ca(OH),, grysik marmurowy
CaCQOs, prazony dolomit 2CaCO3; xMgO) wykorzystuje si¢ podczas koagulacji do zwiazania
dwutlenku wegla, ktory powstge w wyniku przebiegajacych reakcji hydrolizy soli glinu
i zelaza [64], przed koagulacja, aby zapewni¢ minimalna zasadowos¢ potrzebna do
prawidtowego przebiegu hydrolizy koagulantow i utrzymania réwnowagi weglanowo —
wapniowej. Zwiazki wapnia i magnezu stosuje si¢ rowniez jako koagulanty samodzielne lub
w potaczeniu z innymi substancjami chemicznymi, np. w odnowie wody [62], koagulant
dolomitowy [25], weglan magnezu stracany wapnem do Mg(OH), [64]. Eikebrokk prowadzit
doswiadczenia, w ktorych stosowal sporzadzony wedtug wiasng receptury koagulant
wapniowy z dodatkiem spolimeryzowanego chlorku glinu — Ca-PAX (Ca: Al =7 do 10) [28].
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6. PODSUMOWANIE

1. Wody powierzchniowe, stanowiace nagjistotniejsze zasoby wodne, wykorzystywane do
picia i na potrzeby socjalne, sa zanieczyszczone chemicznie i biologicznie. Zatem
waznym zagadnieniem jest uzyskanie wody bezpieczngg pod wzgledem
mikrobiologicznym oraz chemicznym. Poniewaz koagulacja to jeden z podstawowych
procesdw przygotowania wody, nalezy dazy¢ do jego optymalizacji. Takim dziataniem

moze by¢ poznanie procesdw przebiegajacych w wodach zanieczyszczonych.

2. W wodach zanieczyszczonych przebiegaja procesy biochemiczne, zwlaszcza zwiazane
z pojeciem biokoagulacji, ktére prowadza do powstania, odznaczajacych si¢ wysoka
reaktywnoscia, kompleksdbw humusowo — organicznych (KHO), a co za tym idzie,
wptywaja na sktad wod. Zjawiska zachodzace w wodzie oraz w tworzacych si¢ osadach
dennych i jednoczesna zmiana stezenia wapnia i magnezu, a przez to réwnowagi
wapniowo — magnezowej KHO, wplywaja na wiasciwosci fizykochemiczne
zanieczyszczen. Zatem istotne jest okreslenie wptywu procesbw biochemicznych oraz
rownowagi wapniowo — magnezowegl KHO na sktad wdd, a przez to na pdzniejsze

procesy ich oczyszczania

3. Na przebieg oraz efektywnos¢ koagulacji zanieczyszczen wplywa wiele zjawisk
i parametréw procesu. W wodach zanieczyszczonych jest to np. rownowaga wapniowo —
magnezowa KHO. Zaem stosunek molowy Ca/Mg ma wplyw na przebieg
i wynik koagulacji. Zmiana rownowagi wapniowo — magnezowej KHO, poprzez
odpowiednie dawkowanie do oczyszczangl wody soli wapnia lub magnezu, moze by¢

sposobem na zwigkszenie efektywnosci koagulacji w wodach zanieczyszczonych.

4.  Sposobami mato czasochtonnymi i tanszymi niz standardowe metody do badania jakosci
wody i stopnia usuwania zanieczyszczen Sa pomiary optyczne — spektroskopowe UV —
Vis. Dlatego warto szukaé zastosowan parametrow absorpecyjnych do sterowania

procesami oczyszczania wody.



II. CZESC DOSWIADCZALNA 80

1. CEL PRACY

Celem pracy jest okreslenie wplywu procesdw biochemicznego rozktadu zanieczyszczen,
w tym pochodzenia $ciekowego, przy udziale wybranych grup zanieczyszczen organicznych
jak substancje humusowe (syntetyczne i naturalne), w probach preparowanych na bazie wody
wodociagowej oraz w wodach naturalnych (Odrai Otawa), na wiasciwosci fizykochemiczne

wad zanieczyszczonych oraz nawynik i chemizm koagulacji.
2. ZAKRES PRACY

Do redlizacji zatozonego celu wykonano nastepujacy zakres badan:

a) Badania wptywu wybranych substancji humusowych na wynik i chemizm koagulacji

zanieczyszczen W preparowanych roztworach wodnych.

b) Badania wptywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procese tlenowego
rozktadu zanieczyszczen* $ciekowych oraz wybranych substancji humusowych, w wodnych
roztworach modelowych, na sktad wody, wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na

wynik i chemizm koagulacji.

c) Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procese tlenowego
rozktadu zanieczyszczen* $ciekowych, w probach pobieranych z Odry i Otawy, na sktad wody,

wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz nawynik i chemizm koagulacji.

d) Badania wptywu réwnowagi wapniowo — magnezowe kompleksu humusowo —
organicznego (KHO), w prébach pobieranych z Odry i Otawy oraz dawkowania obojetnych
soli wapnia i magnezu na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz wynik

i chemizm koagulacji.

€) Badania nad mozliwoscia wykorzystania spektrofotometrycznego wskaznika E4/E6 do

oceny stopnia zanieczyszczenia wod oraz podatnosci zanieczyszczen na koagulacie.

* ,kontrolowany proces tlenowego rozkladu zanieczyszczen” oznacza, iz badania
przeprowadzane sa w okreslonych warunkach laboratoryjnych — przy statel temperaturze
otoczeniai wody, niezmienionej intensywnosci natleniania préb.
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3. METODYKA BADAN

Badania przeprowadzano zaréwno na wodach preparowanych na bazie wody destylowane),
wodociagowej oraz Odry i Otawy. Doswiadczenia z prébami wdd rzecznych ze $ciekami
pozwolity na modelowanie sktadu wod zanieczyszczonych, ugtaajacego si¢ w wyniku

przebiegu procesdw biochemicznego utleniania [66].

W zwiazku z zatozonym zakresem badan wykonano cztery gtéwne serie badawcze:

- Serial: badania przebiegu koagulacji wybranych substancji humusowych w wodnych
roztworach modelowych;

- Seriall: badania przebiegu koagulacji oraz sktadu roztwor6w modelowych
przygotowanych w procesie tlenowego biochemicznego rozktadu zanieczyszczen
pochodzenia sciekowego, z dodatkiem wybranych substancji humusowych;

- Serialll: badania przebiegu koagulacji oraz sktadu wod Odry i Otawy, preparowanych
w procesie tlenowego biochemicznego rozktadu zanieczyszczen;

- SerialV: badania przebiegu koagulacji zanieczyszczen oraz sktadu wod Odry i Otawy,
pobieranych w odstepach tygodniowych, z dawkowaniem oboj¢tnych soli wapnia lub

magnezu.
3.1. Sposdb przygotowania r oztwor 6w badawczych

3.1.1. Roztwory badawcze stosowane w serii |

Roztwory badawcze przygotowywano na bazie wody destylowanej. Dla otrzymania zmiennych
wartosci zasadowosci od 2 do 3,9 mva/dm?®, przed procesem filtracji przez ztoze dolomitu
czgsciowo zdekarbonizowanego, dawkowano zmienne ilosci dwutlenku wegla Filtracja
pozwalata uzyska¢ roztwory o okreslonej zasadowosci, wzbogacone kationami wapnia
i magnezu. Nastgpnie dawkowano chlorek wapnia i chlorek magnezu dla osiagnigcia
odpowiednich wartosci stosunku molowego Ca/Mg oraz roztwér substancji humusowych

(syntetycznych Aldrich lub z wyciagu glebowego).

Przygotowanie roztwor éw badawczych

- nasycenie wody destylowanej dwutlenkiem wegla,

- filtracja przez ztoze dolomitu cze¢sciowo zdekarbonizowanego,

- dawkowanie chlorku magnezu i chlorku wapnia, w celu zmiany stosunku molowego
Ca/Mg w poszczegdlnych prébach,

- dawkowanie roztworu substancji humusowych (syntetycznych Aldrich lub z wyciagu

glebowego).
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Stanowisko badawcze
- Filtracja przez ztoze dolomitu czgsciowo zdekarbonizowanego:
- Zloze: dolomit czesciowo zdekarbonizowany, prazony w temp. 800°C,
- wysokos¢ ztoza: 1m,
- uziarnienie: 2, 4 mm,
- predkosc filtracji: ok. 10 m/h;
- Dawkowanie roztworu soli wapnia i magnezu oraz substancji humusowych

- naczyniatestowe o objetosci 2 dm®.

3.1.2. Roztwory badawcze stosowane w serii 11

Roztwory badawcze, ktore przygotowywano w uktadzie reaktorow (R1, R2, R3), stanowita
mieszanina wody wodociagowsj, sciekow komunalnych oraz odpowiednio do resktora R2
dawkowano roztwoér substancji humusowych Aldrich, do R3 roztwor substancji humusowych
ekstrahowanych z torfu. Wode wodociagowa pobierano dzien przed dawkowaniem sciekdéw
i substancji humusowych, w celu wyeliminowania wptywu chloru. Zawartosé¢ reaktorow byta
napowietrzana przez caty czas trwania eksperymentu (bez efektu wymieszania lecz tylko na

potrzeby utrzymania tlenowych warunkéw).

Przygotowanie roztwor éw badawczych

Przygotowanie reaktorow:

- napetnienie zbiornikéw woda wodociagowa,

- dawkowanie roztworéw substancji humusowych (Aldrich lub ekstrahowanych
z torfu),

- dawkowanie sciekow:
- §cieki z wroctawskiej oczyszczalni sciekdw, pobierane za piaskownikiem, poddane

sedymentacji,

- $cieki dodawane w proporgji: 20 dm® wody i 8 dm® sciekdw.

Stanowisko badawcze
Uktad reaktorow:

L]
=

[E1 ;2
[E1] s
L=

]
Kl

s o) 5

- objetos¢ reaktora: 30 dm®,
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- objetosé czynna reaktora: 28 dm?, zmniejszajaca sic w miare poboru préb,

- doprowadzanie powietrzax pompki akwariowe (AQUAEI, APR-300), powodujace
wymieszanie i utrzymanie warunkéw tlenowych,

- czas zatrzymaniaw reaktorach: 6 d, 20 d,

- charakterystyka reaktorow:
R1 — woda wodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe (20 dm® wody, 8 dm? sciekow),
R2 — woda wodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe (20 dm® wody, 8 dm?® sciekéw),
roztwor syntetycznych substancji humusowych Aldrich,
R3 — woda wodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe (20 dm® wody, 8 dm® sciekéw),

roztwér substancji humusowych ekstrahowanych z torfu.

3.1.3. Badane wody stosowane w serii 111

Badane wody, ktore przygotowywano w uktadzie resktorow (R1, R2, R3, R4) bazowaly na
wodzie pobierangj z Odry lub z Otawy. Do wody w reaktorze R2 oraz R4 dodawano $cieki
komunalne. Zawarto$¢ reaktoréw byta napowietrzana przez caty czas trwania eksperymentu

(bez efektu wymieszania lecz tylko na potrzeby utrzymania tlenowych warunkéw).

Przygotowanie badanych wod
Przygotowanie reaktorow:
- pobdr wody powierzchniowse,
- préby z Odry: w przekroju Wroctawia 263 km,
- préby z Otawy: 1 km przed ujsciem do Odry,
- pobdr préb: lipiec — sierpien 2006,
- dawkowanie sciekow:
- §cieki z wroctawskiej oczyszczalni sciekdw, pobierane za piaskownikiem, poddane
sedymentacji,

- cieki dodawane w propordji: 20 dm® wody i 8 dm® sciekow.

Stanowisko badawcze
Uktad reaktorow:

[®i]

R

i

|
R,

i
) ool

B B

— - ~ o~

[ ¢
@

- objetos¢ reaktora: 30 dm?,
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- objetosé czynnareaktora: 28 dm?, zmniejszajaca sic w miare poboru préb,
- doprowadzanie powietrzax pompki akwariowe (AQUAEI, APR-300), powodujace
wymieszanie i utrzymanie warunkéw tlenowych,
- czas zatrzymaniaw resktorach:6 d, 9.d, 13d, 15d,
- charakterystyka reaktorow:
R1 - woda z Otawy,
R2 — woda z Otawy, zanieczyszczenia sciekowe (20 dm? wody, 8 dm? sci ekow),
R3 —wodaz Odry,

R4 —woda z Odry, zanieczyszczenia sciekowe (20 dm® wody, 8 dm?® sciekw).

3.1.4. Badane wody stosowane w serii IV

Badano préby wody pobierane z Odry/Otawy. Wody przygotowywano w uktadzie reaktorow
(R1, R2, R3/ R4, R5, R6). Do wody w reaktorze R2 / R5 oraz R3 / R6 dodawano odpowiednio
chlorek wapnia i chlorek magnezu, w celu zmiany stosunku molowego Ca/Mg. Wiekos¢
dawek wapnia i magnezu ustalono w oparciu 0 uzyskane wyniki [70], [77], [78], [79] — takie
dawki wptywaty na uzyskane wyniki. Napowietrzanie zawartosci reaktoréw (bez efektu
wymieszania lecz tylko na potrzeby utrzymania tlenowych warunkow) trwato ok. 18 godzin.

Przygotowanie badanych wod
- pobdr wody powierzchniowey:

- préby z Odry: w przekroju Wroctawia 263 km,

- préby z Otawy: 1 km przed ujsciem do Odry,

- pobdr prob w odstgpach tygodniowych: lipiec — sierpien 2007,
- dawkowanie soli wapnia lub magnezu:

- CaCl, —ok. 2,5 °tw,

- MgCl, —ok. 3,0 %w.

Stanowisko badawcze

| | |mEm | | [mEm|
7 - >
) ) B
e ——— e T e

- objetos¢ zbiornika: 30 dm®,

- objetosé czynna zbiornika: 15 dn’,
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- doprowadzanie powietrzax pompki akwariowe (AQUAEI, APR-300), powodujace
wymieszanie i utrzymanie warunkéw tlenowych,
- czas zatrzymaniaw zbiornikach: 18 h,
- charakterystyka zbiornikow:
R1 - wodaz Odry,
R2 —woda z Odry, roztwér CaCls,
R3 —woda z Odry, roztwér MgCl,-6H:0,
R4 — woda z Otawy,
R5 —woda z Otawy, roztwor CaCl,,
R6 —wodaz Otawy, roztwor MgCly-6H,0.

3.2. Testy koagulagji

W kazdej z prowadzonych serii prowadzono proces koagulacji metoda testu naczyni owego:

2] 3. 4. 5.

|| (| e (| e | e || e

Parametry szybkiego i wolnego mieszania przyjeto na podstawie badan wstgpnych — state
we wszystkich testach. Szybkie mieszanie powodowato wymieszanie z roztworem koagulantu,
bez rozbijania powstgacych klaczkdéw, wolne mieszanie pozwaalo na utrzymanie
w zawieszeniu tworzacych si¢ aglomeratow. Rowniez na podstawie badan wstepnych przyjeto
stata dawke koagulantu powodujaca obnizenie zasadowosci o 1 mva/dm®. Dla poréwnania
skutecznosci koagulantu glinowego i zelazowego do badan wybrano chlorek glinu i chlorek
zelaza (Il1).

Proces koagulacji rozumiano jako trzy wystgpujace po sobie fazy: destabilizacja koloidow,

flokulacjai sedymentacja.

Koagulag a metoda testu naczyniowego

- koagulator FC6S firmy VELP SCIENTIFICA — 6 stanowiskowy,
- czynna objetosé naczynia testowego: 2 dm®,

- szybkie mieszanie: 200 obr/min, 2 min,

- wolne mieszanie: 10 obr/min, 20 min,

- sedymentacja: 30 min (serial), 120 min (seriall, serialll, serialV),
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koagulanty: AlCl3, Al2(SO4)318H,0, FeCls-6H,0,

dawki koagulantéw: 9 mgAl*/dm® — AICl; (seria |, seria Il, seria IlI, seria V),

4,5 mgAl**/dm?® — Aly(S0O4)z18H,0 (seria 1), 18,6 mgFe*/dm® — FeCly6H,0 (seria Il,

serialll, serialV),

pobdr prob:

srial:

- préby modelowe, ze zmienna wartoscia stosunku molowego Ca/lMg (zmiana poprzez
dawkowanie CaCl, i MgCly),

sriall, serialll:

- wylaczenie mieszania powietrznego,

- warunki uspokojenia: 1 h (od momentu wytaczenia mieszania powietrznego),

- pobér préb — 1 dm® do badania wody surowsj, po 2 dm® do naczyn testowych,

- pobor prob — seriall: pook. 6d,9+10di po 15 d, serialll: po6d,9d,13d i po
15 d od momentu napetnienia reaktorow; czasy poboru préb okreslono na podstawie
wczesniggszych badan [58], [59], [60]; wybrano czas przed nitryfikacja — 6 d
napowietrzaniai po nitryfikacji —od 9 d do 18 d napowietrzania

srialV:

- wylaczenie mieszania powietrznego,

- warunki uspokojenia: 1 h (od momentu wytaczenia mieszania powietrznego),

- pobor préb — 1 dm? do badania wody surowej, po 2 dm? do naczyn testowych,

- pobdr préb po ok. 18 h od momentu napetnienia reaktorow.
3.3. Stosowane odczynniki i roztwory chemiczne

MgCl,-6H,0 — przygotowano wodny roztwdér uwodnionego chlorku magnezu cz.d.,

CaCl; — przygotowano wodny roztwor chlorku wapnia cz.d.,

AICl;3 — przygotowano wodny roztwor chlorku glinu cz.d.,

Al5(S0,)3-18H,0 — przygotowano wodny roztwér siarczanu (1) glinu cz.d.,

FeCl;-6H,0 — przygotowano wodny roztwdr uwodnionego chlorku zelaza (111) cz.d.,
roztwér substancji humusowych Aldrich — przygotowano wodny roztwor, zastosowano
30l sodowa kwasu huminowego (Aldrich H1, 675-2),

roztwér substancji humusowych pochodzenia glebowego — roztwér wodny, na bazie
wody wodociaggowsej; dawkowanie odbywato si¢ eksperymentalnie, do uzyskania
okreslongj wartosci barwy,

roztwér syntetycznych substancji humusowych Aldrich — przygotowano wodny roztwor,

zastosowano sl sodowa kwasu huminowego (Aldrich H1, 675-2), ktora rozpuszczono w
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roztworze akalicznym (NaOH 0,1M), a nastgpnie rozcienczono woda destylowana;
dawkowanie odbywato si¢ eksperymental nie do uzyskania okreslong wartosci barwy,

- roztwér substancji humusowych ekstrahowanych =z torfu — zastosowano torf
granulowany, firmy Hagen; prébke torfu wytrzasano w roztworze akalicznym (NaOH
0,1M), a nastgpnie rozcienczono woda destylowana; dawkowanie odbywato si¢

eksperymentalnie, do uzyskania okreslonej wartosci barwy.
3.4. Analizy fizykochemiczne

- Seria |: Woda surowai po koagulacji: intensywnos¢ barwy (B), st¢zenie magnezu (Mg),
metnos¢ (M), odczyn pH, twardos¢ ogdlna (Tw.og.), stezenie wapnia (Ca), zasadowosé¢
ogolna (Zas).

- Seria Il, seria Ill, seria IV: Woda surowa i po koagulacji: absorbancja UV254,
intensywnos¢ barwy (B), wskaznik E4/E6, stezenie magnezu (Mg), metnos¢ (M), odczyn
pH, przewodnos¢ (przewod.), temperatura (temp.), twardos¢ ogolna (Tw.og.),
utlenialno$¢ (ChZT-KMnOy), stezenie wapnia (Ca), widma absorpgji, zasadowos¢ ogolna
(Zas).

- Wykonywano dodatkowe oznaczenia: stezenie azotu amonowego (N-NH4"), azotu
azotanowego (N-NO3), chlorkéw (CI), zelaza ogdlnego (Felg.), fosforanéw (P-PO,%),
oraz pomiar potencjat x, stezenie ogdlnego wegla organicznego (OWO) i substandgji
humusowych (SH).

- Seria I, seria Ill: Po zakonczongl serii badawczeg wykonano anadliz¢ osadow
zgromadzonych w reaktorach. W efekcie okreslono procentowy udziat poszczegdlnych
frakcji: suchgl pozostatosci (przyjeta jako 100%), substancji organicznych i substancii

mineralnych.
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3.5. Metodyka oznaczen i aparatura analityczna

W badaniach korzystano — z metod analitycznych oraz aparatury analityczne zgodnie

z danymi przedstawionymi w tabeli (Tab. 1.)

Tab. 1. Metodyka oznaczen i aparatura analityczna

wskaznik / substancja i ) ) )
l.p. zr 6dlo metody analitycznej / aparatura analityczna
(symboal)
Absorbangja [15] / Spektrofotometr UV-Vis firmy Shimadzu,
L w 254 nm (UV 254)* kuweta kwarcowa 5¢cm
5 Azot amonowy PN-1SO 5664:2002 Jakos¢ wody. Oznaczanie azotu amonowego.
' (N-NH." Metoda destylacyjna z miareczkowaniem
PN-82/C-04576.08 Woda i scieki. Badania zawartosci zwigzkéw|
Azot azotanowy ]
3. (N-NO3) azotu. Oznaczanie azotu azotanowego metodg kolorymetryczng z
: salicylanem sodowym / Spektrofotometr UV-Vis firmy Shimadzu
PN-EN SO 7887:2002 Jakos¢ wody. Badanie i oznaczanie
4. Intensywnos¢ barwy (B) o )
barwy / Spektrofotometr UV-Vis firmy Shimadzu
PN-1SO 9297:1994 Jakos¢ wody. Oznaczanie chlorkéw. Metodal
5. Chlorki (CI) miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako
wskaznika (Metoda Mohra)
PN-82/C-04503 Analiza chemiczna. Oznaczanie mafych
Fosforany )
6. (P-PO) zawartosci fosforanébw w bezbarwnych roztworach metodg
) kolorymetryczng / Spektrofotometr UV-Vis firmy Shimadzu
Wskaznik E4/E6 —stosunek |[10], proby saczone przez migkki saczek / Spektrofotometr UV-
7. absorbancji w 465 nm — E4 Vis firmy Shimadzu
oraz w 665 nm — E6 (E4/E6)
PN-ISO 6059:1999 Jakos¢ wody. Oznaczanie sumarycznej
zawartosci wapnia i magnezu. Metoda miareczkowa z EDTA;
8. Magnez (Mg)** : : :
PN-1SO 6058:1999 Jakos¢ wody. Oznaczanie zawartosci wapnia.
Metoda miareczkowa z EDTA
PN-EN ISO 7027:200 Jakos¢ wody. Oznaczanie metnosci /
9. Metnose (M) _ _
Turbidymetr 2100N firmy Hatch
10 Ogdlny Wegid Organiczny [Analizator TOC-5000 firmy Shimadzu
' (OWO)
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11. Odczyn pH Pehametr firmy Elmetron
12. Potencjat x Zetametr 2000 firmy Malvern Instruments
PN-EN 27888:1999 PN-EN 27888:1999 Jakosé wody.
13. Przewodnos¢ (przewod.)  |Oznaczanie przewodnosci el ektryczne) wiasciwe / Konduktometr
CC-101 (pomiar przewodnosci i temperatury) firmy Elmetron
_ |PN-78/C-04541 Woda i scieki. Oznaczanie suche pozosta‘osci,
Sucha pozostatosé, substancje i i i i
] ) pozostafosci po prazeniu, straty przy prazeniu oraz substancji
14. mi neral ne, substancje . )
] rozpuszczonych,  substancji  rozpuszczonych  mineralnych
organiczne . .
i substancji rozpuszczonych lotnych
[43], Oznaczanie substancji humusowych metoda z akoholem
15. | Substancje humusowe (SH) |amylowym, | = 420 nm / Spektrofotometr UV-Vis firmy
Shimadzu
Konduktometr CC-101 (pomiar przewodnosci i temperatury)
16. Temperatura (temp.) firmy Elmetron
17 Twardos¢ ogdlna PN-ISO 6059:1999 Jakos¢ wody. Oznaczanie sumarycznej
' (Tw. 0g.)** zawartosci wapnia i magnezu. Metoda miareczkowa z EDTA
Utlenialnos¢ = chemiczne |Oznaczanie utlenialnosci w srodowisku kwasnym [43]
18. | zapotrzebowanie tlenu wobec
KMnO, (ChZT-KMnOy)
PN-1SO 6058:1999 Jakos¢ wody. Oznaczanie zawartosci wapnia.
19. Wapn (Ca)**
Metoda miareczkowa z EDTA
] B Spektrofotometr UV-Vis firmy Shimadzu, kuweta kwarcowa
20. Widma absorpdji
5cm
i PN-EN SO 9963-1:2001 Jakos¢ wody. Oznaczanie zasadowosci.
Zasadowos¢ ogolna ) ) )
21 Czes¢ 1 Oznaczanie zasadowoscCi ogolnej
(Zas) > : : .
i zasadowosci wobec fenol oftaleiny

* podano bez jednostki, otrzymane wartosci odnosza si¢ do pomiaru w kuwecie o dtugosci 5 cm

** wyrazono w niemieckich stopniach twardosci, 1 °tw = 10 mg CaO w 1 litrze wody (17,9 mg CaCOs /
dm?®), zatem 1 °tw = 7,1 mgCa/dm®, 1 %w = 4,3 mgMg/dm®

**% wyrazono w jednostkach stezenia norma nego — mval/dm?, ilos¢ rownowaznikéw (vali) jest rowna
ilosd moli dang substancji pomnozong przez liczbg reagujacych jednostek, w przeliczeniu na
czasteczke lub atom
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4. CHARAKTERYSTYKA ROZTWOROW BADAWCZYCH

W charakterystyce roztworéw badawczych postugiwano si¢ skrotami umieszczonymi w tabeli
—Tab. 1., oraz oznaczeniem préb w kolejnych seriach — rozdziat 11.3.1. (Sposdb przygotowania

roztwor 6w badawczych).

W sexii 1l i 11l jako roztwory wyjsciowe traktowano proby pobierane po biokoagulacji [58],
[59], [60], wyniki badan po 1 d zestawiono w tabelach — aneks Tab. 2.1.1. | Tab. 2.1.4.
(seriall), Tab. 3.7.1. do Tab. 3.7.5. (serialll).

4.1. Roztwory badawcze stosowane w serii |

W badaniach stosowano roztwory preparowane uzyskane w wyniku filtracji wody
destylowanej przez ztoze dolomitu czgsciowo zdekarbonizowanego, do ktérej dawkowano
zmienne ilosci dwutlenku wegla (dla otrzymania zmiennych wartosci zasadowosci od 1,7 do
3,0 mval/dm®) oraz chlorek wapnia lub chlorek magnezu dla osiagniccia odpowiednich
stosunkéw molowych Ca/lMg od 0,4 do 7,7. Do wod dawkowano réwniez kwasy humusowe
Aldrich lub substancje humusowe pochodzenia glebowego — uzyskujac intensywnos¢ barwy
w zakresie od 30 do ok. 160 mgPt/dm® (badania z SH pochodzenia glebowego). Metnosé
w roztworach badawczych wynosita od 0,3 do ok. 4 NTU.

Przy okreslong) zasadowosci wody sporzadzono proby zawierajace zmienne stgzenia wapnia
(27 = 27,0 °tw) i magnezu (1,3 + 16,8 %tw), a co za tym idzie twardosci 0gdlnej
(4,2 + 34,8 °tw) oraz stosunku molowego CaMg (0,4 + 7,7) — poprzez dawkowanie soli
wapnia i magnezu oraz rézna intensywnos¢ barwy (30,1 + 157 mgPt/dm®) — dawkowanie
roztworéw SH — aneks, Tab.1.

Odczyn pH uzyskanych roztwordéw badawczych, zawierajacych substancje humusowe Aldrich,
Zmienial sie w zakresie od ok. 7 do 8,5, zasadowos$¢ od ok. 1,5 do 3 mval/dm?, natomiast
metnos¢ | wynosita ponizej 1 NTU — aneks, Tab. 1. Dla prob z humusem glebowym wskazniki
przyjmowaly nastepujace wartosci: pH = 7,0 , 8,1, zasadowos¢ od 1,8 mva/dm® do
2,8 mval/dm® — aneks, Tab. 1.
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4.2. Roztwory badawcze stosowane w serii |1

Skiad fizykochemiczny prob pobieranych z reaktoréw: R1 (woda wodociagowa + scieki), R2
(woda wodociagowa + scieki + substancje humusowych Aldrich), R3 (woda wodociagowa +

scieki + substancje humusowe pochodzenia torfowego) — umieszczono w tabeli — Tab. 2.

Dodanie SH powodowato gtéwnie zwigkszenie barwy — dwukrotne w przypadku R2, dwu i p6t
krotne w R3, w stosunku do barwy w R1 wynoszace ok. 15 + 20 mgPt/dm® — Tab. 2..
Zwiekszala si¢ rowniez absorbancja UV254 — ok. 2 krotniew R2 i R3, w stosunku do UV254
w R1 wynoszacej ok. 0,6 + 0,8. Utlenialnos¢ (w R1 —od 7 do 17 mgO./dm®), metnosé¢ (w R1 —
od 1 do 3 NTU) oraz wartos¢ E4/E6 (w R1 — od 2 do 3) zwigkszyta si¢ w obu reaktorach R2
i R3 ok. pottorel razy w stosunku do R1 — Tab. 2. Stezenie wapnia i magnezu oraz stosunek
molowy wapnia do magnezu ustalito si¢ podobnie dla kazdego reaktora R1, R2 i R3. lloraz
Ca/lMg przyjmowat wartosci z przedziatu 1,6 do 6,5, przy stezeniu wapnia od 10,6 do 13,0 %tw,
magnezu od 1,9 do 7,9 %tw — Tab. 2.

Parametry, na ktore dodanie SH nie miaty wptywy to pH (od ok. 8 do 9), przewodnos¢ (0,7 +
1 uS/cm), zasadowosé (od ok. 2,6 do 4,4 mval/dm?) — Tab. 2.

Tab. 2. Proby preparowane z prowadzeniem kontrolowanego, biochemicznego procesu
rozktadu — charakterystyka fizykochemiczna, reaktor R1, R3 — seriall

W skaznik jednostka| ZakresdlaR1 ZakresdlaR2 ZakresdlaR3
pH - 8,0, 8,6 8,1, 88 8,0, 88
przewodnos¢ mS/cm 0,720, 1,11 0,742, 1,11 0,745, 1,09
M NTU 13, 28 16, 34 19, 28
B mgPt/dm? 15,33, 22,76 32,88, 52,24 36,40, 86,06
E4/E6 - 23, 34 3.0, 44 32, 43
uv254 - 0,570, 0,820 0,987, 1,46 1,10, 2,17
ChZT-KMnO, | mgO,/dm’ 73, 175 7,7, 155 92,215
Zas mval/dm® 26, 44 26, 44 2,7, 43
Tw. 0g. °tw 13,3, 20,9 13,0, 21,0 129, 21,2
Ca °tw 10,6, 13,0 104, 12,2 10,4, 12,5
Mg °tw 19,79 24,88 1,7, 89
Ca/Mg - 16, 65 14,49 14,69
OwWO mgC/dm® 5,29, 18,49 6,15, 12,06 7,36, 14,76
CI mgCl/dm® 71,159 73, 158 69, 152
N-NH," mgN/dm?® 7,7, 12,6 8,4, 182 7,7, 16,8
N-NOZ* mgN/dm? 0,12, 0,40 0,07, 0,30 0,09, 0,50
SH mg/dm’ 051, 1,0 26, 81 24, 54
temperatura °C 18,0, 224 18,0, 224 18,0, 224
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4.3. Badane wody stosowane w serii 111

W serii 111 przygotowywano roztwory badawcze na bazie wody pobieranej z Otawy (R1 i R2)
i Odry (R3i R4). Do resktoréw R2 i R4 dawkowano $cieki. Proby z Otawy charakteryzowaty
Sig nieco wyzszym stezeniem wapnia i nizszym stezeniem magnezu w stosunku do préb
z Odry, co prowadzito do tego, ze stosunek molowy Ca/Mg dla Otawy wynosit srednio 4,1, dla
Odry byt duzo nizszy i wynosit srednio 2,2. Ponadto dla préb z Otawy w stosunku do préb
zasadowos¢

z Odry stwierdzono 2-krotnie nizsza wartos¢ przewodnosci,

WyzSszq
o ok. 1 mval/dm?® i poréwnywalna wartos¢ pH ok. 8,5 — Teb. 3.

Wprowadzenie $ciekéw spowodowato podniesienie intensywnosci barwy z 19 mgPt/dm’do ok.
30 mgPt/dm®, utlenialnosci z ok. 5 mgO./dm® do 10 mgO./dm® — dia wéd Odry i Otawy,
dwukrotne podniesienie metnosci w przypadku prob z Otawy, a dla Odry tylko niewielkie
zmiany, podobny dla wod obu rzek wzrost wartosci absorbancji UV254 o ok. 0,3, prawie
dwukrotny spadek wartosci E4/E6 dla préb z Otawy i niewielki spadek dla préb z Odry.
Odczyn pH w poszczegblnych reaktorach byt podobny, zasadowos¢ wyzsza o ponad
1 mval/dm® w reaktorze R2 i R4 w stosunku do R1 i R3, a przewodnos¢ wzrosta

z ok. 0,6 n5/cm do 0,8 n5/cm dla Otawy, dla Odry utrzymata si¢ napoziomie ok. 1,3 nS/cm.

Tab. 3. Proby preparowane z wody Otawy i Odry, z prowadzeniem kontrolowanego,

biochemicznego procesu rozktadu — charakterystyka fizykochemiczna, seria lll

Wskaznik jednostka | $redniadia R1 SredniadlaR2 | SredniadlaR3 | Sredniadla R4
zakres zakres zakres zakres
pH i 8,3, 88 7,8, 85 84,87 7,7, 85

przewodnos¢ mS/cm 0,585 0,780 1,30 1,30
M NTU 0,54 14 2,6 2,9

B mgPt/dm® 18,93 30,26 19,37 31,38
E4/E6 - 6,6 4.2 3,3 3,0

uv254 - 0,702 0,979 0,735 1,004
ChZT-KMnO, | mgO,/dm® 51 10,6 58 10,8
Zas mval/dm® 31 38 24 34

Tw. 0g. °tw 13,4 13,3 13,4 13,2
Ca °tw 10,8 10,8 9,2 9,8
Mg °tw 2,6 25 472 34
Ca/Mg - 4,1 4.4 2,2 2,9
owo mgC/dm® 6,19 9,27 7,68 10,57
cr mgCl/dm® 49 84 214 215
N-NH," mgN/dm? 4,2 15,9 472 15,9
N-NOz* mgN/dm® 0,58 0,40 141 0,39
PO,* mg/dm® 0,111 1,166 0,107 1,185
temperatura °C 22,7 22,7 22,7 22,7
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4.4. Badane wody stosowane w serii 1V

W serii IV préby badawcze pobierano z Odry (R1, R2, R3) i Otawy (R4, R5, R6).
Charakterystyke fizykochemiczng prob — wartosci srednie zestawiono w tabeli — Tab. 4. Proby
z Odry i Otawy charakteryzowaly si¢ zblizona barwa ok. 25 mgPt/dm?, absorbancja UV254
(kuweta 5 cm) ok. 0,9, utlenialnoscia ok. 7 mgO./dm®. Obserwowano wyzsza wartosé
wskaznika E4/E6 dla prob z Otawy — ok. 4 w stosunku do prob z Odry — ponizej 3 — Tab. 4.
Ponadto woda pobierana z Odry miata nizsza zasadowos¢ (srednia 2,2 mval/dm®) niz z Otawy
($rednia 3,0 mval/dm3), 2-krotnie wyzsza przewodnosé — srednio 1,2 nS/cm Odra, 0,6 n&/cm
Otawa, zblizona wartos¢ pH ok. 8,4 — Tab. 4.

Przygotowanie wody w zbiornikach R2, R3, R5 i R6 odbywalo si¢ poprzez odpowiednie
dawkowanie obojgtnych soli wapnia (R2, R5) i magnezu (R3, R6).

Tab. 4. Proby z Odry i Otawy — charakterystyka fizykochemiczna, seria 1V, reaktor R1 | R3
(Odra), reaktor R4, R6 (Otawa)

L . Srednia | Srednia | Srednia Srednia | Srednia | Srednia
Wskaznik |jednostkal "y g1 | glar2 | dlaR3 | | dlaR4 | dlaRs | dlaRe
zakres zakres zakres zakres zakres zakres
pH ’ 83,8483, 85|82 84| |83.85 83.85|82. 84
przewodnos¢ mS/cm 1,22 1,32 1,31 0,570 0,675 0,681
M NTU 6,0 5,4 51 2,2 2,2 2,3
B mgPt/de 26,84 26,30 27,26 25,0 24,8 24,9
E4/E6 - 2,6 2,7 2,7 3,9 3,8 3,7
uv2x4 - 0,850 0,795 0,808 0,931 0,924 0,925
ChZT-KMnO, mgOzldm3 6,8 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
Zas mval/dm® 2,2 2,2 2,2 3,0 3,0 3,0
Tw. og. °tw 12,3 14,7 15,1 13,5 16,2 16,0
Ca °tw 8,4 10,9 8,4 10,6 13,4 10,6
Mg °tw 39 3,9 6,7 2,9 2,8 55
Ca/Mg - 2,2 29 1,2 3,7 4.8 1,9
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1. WYNIKI | DYSKUSIJA

1. BADANIE WPLYWU WYBRANYCH SUBSTANCJI HUMUSOWY CH
NA WYNIK | CHEMIZM KOAGULACJI ZANIECZY SZCZEN
W PREPAROWANYCH ROZTWORACH WODNYCH

Przedstawiono wyniki badan nad wptywem wybranych substancji humusowych na przebieg i
skutecznos¢ koagulacji siarczanem lub chlorkiem glinu. Preparowane roztwory modelowe,
przygotowywane na bazie wody destylowanej, zawieraly zanieczyszczenia organiczne

w postaci roztworow roznych substancji humusowych.

W aneksie sporzadzono zestawienie tabelaryczne wynikéw badan — aneks, Tab. 1. Ta czgsé
badawcza nazwano seria |. Wykonano 12 testow badawczych: 1.1. +1.12.

Wykorzystane roztwory badawcze o0znaczono nastgpujaco:

Reaktor SH Aldrich — woda preparowana zawierajaca roztwor syntetycznych substancji
humusowych Aldrich,

Reaktor SH glebowe — woda preparowana zawierajaca roztwor substancji humusowych

ekstrahowanych z wyciagu glebowego.

1.1. Wyniki badan wplywu wybranych substancji humusowych na wynik

I chemizm koagulacji zanieczyszczen w preparowanych roztwor ach wodnych

Sktad uzyskanych roztworéw badawczych opisano w rozdziale 11.4. Charakterystyka

roztwor 6w badawczych.

Podczas procesu koagulacji nastepowat spadek zasadowosci ogéing o 0,8 + 1,0 mval/dm®,
W tabei — Tab. 1. pokazano tylko zasadowos¢ w wodzie surowg. Odczyn pH
w prébach z woda surowa wahat sie od 7,0 do 8,3, natomiast po koagulacji spadat 0 0,3 + 2,1
jednostki i zawieral si¢ w przedziale 6,1 + 7,1. Wskutek koagulacji nastapito obnizenie
intensywnosci barwy do poziomu 0,61 + 5,1 mgPt/dm®, a stopien zmnigjszenia wahat si¢
w granicach od 83,7% do 98,1% — Tab. 1.
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1.2. Omowienie wynikow badan wplywu wybranych substancji humusowych
nawynik i chemizm koagulacji zanieczyszczen w prepar owanych

roztwor ach wodnych

Przeprowadzone badania wykazaly wysoki stopien usuwania substancji humusowych
(syntetycznych Aldrich lub ekstrahowanych z gleby), na co wskazuje wysoki stopien
zmnigjszenia intensywnosci barwy, ktéra moze by¢ traktowana jako wskaznik zawartosci
substancji humusowych — Tab. 1. Skutecznos¢ usuwania SH nie zalezata od ich zawartosci,
stosunku molowego Ca/Mg ani zasadowosci. Rodzg zastosowanych roztworéw substancji
humusowych nie wptynat na uzyskane wyniki. W wyniku koagulacji nie stwierdzono zmiany
stezenia wapnia i magnezu — aneks, Tab. 1. Wskazuje to na destabilizacje¢ koloidow uzyskana

gtéwnie na zasadzie koloidu o przeciwnym znaku.

Tab. 1. Skutecznos¢ koagulacji zanieczyszczen w wodach preparowanych — seria |

Zas'O' | Tw.og.'0 Ca'Q Mg'0 Ca/Mg B'O B'1l zmB
mval/dm® ° tw ° tw ° tw - mgPt/dm® | mgPt/dm® %
Reaktor SH Aldrich

17 42 80|27 47|13 54|05, 35/355, 37,429 , 3,36/91,0 . 91,7
20 |240 . 286[194 22044 . 9221 50/31,0. 31,5061 . 1,96]937 . 981
21 |238 . 280[183 . 207|55 . 97|19 38324 328|141 249/924 957
24 |240 288|198  210[42 89|22 47301 318073 505837 977
28 |81  292|54 . 222[24  107]05 . 46|308 . 402|085 265/915 . 976
30 |80 . 256|50 . 204|23  11,6/04 39|31,1 372|066 325/904 981
Reaktor SH glebowe
1,8 |232. 236/143 . 208]/27  93[15 7,7/153 . 157371, 401|974 976
1,9 |238. 236|96 . 114|142 122(07. 09/151 . 151407 . 409|973 97,3
27 |21,2 . 268[100 . 204]4,2 16806 49]487 . 503| 44 . 46|908 . 911
28 |221 . 348|127  260[83 . 95|14 30117 . 150|463 497|958 . 969

‘0" —wartos¢ w wodzie surowej; ‘1’ — wartos¢ w wodzie po koagulacji

Otrzymane wyniki okreslity kierunek dalszych badan — zastosowanie preparowanych
roztworow zawierajacych nie tylko SH, ale rowniez inne zanieczyszczenia organiczne, np.

pochodzace ze $ciekdw oraz préb pobieranych z naturalnych wéd powierzchniowych.
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2. BADANIA WPLYWU PRZEMIAN BIOCHEMICZNYCH,
W KONTROLOWANYM PROCESIE TLENOWEGO ROZKELADU
ZANIECZYSZCZEN, NA ICH WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
ORAZ NA WYNIK | CHEMIZM KOAGULACJI

Przedstawiono zestawienie wynikow badan wptywu procesdw biochemicznych na sktad waod
W Czas e napowietrzania oraz na usuwanie zanieczyszczen podczas koagulacji chlorkiem glinu
lub chlorkiem zelaza (l11). Ponadto oméwiono wptyw stopnia biochemicznego rozktadu

(po 6 di 10 d napowietrzania) na usuwanie zanieczyszczen w procesie koagulacji.

W aneksie sporzadzono zestawienie tabelaryczne oraz graficzne wynikéw badan — aneks,
Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.4., Rys. 2.1. — Rys. 2.5. Ta czes¢ badawcza nazwano serig 1. Wykonano
8 testow badawczych: I1.1. + 11.8

Wykorzystane roztwory badawcze o0znaczono nastepujaco:

R1 - wodawodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe,

R2 — woda wodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe, roztwor syntetycznych substancii
humusowych Aldrich,

R3 — woda wodociagowa, zanieczyszczenia sciekowe, roztwor substancji humusowych

ekstrahowanych z torfu.
2.1. Wyniki badan

2.1.1. Zmiany skladu wody wskutek przebiegu procesdw biochemicznego rozkladu

Skiad prob zmieniat si¢ podczas przebiegajacych procesdw biochemicznego rozktadu — Rys. 1.
Gwaltowne zmiany obserwowano gtéwnie podczas pierwszych 6 d napowietrzania, kiedy to
nast¢powata biokoagulacja— aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.4. Na uzyskane wyniki miaty wptyw
przemiany azotu, szczeg6lnie proces nitryfikacji, w wyniku czego powstawaly azotyny
i azotany. Sklad wyjsciowy roztworéw badawczych zostat opisany w rozdziae 11.4.

Charakterystyka roztwor 6w badawczych.

Megtnos¢ podczas biokoagulacji obnizata sig, tak iz po 6 d napowietrzania wynosita
odpowiednio dla R1 (woda wodociagowa ze §ciekami) ok. 1,5 NTU, dla R2
(woda wodociagowa ze $ciekami i SH Aldrich) ok. 3,0 NTU, dla R3 (woda wodociagowa ze
sciekami i SH pochodzenia torfowego) ok. 2,0 NTU, a potem obserwowano dalszy jej spadek —
Rys. 1., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3,, Rys. 2.2,, Rys. 2.3.1,,Rys. 2.4.1., Rys. 2.5.1.
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Intensywnos¢ barwy znaczaco zmniejszata si¢ do 6 d napowietrzania. Nastgpnie dla R1 (woda
wodociagowa ze ciekami) rosta do ponad 20 mgPt/dm®, a potem malata, dla R2 (woda
wodociagowa ze $ciekami i SH Aldrich) rosta do ok. 30 + 40 mgPt/dm?® i potem malata o kilka
mgPt/dm?, natomiast dla i R3 (woda wodociagowa ze $ciekami i SH pochodzenia torfowego)
rosta do ok. 40 + 60 mgPt/dm® i nastepnie malata o ok. 10 mgPt/dm® — Rys. 1., aneks,
Tab.2.1.1. + Tab. 2.1.3, Rys. 2.2, Rys 2.3.1,, Rys. 24.1.,Rys. 2.5.1.

‘0" —warto$é wskaznika w wodzie surowe
45 90,0
i o , Osiall4/R1/B'0
20 D malarBIM o 800 Osiall.4/R2 /B0
351 O seriall.4/ R3/M'0 w_ 70,01 [0 seiall.4/R3/B'0
5 301 £ w00
4 = —
£ 2° & 500
. 20 g
= - 40,0
15 o _—
101 300 —
051 200 «r
00 : 10,0 ‘ —
6 czas,d 12 20 6 czas,d 12 20
80 211 - .
O seiall 4/ RL/E4/E6 0 ' O srall.4/R1/Uv254°0
7,0 : \ i O seriall. 4/ R2/ UV254 0
; O siall 4/ R2/ E4/E6'0 18 ! )
! m seriall 4/ R3/ UV254 0
i m siall 4/ R3/ E4/E6'0
6,0 15+
<t
@ 50 & 12
g >
w 40 — ] —| 5097 |
30 — 06
20 <|7 03
1,0 T . 00
6 czas, d 12 20 czas,d 12
-
£ 280 O seriall.4/ RL/ ChZT-KMnO4 ‘0 I : :
S O seiall 4/ R2/ ChZT-KMnO4 ‘0 180 O sarall.4/R1/ OWO 0]
S 5n0  seriall.4/ R3/ ChZT-KMnO4 0] 160 1 O seriall.4/R2/ OWO 0
Q™ e O seriall.4/ R3/ OWO ‘0]
€ 200 T 1407
5 g 1201
2 160 E 12,
= O 100
x 12,01 =
o o 80
N 80 60 1
© 40 ; w 40
6  czas,d 12 20 czas,d 12

Rys. 1. Przebieg zmiennosci wybranych wskaznikow jakosci Wody —seriall.4.

Utlenialnos¢ do 6 d napowietrzania przyjmowata wartosci od 8 do 15 mgO./dm?, nastepnie
w  wyniku przebiegajacych procesow nitryfikacji, utlenianos¢ gwaltownie wzrastata,
a nastgpnie obnizata si¢ do ok. 10 mgOx/dm*® — Rys. 1., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3,,
Rys. 2.2, Rys. 231, Rys. 24.1, Rys 251 OWO po 6 d napowietrzania wahat si¢
w granicach odpowiednio dla R1 (woda wodociagowa ze $ciekami) 6 + 8 mgC/dm®, dla R2
(woda wodociagowa ze $ciekami i SH Aldrich) i R3 (woda wodociagowa ze sciekami i SH
pochodzenia torfowego) 8 + 15 mgC/dm®, po 6 d nie obserwowano znaczacych zmian —
Rys. 1., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3,, Rys. 2.2, Rys 2.3.1,, Rys. 24.1., Rys. 25.1. Do 6 d
napowietrzania nastapit spadek wartosci absorbancji UV254, a po 6 d utrzymywaty si¢ na
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statym poziomie, dla R1 wynosity ok. 0,6 + 0,7, dlaR2 ok. 1,0, dlaR3 0od 1,0 do 2,0 - Rys. 1.,
aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3,, Rys. 2.2, Rys. 2.3.1,, Rys. 24.1,, Rys. 2.5.1.

Wartosci wskaznika E4/E6 wzrastaty, ngjwyzsze obserwowano w probach z reaktora R3, a
najnizsze w probach z R1 — Rys. 1., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3,, Rys. 2.2,, Rys. 2.3.1,,
Rys. 2.4.1., Rys. 2.5.1. Obserwowano niewielkie zmiany zasadowosci oraz odczynu pH —
aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

4/R1/CaMg'0" —O—seriall4/R2/CaMg'0"  —a— seriall.
—+—seriall.5/R1/CaMg'0" —o—seriall.5/R2/CaMg'0’ —o— seriall.
8/R1l/CaMg'0" —o—seriall.8/R2/CaMg'0  —o— seriall.

Xax
000
DY
<<
Qe
[eolele]

o N Rys. 2. Zmiany stosunku

58 I\ A 7 molowego CalMg — seriall 4.,
= L " d/// o \%7% g//)\{\\o\k/é 5. 11.8.
o

sl o A \/

331+—% zz/ ¥

28 — S —

1 6 122 20 1 7 10 14 7 14 18 2 °@sd

W wyniku przebiegajacych procesow biochemicznego rozktadu w wodzie oraz zjawisk
zachodzacych w osadach dennych, jak réwniez wskutek dodania $ciek6w, obserwowano
fluktuacje stosunku molowego Ca/lMg — aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3. Przyktadowe zmiany

wartosci CalMg w czasie przedstawiono narysunku — Rys. 2.

100% - T00% 5
90% . 90% -

80% 1 seria 11.4/ R1 - R3/ badania osad6 80% A seria 115/ R1 - R3/ badania osadd

70% 70%

60% 60% -

50% 50%

40% Bl Bl 40%

30% 30% 1

20% + 20%

10% - 10% -

0% - 0% -

R1 R2 R3 R1 R2 R3

B sucha pozostalos¢ O substancje mineralne O substancje organiczne B sucha pozostalos¢ O stbstancje minerane O substancje organiczne
100% -

90% A .

80% - seria. I1.6 / R1 - R3/ badania osadow|

70%

60%

ﬁj Rys. 3. Wyniki badania osadow z reaktorow R1 +
0% 1 R3-seriall.4., 11.5., 11.6.

20%

10% A

0% -

R1 R2 R3

‘ B sucha pozostalos¢ O substancje minerane O substancje organ'czne‘

Badania osad6w, wytraconych w wyniku biokoagulacji, ktra zachodzita gtéwnie w pierwszej
fazie procesdw biochemicznych w napowietrzanych reaktorach wykazaty, iz zawieraty one
odpowiednio: z reaktora R1 (woda wodociagowa ze sciekami) — 43% + 48%, z reaktora R2
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(woda wodociagowa ze sciekami i SH Aldrich) 43% =+

46%, z reaktora R3 (woda

wodociagowa ze sciekami i SH pochodzenia torfowego) 51% + 59% substancji organicznych —

Rys. 3. Obserwowany wzrost niektorych parametréw, w prébach pobieranych w koncowym

etapie poszczegolnych testow, byt spowodowany niewielka objetoscia pozostatgy wody

w stosunku do ilosci wytworzonych na dnie reaktora osadach.

2.1.2. Usuwanie zanieczyszczen w wyniku koagulagji

Stopien usuwania zanieczyszczen zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/lMg i byt

podobny dla obu koagulantéw (zelazowego i glinowego) —

Rys. 3.1. B., Rys. 3.3. B., aneks,

Rys. 21.1. B. , Rys 2.13. B, Rys. 232 C, D, Rys. 242. C, D, Rys 252. B. ,
Rys. 2.5.4. B.
C.
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Stopien zmnigjszenia utlenialnosci lub OWO maat lub wzrastat wraz ze spadkiem wartosci

CalMg. Stopien zmnigjszenia OWO wynosit maksymalnie 60%, natomiast utlenialnosci — 50%
—aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

Dla préb z reaktora R1 (woda wodociagowa ze sciekami), stopien zmnigjszania intensywnosci

barwy podczas koagulacji solami glinu wynosit od 20% do 50% i byt duzo wyzszy w stosunku

do koagulacji solami zelaza — aneks, Tab. 2.1.1. Dla prob zawiergjacych SH Aldrich — R2

stopien zmniejszenia intensywnosci barwy wynosit od 20% do 70% dla koagulantu glinowego

i do 60% dla koagulantu zelazowego — aneks, Tab. 2.1.2. W przypadku substancji

humusowych pochodzenia torfowego stopien zmniejszenia intensywnosci barwy zmniejszat Sig

wraz ze wzrostem wartosci CalMg i wynosit dla koagulantu glinowego od 30% do ponad 70%,

dla koagulantu zelazowego byt zwykle nizszy o kilka procent — aneks, Tab. 2.1.3.
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Stopien zmnigjszenia absorbancji UV254 zalezat od stosunku molowego Ca/Mg, zaréwno dla
koagulantu glinowego jak i zelazowego — zaleznosci rosnace lub malgjace — Rys. 5. B. |
Rys. 3.3. B,, aneks, Rys. 2.1.1. B. , Rys. 21.3. B., Rys. 23.2. C,, D,, Rys. 24.2. C, D,,
Rys. 25.2. B., Rys. 2.5.4. B. Ponadto stopien zmniejszenia UV254 (zmUV254) byt wigkszy
R3 (woda
wodociagowa ze sciekami i SH pochodzenia torfowego) i wynosit od ponad 40% do ok. 70%,

dla préb z resktorow R2 (woda wodociagowa ze sciekami i SH Aldrich)

natomiast z R1 (woda wodociagowa ze §ciekami) — od ok. 30% do 50% — koagulant glinowy,
oraz o kilka procent nizsze — koagulant zelazowy — aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

X iall.5/R3/znM i
LR 5 gaisime
A. ———-Llnowygserlall5/R3/zmvl - - - - Linowy (seriall.5/ R3/ zmM
Liniowy (seriall.5/ R3/ zmC; Liniowy Esa'iall_isslzrrcg
- = =
O sgia
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rrrrrr Liniowy (seriall.5/ R3/UV254'0") 05 4 Wi 054
40 . T80 z S 2
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Stopien zmnigjszenia metnosci byt wyzszy dla koagulantu glinowego dla wszystkich
reaktorow o $rednio 10% w stosunku do koagulantu zelazowego. Dla R1 (woda wodociagowa

ze $ciekami) stopien zmniejszenia metnosci wynosit od ok. 50% do 70%, dla R2 (woda
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wodociagowa ze sciekami i SH Aldrich) i R3 (woda wodociagowa ze sciekami i SH
pochodzenia torfowego) od 50% do ok. 90% — aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

Procesom koagulacji towarzyszyty zmiany stgzenia wapnia i magnezu (o charakterze
malejacym) — Rys. 5. C., Rys. 6. C, aneks, Rys. 2.1.1. C., Rys. 2.1.3. C,,Rys. 2.32. E,, F,,
Rys. 24.2. E, F,Rys 252.C., Rys 254. C, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3. Poniewaz wartos¢
Ca/Mg malata w kierunku rownowagi wapniowo — magnezowej KHO, w wyniku koagulacji
nastapit ubytek kationdw wapnia i przyrost kationbw magnezu — Rys. 5. C. , Rys 6. C.

Zmiany stezeniawapniai magnezu dochodzity do 1,3 °tw.

Zm — stopien zmnigjszenia

o serall /6d/R1/AICI3/znChZT-KMnO4 -
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Rys. 7.1. Stopien zmniejszenia utlenialnosci i intensywnosci barwy oraz zmiana stezenia
wapnia i magnezu w wyniku koagulacji, w probach pobieranych po 6 d
napowietrzania— seriall, koagulacja AICl3

Punkt rownowagi wapniowo — magnezowej KHO wyznaczono na podstawie przecigcia Sig

krzywych zmian wapnia i magnezu, przyktadowo dla serii 11.5. — Rys. 5. C. | Rys. 6. C. —
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rownowagowy stosunek molowy Ca/M g wynosit odpowiednio dla R1 (woda wodociagowa ze
sciekami): CalM grswnow. = 3,8 (chlorek glinu), 1,4 (chlorek zelaza), dla R2 (woda wodociagowa
ze $ciekami i SH Aldrich) CalMgrswnow. = 4,2 (chlorek glinu), 3,7 (chlorek zelaza), dla R3
(woda wodociagowa ze $ciekami i SH pochodzenia torfowego) Ca/lMgrswnow. = 4,0 (chlorek
glinu), 3,5 (chlorek zelaza).

2.1.3. Wplyw stopnia biochemicznego rozkladu na przebieg i wynik koagulagji

Oceny dokonano dla dwdéch czasdw napowietrzania— po 6 d i po 10 d. Stopien zmniejszenia
utlenialnosci oraz intensywnosci barwy zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/Mg,

zaréwno dlapréb po 6 d jak i po 10 d, dlaobu koagulantéw — Rys. 7., Rys. 8.

W przypadku prob pobieranych z reaktora R1, a wigc zawierajacych tylko zanieczyszczenia
sciekowe, po 6 d napowietrzania, stopien zmniejszenia utlenialnosci zawierat si¢ w przedziae
14% + 40 % — koagulacja AICl3 lub 11% + 26% — koagulacja FeCl; — Rys. 7., Rys. 8., aneks,
Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3. W wyniku koagulacji chlorkiem glinu uzyskano stopien zmniejszania
intensywnosci barwy 31% + 39%, natomiast koagulacja chlorkiem zelaza (111) spowodowata
podniesienie intensywnosci barwy w stosunku do wartosci w probach przed koagulacja —
Rys. 7., Rys. 8., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

W przypadku préb z reaktora R2, a wigc zawiergjacych zanieczyszczenia $ciekowe oraz SH
Aldrich, po 6 d napowietrzania, w wyniku koagulacji chlorkiem glinu lub chlorkiem zelaza
uzyskano stopien zmniejszenia utlenialnosci w granicach 12% + 44% oraz sopien
zmniejszenia intensywnosci barwy 20% + 67% — chlorek glinu, 7% + 32% — chlorek zelaza
(1) —Rys. 7., Rys. 8., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

W przypadku prob z reaktora R3, tzn. zawiergacych zanieczyszczenia $ciekowe oraz SH
pochodzenia torfowego, po 6 d napowietrzania, stopien zmnigjszenia utlenialnosci byt
podobny dla obu koagulantow i wynosit od 31% do 55%, natomiast stopien zmniejszenia
intensywnosci barwy byt duzo wyzszy dla koagulantu glinowego (47% + 61%) w stosunku do
koagulantu zelazowego (26% + 44%) — Rys. 7., Rys. 8., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.

Stopien zmniegjszenia intensywnosci barwy w prébach pobieranych po 10 d napowietrzania byt
w wyzszy w wyniku koagulacji chlorkiem glinu: dla R1 (woda wodociagowa ze sciekami)
25% + 45%, dla R2 (woda wodociagowa ze sciekami i SH Aldrich) i R3 (woda wodociagowa
ze $ciekami i SH pochodzenia torfowego) od ok. 50% do 70%, a w wyniku koagulacji
chlorkiem zelaza (111) dla R1 0% + 4%, dla R2 30% + 39%, dla R3 37% + 53% — Rys. 7.,
Rys. 8., aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3.
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Rys. 7.2. Stopien zmniejszenia utlenialnosci i intensywnosci barwy oraz zmiana Stezenia
wapnia i magnezu w wyniku koagulacji, w probach pobieranych po 10 d
napowietrzania— seriall, koagulacja AICl3

2.2. Omoéwienie wynikow badan

2.2.1. Wplyw procesdw biochemicznego rozkladu na sktad wody

Stosunek molowy Ca/Mg miat wplyw na zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych
(utlenialnoé¢, intensywnos¢ barwy, OWO) oraz na metnos¢ w badanych prébach. Analiza
zmian intensywnosci barwy i metnosci wykazata, iz z reguty ich wartosci korelowaty ze soba,
najczesciel wzrastaty wraz ze spadkiem wartosci Ca/Mg — Rys. 5. A. , Rys 6. A. Zatem
CalMg wptywat réwniez na stopien dyspersji zanieczyszczen. Wartos¢ wskaznika E4/E6
korelowata z wartoscia Ca/Mg — Rys. 5. A. , Rys. 6. A., co wskazuje na zmiang wielkosci
czastek.
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W napowietrzanych reaktorach przebieg procesdw biochemicznego utleniania, w ciagu
pierwszych 6 d, spowodowat gwaltowny ubytek zanieczyszczen — aneks, Tab. 2.1.1. +
Tab. 2.1.3. W wyniku biokoagulacji nastapita zmiana gtdwnie utlenialnosci, intensywnosci
barwy, OWO oraz metnosci — aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3. Przyktadowo zmiana dotyczaca
obnizenia intensywnosci barwy wynosita 30% , 70% — R1, od ok. 20 % do 50% — R2, R3,
w stosunku do wartosci poczatkowej. Nastgpnie od 6 d sktad wody ulegat zmianie wskutek
przebiegajacych procesbw w osadach dennych oraz w wodzie, np. nitryfikacji — Rys. 1., aneks,
Tab.2.1.1. + Tab. 2.1.3.
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Rys. 8. Stopien zmnigjszenia utlenialnosci oraz intensywnosci barwy w wyniku koagulagji,
w probach pobieranych po 6 d lub 10 d napowietrzania— seriall, koagulacja FeCls

Procesy przebiegajace w osadach dennych powodowaly wtérne zanieczyszczenie wody,
wskutek uwalniania zanieczyszczen organicznych, w okresie od 10 do 14 d, czego wyrazem
byt wzrost intensywnosci barwy, utlenialnosci oraz OWO — Rys. 1., aneks, Tab. 2.1.1. +
Tab.2.1.3, Rys. 2.2, Rys. 2.3.1.,, Rys. 2.4.1,, Rys. 2.5.1. W wyniku przebiegajacych procesow
biochemicznych, zarbwno w wodzie jak i w osadach, nastgpowaty zmiany stgzenia wapnia

i magnezu. Z osadow uwalniane byty kationy wapnia lub magnezu, co powodowato przyrost
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stezenia wapnia — aneks, Tab. 2.1.1. + Tab. 2.1.3. — seria I1.5., 11.6. Réwnoczesnie
w roztworze, w wyniku wiazania kationdw przez KHO, stwierdzono ubytek kationébw magnezu
—aneks, Tab. 2.1.3, seriall.5., 11.6. Przemiany te spowodowaty wahania stosunku molowego
CaMg — Rys. 2. Natomiast w wyniku procesu nitryfikacji nastgpowato utlenianie azotu
amonowego do azotynéw i azotandw — do 14 d, co skutkowato zmiana utlenialnosci — aneks,
Tab.2.1.1. + Tab. 2.1.3.

2.2.2. Wplyw procesdw biochemicznych na chemizm i sopief usuwania zanieczyszczen

w proces e koagulacji

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych w procesie koagulacji chlorkiem glinu lub
chlorkiem zelaza (111) byt zblizony, zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/Mg, a tylko

w niewielkim stopniu od sktadu prob.

Zdeznosci stopnia zmnigjszenia OWO lub utlenialnosci od wartosci stosunku molowego
Ca/Mg miaty charakter rosnacy lub maejacy — Rys. 5. B., Rys. 6. B., aneks, Rys. 2.1.1. B. |
Rys. 2.1.3. B., Rys 23.2.C, D, Rys. 24.2. C,, D., Rys. 25.2. B. , Rys 2.5.4. B. Kierunek
zmian stopnia zmnigjszania utlenialnosci lub OWO nie pokrywat si¢ z kierunkiem zmian
CaMg.

Stwierdzono, iz stopien zmnigjszenia utlenialnosci lub OWO tylko w niewielkim stopniu
zalezal od rodzgju dodawanych substancji humusowych. Zmiany te nie korelowaty rowniez
z kierunkiem zmian sktadu préb w funkcji Ca/Mg — Rys. 5. | Rys. 6., aneks, Rys. 2.1.1. |
Rys. 2.1.3.,Rys. 2.3.2,, Rys. 24.2.,Rys. 25.2. | Rys. 25.4.

Procesy destabilizacji zanieczyszczen nastegpowaly w wyniku reakcji produktow hydrolizy
koagulantéw za sktadnikami zanieczyszczen, czego wyrazem byla zmiana stezenia wapnia
(ubytek) i magnezu (przyrost) — Rys. 5., Rys. 6., aneks, Rys. 2.1.1. | Rys. 2.1.3., Rys. 2.3.2,,
Rys. 2.4.2., Rys. 25.2. | Rys. 2.5.4. Byt to jedyny, powtarzalny proces przebiegajacy w czasie
koagulacji. Nie stwierdzono istnienia zaleznosci zmian zasadowosci od stosunku molowego
CaMg.
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2.2.3. Wplyw stopnia biochemicznego rozkladu na przebieg i wynik koagulagji

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych w probach pobieranych po 6 i po 10 d
napowietrzania zalezat od stosunku molowego CalMg oraz od sktadu prob. W przypadku

stopnia zmniejszania intensywnosci barwy znaczenie miat rowniez zastosowany koagulant.

Takie przedstawienie wynikéw — po okreslonym czasie napowietrzania odzwierciedla proby

pobierane w danym przekroju rzeki, a prezentowane wczesniej — z biegiem rzeki.

Wprowadzajac oznaczenia ,krzywa typu A” oraz ,krzywa typu B” — Rys. 9. (rysunek
zamieszczony rowniez w rozdziae 1l. 5.2.3. Dawkowanie zwigzkdw wapnia i magnezu
w procesie koagulacji — Rys. 44.) otrzymano krzywe B, a zatem z maksimum (koagulant
glinowy i zelazowy), obrazujace zaleznos¢ stopnia zmniejszenia utlenialnosci od stosunku
molowego Ca/Mg — Rys. 7., Rys. 8. Stopien zmniejszenia utlenialnosci dla préb pobieranych
po 6 d napowietrzania byt maksymalny dla punktu rownowagi wapniowo — magnezowej KHO.
Wartos¢ réownowagowego stosunku molowego Ca/Mg udtdita si¢ nastepujaco: dlareaktora R3
zawiergjacego SH pochodzenia torfowego ok. 4,0 (stopien zmniejszenia utlenialnosci wynosit
maksymalnie ok. 58%), dla resktora R2 zawiergjacego kwasy huminowe Aldrich ok. 4,2
(maksymalny stopien zmniejszenia utlenialnosci wynosit 45%) a dla resktora R1 (woda
wodociagowa ze sciekami) ok. 4,0 (nainizszy stopien usuwania zanieczyszczen — ok. 30%) —
Rys. 7., Rys. 8.
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Rys. 9. Wplyw dawkowania soli wapnia na skuteczno$¢ koagulacji — oznaczenie krzywej
typu A i typu B [70]

Stopien zmnigjszenia intensywnosci barwy, w prébach pobieranych po 6 d napowietrzania

opisano krzywymi z punktami maksymalnymi (krzywe typu B) lub minimalnymi (krzywe typu

A) — ekgstrema dlawartosci Ca/M g rownowagowej KHO, lub jako zaleznosci liniowe — Rys. 7.,

Rys. 8. Zdeznos¢ stopnia zmniejszania intensywnosci barwy od Ca/lMg w przypadku préb

z R1 (woda wodociagowa ze sciekami) miata charakter liniowy, rosnacy, najwyzsza wartos¢

wynosita ok. 40% — koagulant glinowy. W przypadku R2 (woda wodociagowa ze $ciekami
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i SH Aldrich) dla koagulantu glinowego otrzymano krzywa typu B (maksymalnie 61%), dla
koagulantu zelazowego typu A (ngwyzsze wartosci dla CalMg réznych od Ca/Mg
rownowagowego — ok. 30%). Nagwyzszy stopien zmniejszenia intensywnosci barwy
otrzymano dla prob z reaktora R3 (woda wodociagowa ze sciekami i SH pochodzenia
torfowego) — ok. 71% (AICl3, wartos¢ maksymalna w punkcie rownowagi KHO) lub ok. 40%
(FeCls, zaleznos¢ liniowa, rosnaca) — Rys. 7., Rys. 8.

W prébach pobieranych po 10 d napowietrzania uzyskano podobny przebieg zaleznosci stopnia
zmnigjszania utlenialnosci (zmChZT-KMnQO4) od wartosci stosunku molowego Ca/Mg
(w odniesieniu do prob po 6 d napowietrzania) — krzywe typu B — Rys. 7., Rys. 8., przy czym
maksymalny stopien usuwania zanieczyszczen, podczas koagulacji chlorkiem glinu, byt nizszy
i wynosit ok. 40% zmniejszenia utlenialnosci — proby z R3 (woda wodociagowa ze $ciekami
i SH pochodzenia torfowego), ok. 30% — proby z R2 (woda wodociagowa ze sciekami i SH
Aldrich), ok. 15% — préby z R1 (woda wodociagowa ze sciekami). W przypadku koagulacji
chlorkiem zelaza (111) zaleznosci zmChZT-KMnO4 = zmChZT-KMnO4(Ca/Mg) maja punkty
minimalne — krzywe typu A (Rys. 9.), zatem ngwyzszy stopien zmniejszenia utlenialnosci
otrzymano dla Ca/Mg réznych od réwnowagowych (odpowiednio wartosci rownowagowe
CaMg wynosity dla R1 ok. 3,5 dla R2 43 i dla R3 ok. 4,0). Maksymalny stopien

zmnigjszenia utlenialnosci wynosit ok. 30% dlaprob z R1, R2 i R3.

Po 10 d napowietrzania stopien zmnigjszenia intensywnosci barwy byt nizszy w stosunku do
wartosci uzyskanych w probach po 6 d lecz zaleznosci miaty zblizony charakter — Rys. 7.,
Rys. 8. Maksymalny stopien zmniejszenia intensywnosci barwy wynosit dla R1 (woda
wodociagowa ze sciekami) 30%, dla R2 (woda wodociagowa ze $ciekami i SH Aldrich) 64%
(AICl3,), 48% (FeCl3,), dla R3 (woda wodociagowa ze sciekami i SH pochodzenia torfowego)
72% (AICl3,), 54% (FeCls,).
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3. BADANIA WPLYWU PRZEMIAN BIOCHEMICZNYCH,
W KONTROLOWANYM PROCESIE TLENOWEGO ROZKLADU,
NA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE ZANIECZYSZCZEN
ORAZ NA WYNIK | CHEMIZM KOAGULACJI W WODACH
ODRY | OLAWY

Przedstawiono zestawienie wynikow badan wptywu procesdw biochemicznych na sktad waod
W Czas e napowietrzania oraz na usuwanie zanieczyszczen podczas koagulacji chlorkiem glinu
lub chlorkiem zelaza (l11). Ponadto oméwiono wptyw stopnia biochemicznego rozktadu

(po 6, 9, 131 15 d napowietrzania) na usuwanie zanieczyszczen w procesie koagulagji.

W aneksie sporzadzono zestawienie tabelaryczne oraz graficzne wynikéw badan — aneks,
Tab. 3.1. + Tab. 3.7, Rys. 3.1. — Rys. 3.6. Ta cz¢$¢ badawcza nazwano seria I11. Wykonano
4 testy badawcze: [11.1. + 111.4.

Wykorzystane roztwory badawcze o0znaczono nastepujaco:
R1 — woda z Otawy,

R2 — woda z Otawy, zanieczyszczenia sciekowe,

R3 —wodaz Odry,

R4 —woda z Odry, zanieczyszczenia sciekowe.
3.1. Badania prowadzone na prébach Odry lub Olawy

3.1.1. Wyniki badan

W opisie ponizszych rezultatow badan brano pod uwage wyniki uzyskane z badan prob wody
z Otawy i Odry — odpowiednio z reaktorow R1i R3.

3.1.1.1. Zmiany skfadu wody wskutek przebiegu procesow biochemicznego roz#adu

Skiad fizykochemiczny préb z Odry i Otawy w wyniku przebiegu procesdw biochemicznych
oraz napowietrzania, podczas pierwszych 6 d napowietrzania, kiedy to nastgpowata
biokoagulacja, zmieniat si¢ — Rys. 6., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3. Na uzyskane
wyniki miaty wptyw przemiany azotu, szczegOlnie proces nitryfikacji, w wyniku czego
powstawaty azotyny i azotany. Z tego wzgledu sktad roztworéw badawczych po 6 d
napowietrzania traktowano jako wyjsciowy — 11.4. Charakterystyka roztwor 6w badawczych.
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W wyniku napowietrzania oraz przebiegagjacych procesdbw biochemicznych nastapita
destabilizacja zanieczyszczen w pierwszych 6 d napowietrzania, czego wyrazem byto
obnizenie stopnia zanieczyszczeniawody, np. metnosci od 1,7, 34 NTU do 0,4, 0,7 NTU dla
Otawy, od 55, 7,3 NTU do 1,8, 3,7 NTU dlaOdry — Rys. 6., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.1.,
Tab. 3.1.3., de takze spadek intensywnosci barwy, absorbancji UV254 i utlenialnosci —
Rys. 6., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.
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Rys. 10. Przebieg zmiennosci wybranych wskaznikow jakosci wody — seria Ill, Otawa

(reaktor R1) i Otawa ze $ciekami (resktor R2)
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Réwniez od 6 d sktad napowietrzanych prob wody Odry (R1) i Otawy (R3) w zasadzie si¢ nie
zmieniat — Rys. 10., Rys. 11. Stezenia koncowe nieznacznie roznity si¢ od tych, jakie byty
w prébach wyjsciowych, np. utlenialnosé wynosita 4,5 + 5,6 mgO,/dm® — Otawa, 4,8 + 7,2
mgO./dm® — Odra — Rys. 10., Rys. 11., aneks Tab. 3.7.1, Tab. 3.7.3. Dotyczy to réwniez
pozostatych wskaznikoéw: OWO, intensywnosci barwy, absorbancji UV254 i metnosci — aneks,
Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3, Tab. 3.7.5.
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Rys. 11. Przebieg zmiennosci wybranych wskaznikow jakosci wody — seria Ill, Odra
(reaktor R3) i Odra ze $ciekami (reaktorR4)
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Do 6 d napowietrzania wartos¢ wskaznika E4/E6 wzrastata od ok. 4 do 5 + 8 (Otawa), od 1 +
2,7 do 2,9 + 3,5 (Odra) — Rys. 10., Rys. 11., aneks Tab. 3.7.1.,, Tab. 3.7.3. Po 6 d wartos¢
wskaznika E4/E6 do 9 d wzrastala, a potem utrzymywata si¢ na raczej statym poziomie —
Rys. 10., Rys. 11.

Zasadowosé (2,7 +3,2 mval/dm® — Otawa, 2,2 +2,4 mval/dm® — Odra) oraz odczyn pH (8,3 +
8,6 — Otawa, 8,4 + 8,7 — Odra) wahaty si¢ do konca trwania testu badawczego w niewie kim
stopniu — aneks Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3. Twardos¢ ogdlna zmieniata si¢ 0 kilka dziesiatych
stopni twardosci — aneks Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.

Obserwowany wzrost niektorych parametréw np. intensywnosci barwy, po 15 d byt
spowodowany przebiegajacymi procesami, w wytworzonych na dnie reaktora, osadach.
Wytracone osady denne z wod Otawy zawieraty 20 , 30 % zanieczyszczen organicznych,
zwod Odry 12 | 22 % — Rys. 12. Z osadéw do pobieranych préb uwalniaty sie gtownie

zdeponowane substancje humusowe.
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Rys. 12. Wyniki badania osad6w z reaktorow R1 + R4, po zakonczeniu poszczegblnych
testéw badawczych w serii 111
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3.1.1.2. Usuwanie zanieczyszczeri w wyniku koagulacji
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Stopien zmnigjszenia utlenialnosci (zmChZT-KMnO,) oraz OWO (zmOWO) byt podobny dla

obu koagulantéw (chlorku glinu i chlorku zelaza (111)), zalezat od wartosci stosunku molowego
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Ca/Mg i wynosit odpowiednio zmChZT-KMnO4 = 30% + 43% dla Otawy (R1), 40% + 47%
dla Odry (R3), zmOWO = 10% + 30% dla Otawy, 15% + 60% dla Odry — aneks, Tab. 3.7.1.,
Tab. 3.7.3., Tab. 3.7.5.
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W przypadku wod Otawy (seria 111.3) maksymalny stopien zmniejszenia utlenialnosci
uzyskano dla punktu rownowagi wapniowo — magnezowej KHO, ktory zostat osagnigty dla
Ca/Mg ok. 3,5 — Rys. 13. D. Wraz ze wzrostem wartosci stosunku molowego Ca/Mg stopien
usuwania zanieczyszczen malat — Rys. 13. B. W przypadku Odry (seria I11.1.), w punkcie
rownowagi wapniowo — magnezowej KHO, ktéry zostat osiagnicty dla Ca/Mg ok. 2,4
uzyskano najmniejszy stopien usuwania zanieczyszczen — Rys. 14. D. Zaleznos¢ stopnia
zmnigjszenia utlenialnosci oraz OWO (koagulant glinowy) od stosunku molowego Ca/Mg

miata charakter malejacy — Rys. 14. B.

Stopien zmnigjszania intensywnosci barwy wynosit ok. 50% — aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.
Stopien zmniejszania metnosci zmieniat si¢ i wynosit dla koagulantu glinowego od 13% do
55% — Otfawa, od ok. 70% — Odra, dla koagulantu zelazowego maksymalnie 32% — Otawa,
od 55% do 71% —Odra— aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.

Tab. 2. Zestawienie réwnan regresji oraz wspoOtczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 13., Rys. 14.

zaleinoé | R? zaleinosé | R?
Rys. 13. A (serialll.3., R1) Rys. 14. A (serialll.l., R3)
M = 0,034 Ca/lMg + 0,243 0,149 |[M = 1,27 CalMg - 1,75 0,188
E4/E6 = -8,29 Ca/lMg + 40,1 0,957 |B = 2,19 Ca/lMg + 11,9 0,594
ChZT-KMnO, = -0,586 Ca/lMg + 7,06 0,251 |E4/E6 = -8,50 CalMg + 25,7 0,108
Rys. 13. B (serialll.3., R1) OWO =-3,64 CalMg + 14,5 0,668
zmChZT-KMnO, = -0,143 Ca/lMg + 0,837 | 0,315 Rys. 14. B (serialll.1., R3)
zmUV 254 = -0,043 Ca/lMg + 0,521 0,661 |zmChZT-KMnO, = 0,229 Ca/lMg - 0,103 | 0,637
Rys. 13. C (serialll.3., R1) zmOWO = 0,210 Ca/lMg - 0,276 0,719
M = -0,005 E4/E6 + 0,419 0,244 |zmUV 254 = -0,268 Ca/Mg + 1,09 0,403
Ca=-0,089 E4/E6 + 13,4 0,857 Rys. 14. C (serialll.1., R3)
Mg = 0,074 E4/E6 + 2,69 0,926 |M = 2,92 E4/E6°°"® 0,731
zmChZT-KMnO, = 0,012 E4/E6 + 0,189 | 0,157 |B =-0,084 E4/E6 + 17,50 0,581
zmChZT-KMnO, = 0,022 E4/E6 + 0,114 | 0,912 |OWO = 0,122 E4/E6 + 5,33 0,501
Rys. 13. D (serialll.3., R1) Mg = 0,017 E4/E6 + 3,70 0,107
zmCa = -0,701 CalMg + 2,54 0,743 |zmChZT-KMnO, = -0,009 E4/E6 + 0,483 | 0,678
zmMg = 0,187 Ca/lMg - 0,406 0,124 Rys. 14. D (serialll.1., R3)
zmCa = -1,44 CalMg + 5,32 0,875 |zmCa= -1,06 CalMg + 2,42 0,939
zmMg = 1,131 CalMg - 4,07 0,713 |zmMg = 2,01 CalMg - 4,68 0,796
zmCa = -0,617 CalMg + 1,31 0,423
zmMg = 1,66 CalMg - 3,92 0,827

Stopien zmniejszenia absorbancji UV254 zalezat od wartosci CalMg. Najczgsiciej zaleznosci
zmUV254 = zmUV254(Ca/Mg) miaty charakter malgjacy — Rys. 13., Rys. 14., aneks, Rys. 5.,
Rys. 6. Stopien zmniejszenia UV254 wynosit podobnie dla obu koagulantow ok. 40% +50% —
aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.
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Procesom koagulacji towarzyszyty zmiany stezenia wapnia i magnezu, dochodzace do 0,7 %tw
— Otfawa, 0,5 °%tw — Odra — Rys. 13. D., Rys. 14. D. Zmiane stezenia Ca i Mg obserwowano
gtéwnie dla wartosci CalMg wigkszych od réwnowagowego — Otawa, dla mniejszych oraz

wigkszych od réwnowagowego — Odra— Rys. 13. D., Rys. 14. D.

3.1.2. Omowienie wynik dw badan

3.1.2.1. Wplyw napowietrzania wody i procesdw biochemicznego rozkfadu na skfad wody

Sktad wody od 6 d napowietrzania zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/lMg jaki ustait
si¢ w wyniku napowietrzania oraz przebiegajacych procesdw biochemicznych. Zmiany
w sktadzie wod zwiazane byly z prowadzonym napowietrzaniem. Zachodzace procesy
biochemiczne oraz fizykochemiczne prowadzity do uwalniania lub wiazania kationéw wapnia i

magnezu przez osady denne — aneks Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3.

W wigkszosci serii przeprowadzonych na wodach Otawy otrzymano zaleznosci intensywnosci
barwy, metnosci, utlenialnosci, OWO oraz E4/E6 i UV254, w funkcji Ca/lM g, ktdre korelowaty
ze soba — albo jednoczesnie wzrastaja wraz ze wzrostem wartosci CalMg (seria 111.1. i seria
[11.2.) lub malga (seria I11.3. i seria 111.4.) — Rys. 13. A., aneks Rys. 3.1.1. + Rys. 3.1.3.
Uzyskane wspoétczynniki determinacji korelacji liniowe), dla wskaznikow zanieczyszczenia
w zaleznosci od stosunku molowego CalMg — R? nie sa wysokie ze wzgledu na mala liczbe
punktow (3 lub 4) oraz mata zmiennos¢ mierzonych wartosci — aneks Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.3,,
Tab. 3.7.5. i wahgja si¢ od 0,149 do 0,957 — Tab. 2., aneks Tab. 3.1.

W przypadku wdd Odry wskazniki zanieczyszczenia organicznego (utlenialnosé, intensywnosé
barwy, OWO) oraz metnosc i E4/E6 zalezaty od stosunku molowego Ca/Mg — najczgscig wraz
ze wzrostem Ca/Mg ich wartos¢ rosta, az do punktu rOwnowagi wapniowo — magnezowe
KHO — Rys. 14. A, aneks Rys. 3.3.1.+ Rys. 3.3.3. Uzyskane wspdtczynniki determinacji R?
zmieniaja si¢ podobnie jak w przypadku wéd Otawy: 0,108 + 0,973 — Tab. 2., aneks Tab. 3.3.

Dodatkowo, jednoczesne istnienie zaleznosci intensywnosci barwy i metnosci oraz E4/E6 od
stosunku molowego Ca/Mg, wskazuje na jego wplyw na stopien dyspersji zanieczyszczen,

atym samym na wielkos¢ czasteczek.

Stwierdzono, iz sktad wody, w przypadku zarowno Odry jak i Otawy, a wigC — zanieczyszczen
organicznych (OWO, utlenialnos¢, intensywnosé barwy), metnosci, stgzenia wapnia i magnezu
wplywa na wartos¢ wskaznika E4/E6- Rys. 13., Rys. 14., aneks Rys. 3.1.1. + Rys. 3.1.3,, Rys.
3.3.1. + Rys 3.1.3. Sporzadzone zaleznosci to funkcje f(E4/E6), a otrzymane wspétczynniki
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determinacji wahaja si¢ w szerokich granicach: dla Otawy od 0,103 do 0,911 — Tab. 2., aneks
Tab. 3.1, dlaOdry od 0,102 do 0,971 — Tab. 2., aneks Tab. 3.3.

3.1.2.2. Wplyw procesdw biochemicznego rozkfadu i napowietrzania wody na chemizm oraz

stopierr usuwania zanieczyszczen w procesie koagulacji

Jak juz wspomniano stopien usuwania zanieczyszczen, w wyniku koagulacji AlCls lub FeCls,
zalezal od wartosci stosunku molowego Ca/Mg zaréwno w przypadku Otawy — Rys. 13. B.,
aneksRys. 3.1.1. + Rys. 3.1.3,, jak i Odry —Rys. 14. B., aneksRys. 3.3.1.+ Rys. 3.3.3.

W przypadku Otawy stopien zmniejszenia utlenialnosci malat wraz ze wzrostem Ca/Mg —
Rys. 13. B, aneks. Rys. 3.1.2. B., Rys. 3.1.3. B. Podobnie zaleznosci zmiany absorbanc;i
UV254 w funkcji CalMg miaty najczescig) charakter malgacy — Rys. 13., aneks Rys. 3.1.1,,
Rys. 3.1.2. Uzyskane wspdiczynniki determinacji R? dla zaleznosci zmnigjszania
zanieczyszczen organicznych od Ca/Mg, zawieraja si¢ w przedziale od 0,102 do 0,980 —
Tab. 2., aneks, Tab.3.1. Stwierdzono, iz zaleznosci stopnia zmniejszania utlenialnosci
(zmChZT — KMnQy) i UV254 (zmUV254) korelowaty ze soba — Rys. 13. Zaleznos¢ zmOWO
= zmOWO(Ca/Mg) miata najczescie) charakter rosnacy — aneks, Rys. 3.1.1. B., Rys. 3.1.2. B.
Stopien zmnigjszenia utlenialnosci wptywat na wartos¢ E4/E6 — Rys. 13. C., aneks Rys. 3.1.1.
+ Rys. 3.1.3. C., wspbiczynniki korelacji R? uzyskanych zaleznosci f(E4/E6) zawieraja Sic
w przedziale 0,157 + 0,950 — Tab. 2., aneks, Tab. 3.1.

W przypadku wéd Odry stopien usuwania zanieczyszczen organicznych (zmnigjszenia
utlenialnosci) wzrastat ze wzrostem CalMg, natomiast zaleznosci zmUV254 = zmUV254
(CalMg) miaty charakter malejacy — Rys. 14. B., aneks, Rys 3.3.1. + Rys 3.33. B,,
a wspoétczynniki R? wynosza 0,128 + 0,901 — Tab. 2., aneks, Tab. 3.3. Stopien usuwania
zanieczyszczen (zmChZT — KMnO.) wptywat na wartos¢ E4/E6 — Rys 10., aneks, Rys. 3.3.1.
C., Rys. 3.3.3. C. Wsp6lczynniki determinacji R? uzyskanych zaleznosci f(E4/E6) wahaja sic
od 0,291 do 0,919 — Tab. 2., aneks, Tab. 3.3.
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3.2. Badania prowadzone na probach Odry lub Olawy ze sciekami

3.2.1. Wyniki badan

W opisie ponizszych rezultatébw badan brano pod uwage wyniki uzyskane z badan préb

z resktoréw R2 (Otawa ze sciekami) i R4 (Odra ze sciekami).
3.2.1.1. Zmiany skfadu wody wskutek przebiegu proceséw biochemicznego roz#adu

Skitad préb zmieniat sie w wyniku przebiegajacych procesow biochemicznego rozktadu —
Rys. 10., Rys. 11. Gwaltowne zmiany obserwowano podczas pierwszych 6 d napowietrzania,
kiedy to nast¢powata biokoagulacja— Rys. 10., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.2,, Tab. 3.7.4. Z tego
wzgledu sktad wéd po 6 d napowietrzania traktowano jako sktad wyjsciowy roztworéw
badawczych — I1.4. Charakterystyka roztworéw badawczych. Na uzyskane wyniki miaty
wptyw przemiany azotu, szczeg6lnie proces nitryfikacji, w wyniku czego nastepowat ubytek

azotu amonowego apowstawaty azotyny i azotany.

W wyniku biokoagulacji sktad wod s¢ zmienit. Pomiedzy 1 d i 6 d obserwowano zmiang
intensywnosci barwy (spadek od ok. 30% do 70% — Otawa, Odra), absorbancji UV 254 (spadek
od 30% do 50% — Otawa, Odra), metnosci (spadek ok. 80%— Otawa, Odra), utlenialnosci
(spadek do 30% — Otawa, Odra) — Rys. 10., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.2., Tab. 3.7.4.

Odczyn pH utrzymywat si¢ w reaktorze R2 (Odra) na poziomie 7,8 + 8,8, w reaktorze R4
(Otawa) napoziomie 8,3 + 8,7 — aneks, Tab. 3.7.2,, Tab. 3.7.4. Zasadowos¢, w przypadku préb
Otawy, w wyniku nitryfikacji, do 6 d spadata od 4,9 mval/dm® do 4,3 mval/dm® (seria 111.1.),
od 3,3 mva/dm?® do 2,8 mva/dm? (111.3.), a po 6 d obserwowano dalszy spadek np. od 4,3
mval/dm® do 3,2 mval/dm® (I11.1.) — aneks, Tab. 3.7.2. Podobnie w przypadku préb Odry
obserwowano zmiany zasadowosci o ok. 1 mval/dm?®, przy poczatkowej wartosci ok. 4,0
mval/dm® — aneks, Tab. 3.7.4.

Skiad prob po 6 d zmieniat si¢ nastgpujaco — Rys. 10., Rys. 11., aneks, Tab. 3.7.2., Tab. 3.7.4.:
—metnos$¢ — zmieniata sie w niewielkim zakresie,

— intensywnos¢ barwy — wzrost pomigdzy 9 d i 13 d, a nastgpnie spadek,

—OWO i utlenialnos¢ — obserwowano poczatkowo wzrost a nastgpnie spadek wartosci po 13 d,
co wynikato z przebiegajacej nitryfikacji,

— absorbancja UV 254 — wartosci nieznacznie malaty,

— E4/E6 — wartosci rosty po 9 d, anastgpnie malaty.
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3.2.1.2. Usuwanie zanieczyszczern W wyniku koagulacji

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych — utlenialnosci (zmChZT-KMnO4) , OWO
zmOWO), UV254 (zmUV254) zalezal od stosunku molowego Ca/lMg i byt podobny dla obu
koagulantbw — Rys. 11. B., Rys. 16. B., aneks, Rys. 3.21. + Rys. 3.2.3,, Rys. 34.1. +
Rys. 3.4.3. B. Wartosci maksymalne uzyskano dla punktu réwnowagi wapniowo -—
magnezowe] KHO, ktérego argument dla Otawy (R2) wynosit CdMg = ok. 3, 4 (serialll.1.),
adlaOdry (R4) CalMg=2, 2,5 (serialll.2.) — Rys. 11. B., Rys. 16. B. Stopien zmniejszenia
w punkcie maksymalnym wynosit odpowiednio dla Otawy zmUV254 ok. 30%,
zZzmChZT-KMnO4 ok. 23%, zmOWO ok. 18%, dla Odry zmUV 254 ok. 45%, zmChZT-KMnO4
ok. 35%, zmOWO ok. 50% — Rys. 11. B., Rys. 16. B.

Tab. 3. Zestawienie réwnan regresji oraz wspoOtczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 15., Rys. 16.

zaleznosé | R? zalezno§é | R?
Rys. 15. A (serialll.1, R2) Rys. 16. A (serialll .2, R4)
M =-0,196 Ca/Mg + 2,28 0,299 | |M =-6,57 Ca/lMg + 23,4 0,987
Uv254 = -0,063 CalMg + 1,32 0,502 | |UVv254 =0,135 Ca/Mg + 0,640 0,735
B =-228CaMg+429 0,169 | |OWO =-2,27 CalMg + 17,7 0,106
OWO =-1,18 CalMg + 14,0 0,200 Rys. 16. B (serialll.2., R4)
Rys. 15. B (serialll .1, R?) ZmChZT-KMnO, = -0,168 CalMg +
zmUV 254 = -0,071 Ca/Mg + 0,560 0,417 | 10,693 0,359
zmChZT-KMnQO, = -0,168 Ca/Mg + 0,840| 0,533 | |zmOWO = -0,269 Ca/Mg + 1,15 0,188
zZzmChZT-KMnQO, = -0,094 Ca/Mg + 0,540| 0,282 | |zmUV254 = -0,217 Ca/Mg + 0,925 0,801
zmOWO = -0,073 Ca/Mg + 0,427 0,127 | |zmChZT-KMnO, = -0,220 Ca/Mg +
Rys. 15. C (serialll.1, R2) 0,830 0,437
M = -0,207 E4/E6 + 2,31 0,511 | |zmOWO = -0,327 Ca/Mg + 1,20 0,155
UV =-0,044 E4/E6 + 1,24 0,381 Rys. 16. C (serialll 2., R4)
zmChZT-KMnO, = -0,070 E4/E6 + 0,429 | 0,142 | |M = 0,728 E4/E6 + 1,06 0,427
zmChZT-KMnO,= -0,108 E4/E6 + 0,590 | 0,570 | |UV254 = -0,022 E4/E6 + 1,11 0,145
Rys. 15. D (serialll.1., R2) B =9,08 E4/E6 + 13,3 0,863
zmCa=-0,979 Mg/Ca + 3,73 0,963 | |OWO = 2,57 E4/E6 + 3,69 0,982
zmMg = 0,547 CalMg - 2,23 0,556 | |Ca=-0,154 E4/E6 + 10,6 0,182
zmCa=-0,838 Ca/Mg + 2,83 0,985 Rys. 16. D (serialll.2., R4)
zmMg = 0,225 Ca/Mg - 0,703 0,140 | |zmCa=-0,860 Ca/Mg + 1,94 0,555
zmMg = 0,703 CalMg - 1,62 0,881

Poszczegllne zaleznosci stopnia zmnigjszania utlenialnosci, OWO lub UV254 od Ca/Mg
w wigkszosci przypadkdéw miaty charakter malejacy (wartosci maksymalne uzyskano dla
punktu réwnowagi wapniowo — magnezowej KHO) lub zostaly przedstawione jako krzywa
z maksimum w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej, oznaczona jako zaleznos¢ typu
B (Rys. 9.) — Rys. 11. B, Rys. 16. B., aneks, Rys. 3.2.1. + Rys. 3.23.,, Rys. 34.1. +
Rys. 3.4.3. B.



[l WYNIKI | DY SKUSJA

120

Stopien zmniejszania metnosci wynosit odpowiednio dla koagulantu glinowego od 48% do

70%, dla koagulantu zelazowego od 24% do 60% — Otawa, dla koagulantu glinowego od 69%
do 78% dla koagulantu zelazowego od 57% do 65% — Odra— aneks, Tab. 3.7.2., Tab. 3.7.4.
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Stopien zmnigjszania intensywnosci barwy wynosit dla koagulantu glinowego od 31% do 43%,
dla koagulantu zelazowego od 21% do 43% — Otawa, dla koagulantu glinowego od 30% do
54%, dla koagulantu zelazowego od 16% do 49% — Odra— aneks, Tab. 3.7.2., Tab. 3.7.4.

Procesom koagulacji towarzyszyty zmiany stgzenia wapnia i magnezu. W przypadku Otawy
dochodzity do 1,0 %tw, w przypadku Odry do 0,9 °tw —aneks, Tab. 3.7.2., Tab. 3.7.4.

3.2.2. Omowienie wynik dw badan

3.2.2.1. Wplyw procesdw biochemicznego rozkfadu na skfad wody

Zawartos¢ zanieczyszczen organicznych (wyrazonych za pomoca OWO, intensywnosci barwy,
absorbancji UV254), metnosé, wartos¢ E4/E6 dla prob z Otawy (reaktor R2) i Odry (reaktor
R4) zalezata od stosunku molowego Ca/Mg — Rys. 11. A., Rys. 16. A., aneks, Rys. 3.2.1. +
Rys. 3.2.3., Rys. 34.1. + Rys. 3.4.3. A. Sigzenie zanieczyszczen rosto lub maalo wraz ze
wzrostem Ca/Mg osiagajac wartos¢ maksymalna lub minimalna w punkcie rownowagi
wapniowo — magnezowej KHO. Zmiany w sktadzie wody, w tym wartosci Ca/Mg,
spowodowane byty biokoagulacja oraz procesami biochemicznymi  przebiegajacymi

w wodzie oraz w osadach dennych.

W wigkszosci przypadkOw zaleznosci metnosci, intensywnosci barwy, E4/E6, absorbancji
UV254 oraz OWO w funkcji Ca/Mg miaty podobny charakter. Przyktadowo w serii 111.1
(Otawa) byty to zaleznosci liniowe, o charakterze malejacym — Rys. 11. A. Istnienie
rownoczesnie zaleznosci intensywnosci barwy i mgtnosci oraz E4/E6 od wartosci stosunku
molowego CalMg wskazuja na wptyw Ca/Mg na stopien dyspersji zanieczyszczen, a tym
samym na ilos¢ i wielkos¢ czasteczek w prébach. Wartosci uzyskanych wspotczynnikow
determinacji R? dla zaleznosci poszczegdlnych wskaznikéw w funkcji CalMg, zawieraja sie
w szerokich granicach dla Otawy (R2) od 0,104 do 0,909, dla Odry (R4) od 0,106 do 0,873 —
Tab. 3., aneks, Tab. 3.2., Tab. 3.4., ze wzgledu na niewielka liczbe punktéw pomiarowych oraz

Zbyt mate zréznicowanie zakresdw stgzen.

Stezenie i wartosci wskaznikow zanieczyszczen (metnosci, intensywnosci barwy, absorbangi
UV254, OWO oraz stezenie wapnia i magnezu ) wptywaty na E4/E6 — Rys. 11. C., Rys. 16. C.,
aneks, Rys. 3.21. + Rys3.23, Rys. 34.1. + Rys. 3.4.3. C. Uzyskano zaleznosci liniowe
f(E4/E6) o charakterze rosnacym lub malgjacym. Przyktadowo w serii 111.2 (Odra) wraz ze
wzrostem metnosci, intensywnosci barwy, OWO i utlenialnosci wartosci E4/E6 wzrastaty —
Rys. 16. C. Wsp6tczynniki determinacji R? tych zaleznosci zmienialy si¢ w granicach od 0,127
do 0,960 dla Otawy (R2), od 0,106 do 0,982 dla Odry (R4) — Tab. 3., aneks Tab. 3.2., Tab. 3.4.
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3.2.2.2. Wplyw procesdw biochemicznego rozkfadu na chemizm i stopierr usuwania

zanieczyszczen W proces e koagulacji

Jak zaznaczono, stopien usuwania zanieczyszczen z prob pobieranych z Odry i Otawy (reaktor
R2 i R4) zaezal od wartosci stosunku molowego Ca/lMg i byt podobny dla obu koagulantow —
Rys. 11. B, Rys. 16. B., aneks, Rys. 3.2.1. + Rys. 3.2.3,, Rys. 3.4.1. + Rys. 3.4.3. B.

W wigkszosci przypadkow (Odra — R4 i Otawa — R2) réwnoczesnie stopien zmnigjszenia
utlenialnosci, OWO oraz absorbancji UV254 malat wraz ze wzrostem Ca/Mg i osiagat
maksymalng wartos¢ w punkcie réwnowagi wapniowo — magnezowej KHO dla obu
koagulantbw — Rys. 11. B., Rys. 16. B., aneks, Rys. 3.21. + Rys. 3.2.3,, Rys. 34.1. +
Rys. 3.4.3. B. Wspbtczynniki determinacji R? uzyskanych zaleznosci maja zréznicowane
wartosci (0,122 + 0,967 — Otawa, 0,113 + 0,837 — Odra) z uwagi na niewielka liczbe punktéw
—Tab. 3., aneks Tab. 3.2., Tab. 3.4.

Stopien zmnigjszenia utlenialnosci wptywat na wartos¢ wskaznika E4/E6, w wigkszosci
przypadkéw wraz ze wzrostem stopnia zmniejszenia utlenialnosci wartosci E4/E6 wzrastaty,
podobnie dla koagulantu glinowego i zelazowego — Rys. 11. C., Rys. 16. C., aneks, Rys. 3.2.1.
+ Rys. 3.2.3, Rys. 34.1. + Rys. 3.4.3. C. Wspdlczynniki determinacji R® uzyskanych
zaleznosci f(E4/E6) wahaja si¢ w granicach dla Otawy 0,142 + 0,713, dla Odry 0,122 + 0,627 —
Tab. 3., aneks Tab. 3.2., Tab. 3.4.



[l WYNIKI | DY SKUSJA 124

3.3. Badania wplywu stopnia biochemicznego rozkladu na przebieg i wynik

koagulacji

Analizowano wyniki po 6 d, 9 d, 13 d i 15 d napowietrzania dla préb pobieranych z reaktoréw
R1, R3 (préby z Odry i Otawy), R2 i R4 (préby z Odry i Otawy ze sciekami).

3.3.1. Wyniki badan

3.3.1.1. Zmiany skfadu wody wskutek przebiegu procesow biochemicznego roz#adu

Proby z Otawy (reaktor R1) oraz z Odra (reaktor R3)

Zawartos¢ zanieczyszczen organicznych (wyrazonych jako utlenialnos¢, OWO, UV254,
intensywnos¢ barwy) oraz metnosé i wartos¢ E4/E6 w probach z Odry i Otawy zalezaty od
stosunku molowego CalMg — Rys. 17. A., Rys. 18. A. W przypadku préb z Otawy (R1)
zaleznosci intensywnosci barwy, metnosci, E4/E6 oraz utlenialnosci w funkcji CalMg, po
wszystkich badanych okresach napowietrzania miaty charakter malejacy, intensywnosci barwy
— rosnacy lub malejacy. absorbancji UV254 — najczgscie] rosnacy — Rys. 17. A., aneks,
Rys. 3.5.1., Rys. 3.5.3. A. W przypadku préb z Odry (R3) zaleznosci utlenianosci, metnosci,
intensywnosci barwy oraz E4/E6 od Ca/Mg byty zmienne, réwnoczesnie rosnace, opisane za
pomoca krzywej typu B — Rys. 9. lub rownoczesnie malejace — Rys. 18. A., aneks, Rys. 3.7.1.
, Rys. 3.7.3. A.

W wigkszosci przypadkéw (po 6d, 9d, 13 di 15 d napowietrzania) wartos¢ wskaznika E4/E6,
w przypadku Otawy, rosta wraz ze wzrostem metnosci, intensywnosci barwy, utlenialnosci,
wartosci absorbancji UV 254, stezenia wapnia i magnezu, aw przypadku Odry rosta lub malata
—Rys. 17. C.,,Rys. 18. A., aneks, Rys. 3.5.1., Rys. 35.3.C, Rys. 3.7.1., Rys 3.7.3. A.

Proby z Otawy ze $ciekami (reaktor R2) oraz z Odry ze sciekami (reaktor R4)

Utlenialnos¢, intensywnos¢ barwy, UV 254 oraz metnos¢ w wigkszosci przypadkéw dla Otawy
i Odry przyjmowaty wigksze wartosci wraz ze wzrosem stosunku molowego CalMg —
Rys. 19. A., Rys 20. A., aneks, Rys. 3.6.1. ; Rys. 35.3. A, Rys. 3.8.1. , Rys. 3.83. A.
Natomiast wskaznik E4/E6 najczgsciej malat wraz ze wzrostem CalMg — Rys. 19. A, +
Rys. 22. A., Rys. 23. A. + Rys. 26. A.

Badajac wptyw sktadu wody na wartos¢ E4/E6 sporzadzono zaeznosci f(E4/E6) i tak

odpowiednio dla metnosci, intensywnosci barwy, absorbancji UV254, utlenialnosci, stezenia
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wapniaw funkcji E4/E6 miaty charakter malegjacy, natomiast dla stezenia magnezu — rosnacy —
Rys. 19. C,, + Rys. 22. C,, Rys. 23. C. + Rys. 26. C.
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Tab. 4. Zestawienie réwnan regresii oraz wspotczynnikéw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 17., Rys. 18.

zaleinoé | R? zaleznosé | R?

Rys. 17. A (serialll.1—4, 6d, R1 Rys. 18. A (serialll.1—4, 6d, R3)

M =-2,47 CaMg + 10,6 0,711 UV 254 = 0,340 Ca/Mg - 0,006 0,613
Uv254 = 0,509 Ca/Mg - 1,38 0,124 B =8,16 Ca/Mg + 1,58 0,215
B =-39,9 CalMg + 182 0,363 E4/E6 = 0,765 Ca/Mg + 1,64 0,289
E4/E6 = -8,89 CalMg + 43,0 0,118 ChZT-KMnO, = 1,21 Ca/Mg + 3,16 0,149
ChZT-KMnQO, = -4,45 Ca/lMg + 23,3 0,339 Rys. 18. B (serialll.1 — 4, 6d, R3)

Rys. 17 B (serialll.1 — 4, 6d, R1) zmUV 254 = 0,283 Ca/Mg - 0,107 0,518
zmUV 254 = -0,927 Ca/lMg + 4,21 0,734 zmChZT-KMnO, = 0,168 Ca/Mg + 0,081| 0,781
zmChZT-KMnQO,4 = -1,51 Ca/Mg + 6,52 | 0,973 zmUV 254 = 0,223 Ca/Mg + 0,023 0,352
zmUV 254 = -0,720 Ca/lMg + 3,34 0,280 zmChZT-KMnQO, = 0,086 Ca/Mg + 0,282| 0,382
zmChZT-KMnO, = -1,87 Ca/Mg + 8,03 | 0,990 Rys. 18. C (serialll.1 — 4, 6d, R3)

Rys. 17. C (serialll.1 -4, 6d, R1 Ca= 1,10 E4/E6 + 5,50 0,296
UVv254 = 0,041 E4/E6 + 0,429 0,554 ChZT-KMnO, = 1,15 E4/E6 + 2,00 0,271
B =-1,29 E4/E6 + 27,4 0,255 zmChZT-KMnO, = 0,043 E4/E6 + 0,306 | 0,102
ChZT-KMnQO,4 = 0,239 E4/E6 + 3,50 0,657 Rys. 18. D (serialll.1 — 4, 6d, R3)
ZmChZT-KMnQO, = 0,025 E4/E6 + 0,186 zmCa=-0,624 Ca/Mg + 1,36 0,648
0,200 zmMg = 0,927 CalMg - 2,17 0,405
ZzmChZT-KMnQO, = 0,031 E4/E6 + 0,180 zmCa=-0,470 Ca/Mg + 0,850 0,803
0,168 zmMg = 0,927 CalMg - 2,07 0,405

Rys. 17.D (serialll.1—4, 6d, R1)
zmCa=-4,77 CaMg + 19,4 0,834
zmMg = 4,06 Ca/Mg - 16,4 0,709
zmCa=-7,55 CaMg + 30,7 0,665
zmMg = 7,94 CalMg - 32,4 0,635

Wspétczynniki korelacji R? zaleznosci intensywnosci barwy i metnosci oraz E4/E6 od
stosunku molowego Ca/Mg wahaty si¢ w granicach: dla Odry (R1): 0,116 , 0,990 — Tab. 4.
aneks, Tab. 3.5., dla Odry ze sciekami (R2): 0,110 , 0,743 — Téb. 4. aneks, Tab. 3.6., dla
Otawy (R3): 0,110, 0,994 — Tab. 5., dla Otawy ze $ciekami (R4): 0,289 , 0,958 — Tab. 6.

Uzyskane wspotczynniki determinacji R? zaleznosci f(E4/E6) zawieraly sic odpowiednio
w przedziatach: dla Odry (R1): 0,169 , 0,938 — Tab. 4. aneks, Tab. 3.5., dla Odry ze $ciekami
(R2): 0,167 , 0,996 — Tab. 4. aneks, Tab. 3.6., dla Otawy (R3): 0,104 , 0,872 — Tab. 5., dla
Otfawy ze sciekami (R4): 0,127 , 0,994 — Tab. 6.

3.3.1.2. Usuwanie zanieczyszczeri w wyniku koagulacji

Na postawie badan préb o tym samym stopniu biochemicznego rozktadu wyznaczono wartosci
oraz zmiennos$¢ w czasie rownowagowego stosunku molowego CalM grswnow., KtOry byt nizszy
dla préb pobieranych z Otawy — Rys. 27. Przy wyznaczaniu Ca/M grownow. POSIUgiwano sig
zaleznosciami zmCa = zmCa(CalMg) oraz zmMg = zmMg(Ca/Mg), gdzie zmCa i zmMg

oznacza zmiang stgzenia odpowiednio wapnia lub magnezu po koagulacji (wartosci dodatnie —
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wzrogt, ujemne — ubytek)— Rys. 17. D., , Rys. 20. D, aneks, Rys. 3.5.1. D + Rys. 3.5.3. D,,
Rys. 3.6.1. D+ Rys. 3.6.3. D., Rys. 3.7.1. D+ Rys. 3.7.3. D., Rys. 3.8.1. D + Rys. 3.8.3. D.

Proby z Otawy (reaktor R1) oraz z Odry (reaktor R3)

Stopien usuwania zanieczyszczen w procesie koagulacji zalezat od Ca/Mg i byt podobny dla
obu koagulantéw (AICl3, FeCls). W przypadku wod Otawy (R1) w stosunku do utlenialnosci i
OWO, dla badanych okresow (6d, 9d, 13 d, 15 d), malat wraz ze wzrostem Ca/Mg, podobnie
jak malalo stezenie zanieczyszczen oraz E4/E6, osiagajac najwyzsza wartos¢ w punkcie
réwnowagi waphiowo — magnezowej KHO — Rys. 17. B., aneks, Rys. 3.5.1. B. , Rys. 3.5.3. B.
Zdeznosci stopnia zmniejszenia absorbancji UV254 w funkcji Ca/Mg miaty charakter rosnacy
—po 9d, 15d lub maejacy — po 6 d, 13 d. Wartos¢ Ca/lMgrswnow WYNosita od ok. 3,6 do ok. 4,1
—Rys. 27.

Dla préb Odry (R3) stopien usuwania zanieczyszczen (utlenialnosci), dla badanych okresow
(6d, 9d, 13 d), wzrastat wraz ze wzrostem Ca/Mg i przyjmowat najnizsza wartos¢ w punkcie
rownowagi wapniowo — magnezowej KHO, (w przypadku 15 d byta to zaleznos¢ z punktem
maksymalnym w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej — krzywa typu B — Rys. 9.) —
Rys. 18. B., aneks, Rys. 3.7.1. , Rys. 3.7.3. B. Zadeznosci stopnia zmniejszenia absorbancji
UV254 od stosunku molowego Ca/Mg miaty charakter rosnacy — po 6 d, 15 d lub malegjacy —
po 9 d, 13 d. Wartos¢ Ca/M grewnow WYNositaok. 2,1. — Rys. 27.

Otrzymane zaleznosci stopnia zmniejszenia zawartosci zanieczyszczen w funkcji Ca/Mg maja
podobny przebieg do krzywych opisujacych stezenie zanieczyszczen réwniez w funkcji CalMg
—Rys. 17. A, B., Rys. 18. A, B., aneks, Rys. 3.5.1. A., B. + Rys. 353. A,, B.,, Rys. 3.7.1. A,
B.+Rys 3.7.3. A., B.

W wielu przypadkach dla préb z Otawy i z Odry stopien zmniejszenia utlenialnosci wzrastat
wraz ze wzrostem wskaznika E4/E6 — Rys. 17. C., Rys. 18. C,, aneks, Rys. 3.5.1. C. +
Rys. 3.5.3. C,, Rys. 3.7.1. C. + Rys. 3.7.3. C. Przebieg tych zaleznosci miat podobny charakter
do krzywych opisujacych wartosci wskaznikow i sktadnikéw wody.

Procesom koagulacji towarzyszyty zmiany wapniai magnezu KHO — Rys. 17. D., Rys. 18. D.,
aneks, Rys. 3.5.1. D. + Rys. 3.5.3. D., Rys. 3.7.1. D + Rys. 3.7.3. D.
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Proby z Otawy ze $ciekami (reaktor R2) oraz z Odry ze sciekami (reaktor R4)

Na wynik koagulacji miat wptyw stopien biochemicznego rozktadu (czas napowietrzania) oraz
wartos¢ stosunku molowego Ca/lMg. W prébach po 6 d napowietrzania stopien zmnigjszania
zawartosci zanieczyszczen (wyrazony zmiana utlenialnosci) byt niski dla obu koagulantow,
wynosit ok. 20% dla Otawy oraz 30% dla Odry i w niewielkim stopniu zalezal od stosunku
molowego Ca/Mg. Natomiast stopien zmniejszenia absorbancji UV254 oraz OWO zalezat od
CalMg, byty to zaleznosci liniowe malejace — Rys. 19. B., Rys. 23. B.

Po 9d, 13di 15 d napowietrzania stopien zmniegjszania utlenialnosci wahat si¢ od ok. 10% do
40% dla Odry, od ok. 10% do 50% dla Otawy (podobnie dla obu koagulantéw) oraz zalezat od
wartosci Ca/lMg. Jesli byty to zaleznosci liniowe, to wraz ze wzrostem Ca/Mg stopien
zmniejszenia utlenialnosci spadat — po 6 di 9 d — Rys. 28., Rys. 29. Natomiast po 13d i 15d
zaleznosci te przedstawiono jako krzywe typu A (Rys. 9.) — Rys. 28., Rys. 29. Dla préb o
jednakowym stopniu biochemicznego rozktadu krzywe obrazujace funkcje E4/E6 =
E4/E6(Ca/Mg) oraz zmChZT-KMnO,; = ChZT-KMnO4(Ca/Mg) maja podobny charakter —
Rys. 28., Rys. 29.

Zdeznosci obrazujace wptyw sktadu wody na wartos¢ E4/E6 zmieniaty si¢ w podobny sposob
jak krzywe obrazujace stopien zmnigjszenia utlenialnosci od Ca/lMg, przyktadowo Rys. 22.,
Rys. 24. Wyznaczone wspéiczynniki determinacji R* (zaleznosci f(E4/E6)) np. dla préb po 9 d
sa wysokie i wynosza odpowiednio: proby z Otawy (R2) — dla mgtnosci 0,899, dla
intensywnosci barwy 0,996, dla utlenialnosci 0,899 — Tab. 5., proby z Odry (R4) — dla
intensywnosci barwy 0,804, dla UV254 0,898, dla stezenia wapnia 0,853, dla st¢zenia
magnezu 0,938 — Tab. 6.

We wszystkich przypadkach koagulacji obserwowano procesy wymiany jonowse kationow
wapnia i magnezu, w zblizonej ilosci, rzedu 0,4 — 0,7 stopnia twardosci (° tw) — Rys. 19. D. +
Rys. 22. D., Rys. 23. D.+ Rys. 26. D.
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Tab. 5. Zestawienie réwnan regresji oraz wspoOtczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 19. + Rys. 22.
zaleznosé | R? zaleznosé R?
Rys. 19. A (serialll.1 — 4, 6d, R2) Rys. 20. A (serialll.1 —4, 9d, R2)
M = 0,457 CalMg - 0,582 0,241 M = 0,437 Ca/lMg - 0,613 0,528
B =3,02Ca/Mg + 17,0 0,293 UV 254 = 0,046 Ca/Mg + 0,781 0,256
E4/E6 = -0,781 CalMg + 7,67 0,240 B = 6,45 Ca/Mg + 4,96 0,632
ChZT-KMnO, = 1,19 Ca/Mg + 5,41 0,916 ChZT-KMnQO, = 4,49x CalMg — 5,00 0,631
Rys. 19. B (serialll.1 — 4, 6d, R2) Rys. 20. B (serialll.1 — 4, 9d, R2)
zmUV 254= -0,042 Ca/Mg + 0,463 0,153 zmUV 254= -0,024 Ca/Mg + 0,450 | 0,513
zmUV 254 = -0,077 Ca/Mg + 0,592 0,294 Rys. 20. C (saialll.1 -4, 9d, R2)
Rys. 19. C (serialll.1 — 4, 6d, R2) M =-0,191 E4/E6 + 2,32 0,899
M = -0,083 E4/E6 + 0,892 0,323 UV 254 = -0,025 E4/E6 + 1,12 0,667
ChZT-KMnO, =-0,528 E4/E6 + 12,9 | 0,459 B =-2,71 E4/E6 + 47,6 0,996
Rys. 19. D (serialll.1 — 4, 6d, R2) Mg = 0,123 E4/E6 + 1,87 0,438
zmCa = -0,530 Ca/Mg + 1,92 0,773 Ca=-0,153 E4/E6 + 11,5 0,188
zmMg = 0,658 CalMg - 2,63 0,649 ChZT-KMnO, =-1,85 E4/E6 + 24,4 0,953
zmCa = -0,376 CaMg + 1,23 0,500 zmChZT-KMnQO, = 0,026 E4/E6 + 0,042 | 0,350
zmMg = 0,644 CalMg - 2,62 0,855 zmChZT-KMnO, = 0,028 E4/E6 + 0,053 | 0,312
Rys. 20. D (serialll.1 —4, 9d, R2)
zmCa=-0,430 Ca/Mg + 1,46 0,882
zmMg = 0,504 Ca/lMg - 1,83 0,988
zmCa=-0,318 Ca/Mg + 1,07 0,514
zmMg = 0,208 Ca/lMg - 0,738 0,266
zaleznosé | R? zaleznosé R?
Rys. 21. A (serialll.1— 4, 13d, R2) Rys. 22. A (serialll.1 -4, 15d, R2)
M =-0,829 Ca/Mg + 4,31 0,165 M = 0,402 Ca/lMg - 0,371 0,180
UV 254 = -0,360 CalMg + 2,37 0,634 UV 254 = 0,091 Ca/Mg + 0,544 0,529
Rys. 21. B (serialll.1 —4, 13d, R2) B =5,00 Ca/Mg + 7,92 0,372
zmUV254= 0,217 Ca/lMg - 0,486 0,615 E4/E6 =-1,64 Ca/lMg + 11,75 0,743
zmUV 254 = 0,245 Ca/Mg - 0,660 0,412 ChZT-KMnO, = 1,96 CaMg + 2,96 0,110
Rys. 21. C (serialll.1— 4, 13d, R2) Rys. 22. B (serialll.1 — 4, 15d, R2)
M = -0,319 E4/E6 + 2,65 0,673 zmUV254=-0,113 Ca/Mg + 0,783 0,593
UV 254 = -0,053 E4/E6 + 1,22 0,376 zmChZT-KMnO, = -0,269 Ca/lMg + 1,29 | 0,761
B =-6,78 E4/E6 + 66,2 0,928 zmUV 254 = -0,101 Ca/Mg + 0,707 0,697
ChZT-KMnO, = -5,58 E4/E6 + 42,5 0,888 zmChZT-KMnO, = -0,206 Ca/lMg + 1,02 | 0,666
zmChZT-KMnQ,4 =0,091 E4/E6 - 0,261 | 0,942 Rys. 22. C (serialll.1 — 4, 15d, R2)
zmChZT-KMnQO, = 0,124 E4/E6 - 0,441| 0,924 M =-0,204 E4/E6 + 2,30 0,167
Rys. 21. D (serialll.1 -4, 13d, R2) UV 254 = -0,040 E4/E6 + 1,12 0,363
zmCa=-0,622 Ca/Mg + 2,23 0,420 B =-3,85 E4/E6 + 48,2 0,768
zmMg = 1,03 Ca/Mg - 3,85 0,686 Mg = 0,224 E4/E6 + 1,51 0,490
ChZT-KMnO, = -2,33 E4/E6 + 22,7 0,560
zmChZT-KMnO, = 0,152x - 0,581 0,878
zmChZT-KMnO,4 = 0,230x - 0,478 0,962
Rys. 22. D (serialll.1 -4, 15d, R2)
zmCa=-0,754 CalMg + 2,77 0,724
zmMg = 0,473 CalMg - 1,85 0,545
zmCa=-0,754 CalMg + 2,57 0,724
zmMg = 0,406 CalMg - 1,41 0,535
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Tab. 6. Zestawienie réwnan regresji oraz wspoOtczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 23. + Rys. 26.

zaleznosé | R? zaleznosé | R?
Rys. 23. A (serialll.1 —4, 6d, R4) Rys. 25. A (serialll.1 —4, 13d, R4)
M = 2,73 CalMg— 5,00 0,958||M = 0,467 CalMg"*® 0,526
UV254 = 0,197 CalMg + 0,436 0,463||UV 254 = 0,092 Ca/lMg + 0,702 0,361
B = 10,71 Ca/Mg + 0,448 0,846|(B = 14,3 CalMg - 4,79 0,535
ChZT-KMnO, = 0,937 Ca/lMg + 8,14 0,671||ChZT-KMnQ, = 15,5 CalMg - 24,6 0,900
Rys. 23. B (sarialll, R4, 6d) Rys. 25. B (serialll.1 — 4, 13d, R4)
zmUV 254 = -0,241 CalMg + 1,03 0,739 ||zmUV 254 = -0,055 Ca/lMg + 0,535 0,224
zmUV254 = -0,323 CalMg + 1,21 0,819 ||zmUV254 = -0,125 Ca/lMg + 0,631 0,534
zmChZT-KMnO, = -0,040 Ca/Mg + 0,399 | 0,175 Rys. 3.8.2. C (serialll.1—4, 13d, R4)
zmUV 254 = -0,241 CalMg + 1,03 0,739 |[zmChZT-KMnO, = 0,068 E4/E6 + 0,112 ]0,180
Rys. 23. C (serialll, R4, 6d) Rys. 25. D (serialll.1 —4, 13d, R4)
UV254 = -0,141 E4/E6 + 1,42 0,705 ||zmCa = -0,334 Ca/lMg + 0,619 0,302
B=-3,65 E4/E6 + 42,2 0,290 |[zmMg = 0,465 CalMg - 1,02 0,258
Mg = -0,136 E4/E6 + 3,80 0,127 ||zmCa = -0,315 Ca/Mg + 0,368 0,732
Ca=-0,957 E4/E6 + 12,6 0,511 ||zmMg = 0,631 CaMg - 1,36 0,873
zmChZT-KMnO, = 0,060 E4/E6 + 0,114 | 0,937
zmChZT-KMnO, = 0,046 E4/E6 + 0,146 | 0,676

zaleznosé | R? zaleznosé | R?
Rys. 24. A (serialll.1—4, 9d, R4) Rys. 26. A (serialll.1 —4, 15d, R4)
M = 0,431 Ca/lMg + 0,723 0,308 |[M = 0,854 Ca/lMg - 0,045 0,412
UV254 = 0,178 CalMg + 0,488 0,935 ||UV254 = 0,064 CalMg + 0,763 0,292
B = 15,8 CalMg—11,0 0,915 ||B = 7,40 CalMg + 9,41 0,426
E4/E6 =-2,84 CalMg + 12,0 0,932 |[ChZT-KMnO, = 4,87 CalMg - 1,20 0,513
ChZT-KMnO, = 2,47 CalMg™” 0,412 Rys. 26. B (serialll.1 —4, 15d, R4)
Rys. 24. B (sarialll.1 —4, 9d, R4) zmUV 254 = -0,067 CalMg + 0,548 0,122
zmUV 254 = -0,099 Ca/lMg + 0,646 0,400 |[zmChZT-KMnO, = 0,285Ca/Mg” - 1,73
zmChZT-KMnO, = -0,397 CalMg + 1,36 | 0,875 ||CaMg + 2,80 0,968
zmUV 254 = -0,279 CalMg + 1,03 0,714 |[zmUV254 = -0,176 CalMg + 0,781 0,479
ZmChZT-KMnO, = -0,435 CalMg + 1,43 | 0,914 ||zmChZT-KMnO, = 0,215 Ca/Mg’ - 1,39
Rys. 24. C (serialll.1—4, 9d, R4) CalMg + 2,40 0,999
M = -0,168 E4/E6 + 2,61 0,406 Rys. 26. C (serialll.1 —4, 15d, R4)
UV254 = -0,059 E4/E6 + 1,22 0,898 |[M = -0,450 E4/E6 + 3,88 0,466
B = 5,02 E4/E6 + 53,2 0,804 ||UV254 = -0,058 E4/E6 + 1,15 0,994
Mg = 0,251 E4/E6 + 2,52 0,938 ||B = -5,35 E4/E6 + 48,9 0,905
Ca=-0,491 E4/E6 + 11,7 0,853 |[Mg = 0,325 E4/E6 + 2,55 0,311
ChZT-KMnO, = -2,16 E4/E6 + 25,1 0,199 ||Ca=- 0,417 E4/E6 + 11,1 0,708
ZmChZT-KMnO, = 0,123 E4/E6 - 0,240 | 0,723 ||ChZT-KMnO, = -3,02 E4/E6 + 22,9 0,801
zmChZT-KMnO, = 0,135 E4/E6 - 0,322 | 0,758 ||zmChZT-KMnO, = 0,122x - 0,189 0,576
Rys. 24. D (serialll.1 -4, 9d, R4) zmChZT-KMnO, = 0,118x - 0,169 0,555
zmCa = -0,742 CalMg + 1,70 0,712 Rys. 26. D (serialll.1 —4, 15d, R4)
zmMg = 0,375 Ca/lMg - 0,750 0,271 |[zmCa= -0,240 CalMg + 0,223 0,794
zmCa = -0,498 Ca/Mg + 0,960 0,869 ||zmMg = 0,633 Ca/Mg - 1,35 0,876
zmMg = 0,334 Ca/lMg - 0,538 0,478 ||zmCa= -0,567 CalMg + 1,08 0,704
zmMg = 1,07 CalMg - 2,48 0,833
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3.3.2. Omowienie wynik dw badan
3.3.2.1. Wptyw stopnia biochemicznego rozk#adu na skfad wody

Zawartos¢ zanieczyszczen organicznych (wyrazonych jako utlenialnosé, OWO, UV254,
intensywnos¢ barwy) oraz metnos¢ i E4/E6 w probach z Odry i Otawy zalezaty od stosunku
molowego Ca/Mg oraz od stopnia biochemicznego rozktadu, co bylo zwiazane z czasem
napowietrzania oraz zmieniajacymi si¢ warunkami réwnowagi wapniowo — magnezowe
kompleksu humusowo — organicznego. Jednoczesne pomiary E4/E6 pozwolity wykazag, iz
podczas zachodzacych procesdw zmienial Si¢ stopien dyspersji zanieczyszczen, a zatem
wielkos¢ i ilos¢ czasteczek. Wartos¢ rownowagowego stosunku molowego Ca/Mg, w
réwnowadze wapniowo — magnezowej KHO, dlaprob z Odry i z Otawy, w prébie ze sciekami,
w wyniku przebiegajacych procesow biochemicznego zaréwno w wodzie jak i w osadach
dennych, w miarg¢ ich postepu dazyta do wartosci uzyskanych w probach bez sciekow —
Rys. 27.

Proby z Otawy (reaktor R1) oraz z Odry (reaktor R3)

W przypadku préb z Otawy (R1) metnos¢, E4/E6 oraz utlenialnos¢, po 6 d, 9d, 13 di 15d
napowietrzania, w podobny spostb maaty wraz ze wzrostem Ca/Mg, przyjmujac maksymalna
wartos¢ w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej KHO — Rys. 17. A., aneks, Rys. 3.5.1.
, Rys 3.5.3. A. Natomiast zaleznosci intensywnosci barwy w funkcji Ca/Mg miaty charakter
rosnacy (po 9 d i 13 d) lub malgjacy (po 6 d i 15 d), a zaleznosci absorbancji UV254 —
najczescig rosnacy — Rys. 17. A., aneks, Rys. 3.5.1. | Rys 3.5.3. A.

W przypadku préb z Odry (R3) zaleznosci utlenialnosci, metnosci, intensywnosci barwy oraz
E4/E6 od Ca/Mg byty zmienne, rownoczesnie rosnace — po 6 d, po 13d i po 15 d (E4/E6 —
krzywa typu B — Rys. 9.), rbwnoczesnie malejace — po 9 d — Rys. 18. A, aneks, Rys. 3.7.1. |
Rys. 3.7.3. A.

[~ serialll 1- 4/R1/AICI3/ CalMg réwrow.| | 34 |- -seralll.l- 4/R3/AICI3/CalMgrowrow. | |
43 |—e—serialll.1-4/ R2/AICI3/Ca/M8r(anow. —— SEf!am-%- ﬁj %jé\leg%//%gmg TOWNOW.
<-a+ serialll 1 - 4/ RL/ FeCI3/ CalMg réwnow, 31 |Co sl g rownow.
--a—- serialll.1- 4/ R2/ FeCl3/ CalMg rownow. . d —-u—--serialll.l- 4/ R4/ FeCl3/ CalMg réwnow.
g4l g 28
% 0
539 §’2'5
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R 37 8-
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© 19
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33 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 13 : : : : ;
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Rys. 27. Zmiana wartosci réwnowagowego stosunku molowego Ca/lMg w czasie — serialll
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W wigkszosci przypadkéw (po 6 d, 9 d, 13 d i 15 d napowietrzania) dla préb
z Otawy (R1), wskaznik E4/E6 zalezal od metnosci, intensywnosci barwy, utlenialnosci,
absorbancji UV254, stezenia wapniai magnezu — Rys. 17. C., aneks, Rys. 3.5.1. , Rys. 3.5.3.
C. i byly to gldwnie zaleznosci liniowe rosnace. Rowniez w przypadku prob z Odry (R3)
wyznaczono podobne krzywe o charakterze rosnacym lub malgacym — Rys. 18. A., aneks,
Rys. 3.7.1., Rys. 3.7.3. A.

Proby z Otawy ze $ciekami (reaktor R2) oraz z Odry ze sciekami (reaktor R4)

Utlenialnos¢, intensywnosé¢ barwy, UV254 oraz metnos¢ w wigkszosci przypadkow zalezaty
od stosunku molowego Ca/lMg (zarowno dla Otawy jak i Odry). Zaleznosci te miaty charakter
rosnacy i osiagaty najwyzsze wartosci w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej KHO —
Rys. 19. A., Rys 20. A., aneks, Rys. 3.6.1. ; Rys. 35.3. A, Rys. 3.8.1. , Rys. 3.83. A.
Wskaznik E4/E6 maat wraz ze wzrostem Ca/Mg — zaleznosci liniowe lub E4/E6 =
E4/E6(Ca/MQ) przedstawiono jako krzywa (typu B — Rys. 9.) z maksmum w punkcie
réwnowagi waphiowo — magnezowej KHO — Rys. 19. A. + Rys. 26. A.

Réwnoczesne istnienie zaleznosci intensywnosci barwy i metnosci oraz E4/E6 od stosunku
molowego Ca/Mg wskazuja na wptyw wartosci Ca/Mg na stopien dyspersji zanieczyszczen,
a tym samym na wielkos¢ czasteczek w prébach. Obserwowano réwniez, iz od sktadu wody
zalezata wartos¢ wskaznika E4/E6. W wigkszosci przypadkow wraz ze wzrostem metnosci,
intensywnosci barwy, wartosci absorbancji UV 254, utlenialnosci, stezenia wapnia, i spadkiem
stezenia magnezu (zwtaszcza w przypadku préb Odry) wartosci E4/E6 maaty — Rys. 19. C., +
Rys. 22. C., Rys. 23. C. + Rys. 26. C.

3.3.2.2. Wptyw stopnia biochemicznego rozk#adu na przebieg i wynik koagulagji

Przedstawione wyniki badan ukazuja ztozony wptyw wapnia i magnezu, a wiasciwie stosunku
molowego Ca/Mg, na przebieg i wynik koagulacji. lloraz Ca/Mg wptywa na stopien dyspergi
zanieczyszczen, a wieC na liczbe i wielkos¢ czastek. Wskaznikiem rozmiaru czastek jest
wartos¢ stosunku E4/E6, odwrotnie proporcjonalna do wiekosci lub cigzaru czasteczkowego
substancji organicznych [10]. Przeprowadzone badania wykazaty, ze wskaznik E4/E6 rosnie
w miarg postgpu procesdw biochemicznego rozktadu, jak rowniez po koagulagji lub filtracji

w wyniku destabilizacji oraz zatrzymania duzych czastek [13].

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych, z wod preparowanych Odry i Ofawy,

w wyniku koagulacji, zarowno chlorkiem glinu jak i chlorkiem zelaza (I11), po 6 d
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napowietrzania byt niski, tylko w matym stopniu zalezat od stosunku molowego Ca/Mg.
Podobny przebieg uzyskano dla zaleznosci E4/E6 w funkcji Ca/Mg. Podczas koagulacji
rownoczesnie przebiegaty reakcje z koagulantem oraz procesy wymiany jonowe — Rys. 17 |
Rys. 26. D, aneks Rys. 3.5., Rys. 3.6. Uzyskane wyniki wskazuja na wyst¢powanie w wodzie
stosunkowo duzych, o zblizonym rozmiarze czastek tworzacych KHO, o czym $wiadczy niska

wartos¢ wskaznika E4/E6 i| mata jego zmiennos¢ — aneks, Tab. 3.7.1., Tab. 3.7.4.
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Rys. 28. Wartos¢ wskaznika E4/E6 oraz skutecznosé usuwania zanieczyszczen organicznych
w wyniku koagulacji, z preparowanych wod Odry, po réznych okresach
napowietrzania, w zaleznosci od stosunku molowego Ca/Mg

Jednym z etapdw koagulacji jest proces flokulacji. Przyjmujac oznaczenia: R; (R;) — promien

strefy oddziatywania czastki, n; — liczba czastek, G — gradient predkosci ruchu cieczy,

prawdopodobienstwo kolizji jednakowych czastek w czasie flokulacji, zalezy od ich wielkosci

oraz liczby, co wyraza si¢ rownaniem [1]:
1=483pRn*G (1)

Jezeli nastgpuje rozpad czastek o promieniu R;, na np. dwukrotnie mniejsze czastki
0 promieniu R;, to przeksztalcgjac rownanie (1) mozna obliczy¢, iz prawdopodobienstwo

zderzen czastek gwattownie wzrasta:
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.9
|=4/13pR? '&‘18 n? G
Rig

2

W okresie napowietrzania od 9 d do 15 d stopien usuwania zanieczyszczen organicznych
(dla Odry i Otawy) oraz wartosci E4/E6 w wodzie surowg zalezaty od stosunku molowego
CalMg, a krzywe obrazujace te zaleznosci miaty podobny charakter. Zmiennos¢ wskaznika
E4/E6 wskazuje na zrOznicowanie czastek pod wzgledem wielkosci, w wyniku rozpadu
wigkszych czastek na mniejsze — wzrost wartosci E4/E6 oraz rownoczesnie na ich aglomeracje
— spadek E4/E6 w odniesieniu do wynikdéw uzyskanych po 6 d napowietrzania — Rys. 17. |
Rys. 20. Rozpad czastek na mniejsze powoduje, zgodnie z réwnaniem (2), gwaltowny wzrost
prawdopodobienstwa zderzen podczas flokulacji, a tym samym wzrost stopnia usuwania

zanieczyszczen. [13]
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Wplyw stopnia dyspersi czastek zanieczyszczen naich usuwanie w procesie koagulacji solami
glinu i zelaza (1) wynika ze $cistej zaleznosci stopnia zmnig szenia utlenialnosci od wartosci
wskaznika E4/E6 — Tab. 5., Tab. 6. oraz z jednoczesnego istnienia zaleznosci obu tych
wielkosci od wartosci stosunku molowego Ca/Mg — Rys. 28., Rys. 29. Uzyskane
wspétczynniki determinacji R? dla zaleznosci stopnia zmniejszenia utlenialnosci od E4/E6

wahaja si¢ w granicach od 0,899 do 0,938.
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4. BADANIA WPLYWU ROWNOWAGI WAPNIOWO — MAGNEZOWEJ
KOMPLEKSU HUMUSOWO — ORGANICZNEGO, W PROBACH
Z ODRY | OLAWY ORAZ DAWKOWANIA OBOJETNYCH SOLI
WAPNIA | MAGNEZU NA WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
ZANIECZYSZCZEN ORAZ NA WYNIK | CHEMIZM KOAGULACJI

Przedstawiono zestawienie wynikow badan wptywu réwnowagi wapniowo — magnezowej
KHO oraz dawkowania obojgtnych soli wapnia i magnezu na wiasciwosci fizykochemiczne
zanieczyszczen oraz na wynik i chemizm koagulecji. Badania prowadzono na prébach
pobieranych z Odry lub Otawy (R1, R4) i z dawkowaniem chlorku wapnia (R2, R5) lub
chlorku magnezu (R3, R6).

W aneksie sporzadzono zestawienie tabelaryczne wynikow badan — aneks, Tab. 4.1., Tab. 4.2.
Ta czgs¢ badawcza nazwano seria V. Wykonano 7 testéw badawczych: 1V.1. + 1V.7.

Wykorzystane roztwory badawcze oznaczono nastepujaco:
R1 —wodaz Odry,

R2 —woda z Odry, chlorek wapnia,

R3 —woda z Odry, chlorek magnezu,

R4 —woda z Otawy,

R5 — woda z Otawy, chlorek wapnia,

R6 —woda z Otawy, chlorek magnezu.

4.1. Wyniki badan

4.1.1. Wplyw r bwnowagi wapniowo — magnezowej komplek su humusowo — organicznego

na sklad wody

Skitad badanych prob przedstawiono w tabelach — aneks, Tab. 4.1, Tab. 4.2. oraz zawarto
w rozdziale |1.4. Charakterystyka roztworow badawczych.

Préby z Odry (R1- Odra, R2 — Odra + CaCl,, R3 — Odra+ MgCl,)

Sktad wody w badanym okresie ulegal wahaniom — wartosci utlenialnosci (od 6,0 mgO,/dm?
do 7,5 mgO,/dm®), intensywnosci barwy (od 20 mgPt/dm? do 33 mgPt/dm®), metnosci (od 4,9
NTU do 10 NTU), absorbancji UV254 (od 0,76 do 1,1) zmieniaty si¢ podobnie — Rys. 30.,
aneks, Tab. 4.1.
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Dawkowanie soli wapnia i magnezu do préb Odry spowodowato zmiang stosunku molowego
CalMg ze srednigl wartosci 2,2 (z przedzialu 1,9 , 2,7) — wzrost w wyniku dawkowania
chlorku wapnia do srednigj 2,9 (z przedziatu 2,3, 3,6) — Odra+ CaCl, (R2), spadek w wyniku
dawkowania chlorku magnezu do s$redniej wartosci 1,2 (z przedziatu 1,1 , 1,4) — Odra +
MgCl, (R3) — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1. Dawkowanie chlorku wapnia lub magnezu

spowodowato wzrost przewodnosci srednio 0 0,1 mS/cm — aneks, Tab. 4.1.
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o Rys. 30. Przebieg zmiennosci wybranych
IS , 1z . , . .
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czas, tydz.

Najnizsza intensywnos¢ barwy zaobserwowano w 4., 5. i 6. tygodniu (seria IV.4., IV.5.
i IV.6.), nggwyzsza w 1. i 3. tygodniu (1V.1., IV.3.), podobnie w prébach z dawkowaniem soli
wapnia i magnezu — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1. Dawkowanie oboj¢tnych soli wapniai magnezu
spowodowat spadek metnosci, odpowiednio CaCl, (R2) srednio 0 0,6 NTU, natomiast MgCl,
(R3) érednio 0 0,9 NTU — Rys. 30, aneks, Tab. 4.1. Najnizsza metnos¢ zaobserwowano w 2.
i 5. tygodniu (serialV.2., IV.5.), najwyzsza w 7. tygodniu (1V.7.) — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1.
Dodanie obojetnych soli nie powodowato zasadniczej zmiany utlenialnosci. Stwierdzono
spadek utlenialnosci od 1. do 7. tygodnia trwania serii badawczeg — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1.
Absorbancja UV254 zmieniata si¢ pod wptywem dawkowania soli wapnia — spadek
dochodzacy do 0,23 i soli magnezu — spadek 0 maksymalnie 0,25 lub wzrost dochodzacy do
0,05 — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1. Nagjwyzsza absorbancje UV254 obserwowano w 1., 3.1 7.
tygodniu (seria IV.1, IV.3., IV.7.) — Rys. 30, aneks, Tab. 4.1. Wartos¢ wskaznika E4/E6




[l WYNIKI | DY SKUSJA 146

praktycznie nie zmieniata si¢ pod wplywem dawkowania soli wapnia i magnezu.

Obserwowane zmiany wynosity + 0,1 — Rys. 30., aneks, Tab. 4.1.

Préby z Otawa (R1- Otawa, R2 — Otawa + CaCl,, R3 — Otawa + MgCly)

Sktad wody w badanym okresie ulegat wahaniom — utlenialnos¢ (od 5,7 mgO./dm® do 7,5
mgO2/dm?), intensywnos¢ barwy (od 19 mgPtdm® do 34 mgPY/dm®), metnosé
(od 1,5NTU do 2,8 NTU), absorbancja UV254 (od 0,77 do 1,2) zmieniaty si¢ podobnie —
Rys. 31. aneks, Tab. 4.2.

Dawkowanie soli wapnia i magnezu do préb z Otawy spowodowalo zmiang stosunku
molowego Ca/Mg ze $rednigf wartosci 3,7 (z przedzialu 34 , 4,1) — wzrost w wyniku
dawkowania chlorku wapnia do sredniej 4,8 (z przedziatu 4,3 , 5,3) — Otawa + CaCl, (R5),
spadek w wyniku dawkowania chlorku magnezu do sredniej 1,9 (z przedziatlu 1,6 , 2,5) —
Otawa + MgCl, (R6) — Rys. 31., aneks, Tab. 4.2. Dodanie chlorku wapnia lub magnezu
spowodowato wzrost przewodnosci, srednio o 0,2 mS/cm — aneks, Tab. 4.2.
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czas, tydz.

Rys. 31. Przebieg zmiennosci wybranych
wskaznikdéw jakosci i sktadnikow wody —
seria 1V, R4 (Olawa), R5 (Olawa + chlorek
wapnia), R6 (Olawa + chlorek magnezu)
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czas, tydz.

Najnizsza intensywnos¢ barwy zaobserwowano w 1., i 2. tygodniu (seria IV.1., IV.2)),

najwyzsza w 3. i 4. tygodniu (1V.3., IV.4.), podobnie w prébach z dawkowaniem soli wapnia
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i magnezu — Rys. 31., aneks, Tab. 4.2. M¢tnos¢ nie ulegta zasadniczym zmiano wskutek
dawkowania soli wapnia i magnezu. Najwyzsza wartos¢ obserwowano w 2., 3. i 5. tygodniu
(seria V.2, IV.3., IV.5), ngjnizsza w 4. i 7. tygodniu (seria IV.4., IV.7.) — Rys. 31., aneks,
Tab. 4.2. Absorbancja UV254 wzrosta w ostatnich tygodniach trwania serii badawcze)
w stosunku do poczatkowego etapu — Rys. 31., aneks, Tab. 4.2. Dawkowanie soli wapnia
spowodowato spadek UV254 maksymalnie o 0,05 lub niewielki wzrost o 0,02 — Rys. 31,,
aneks, Tab. 4.2. Dawkowanie soli magnezu miato wigkszy wptyw — spadek lub wzrost UV254
dochodzacy do 0,09 — Rys. 31., aneks, Tab. 4.2. Natomiast utlenialnos¢ od 1. do 4. tygodnia
malata, a nastgpnie zaobserwowano wzrost jej wartosci — Rys. 31, aneks, Tab. 4.2.
Dawkowanie soli wapnia spowodowalo wzrost lub spadek utlenialnosci dochodzacy do
0,3 mgO,/dm®, a soli magnezu — wzrost lub spadek o maksymalnie 0,6 mgO2/dm® — Rys. 31.,
aneks, Tab. 4.2. Wskaznik E4/E6 zmieniat si¢ pod wplywem dawkowania soli wapnia
i magnezu, jego wartos¢ rosta lub malata o maksymalnie 0,8 — Rys. 31., aneks, Tab. 4.2.

Stopien zanieczyszczenia oraz wartosci E4/E6 rosty wraz ze wzrostem CalMg — Rys. 32. +
Rys. 37. W punkcie rownowagi wapniowo — magnezowel kompleksu humusowo —
organicznego, ktory dla Odry wynosit ok. CalMg = 2, dla Otawy ok. CalMg = 3,0, uzyskano
najnizsza utlenialnos¢ (ok. 6 mgOJdm® — Odra, Ofawa), intensywnos¢ barwy
(ok. 20 mgPt/dm3 — Odra, Otawa), metnosé (ok. 5 NTU — Odra, ok. 1 NTU — Otawa), UV 254,
E4/E6—Rys. 32. A.,D., Rys. 35. A,, D.
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A.,B.,D. Wplyw stosunku molowego
CaMg na skltad wody oraz wynik
i chemizm koagulagji

C. Wplyw sktadu wody oraz stopnia
zmnigjszenia utlenialnosci na  wartos¢
wskaznika E4/E6

‘0" —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
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Dawkowanie obojetnych soli wapniai magnezu

W przypadku Odry zaleznosci utlenialnosci, intensywnosci barwy, metnosci, UV254, E4/E6
w funkcji Ca/lMg miaty charakter rosnacy — Rys. 32., najnizsze wartosci funkcji f = f(Ca/Mg)
badane wskazniki przyjmowaty w punkcie réwnowagi wapniowo — magnezowej KHO,
natomiast najwyzsze dla skrainych Ca/Mg (krzywa typu A — Rys. 9.). Podobnie dla Otawy
wraz ze wzrostem Ca/Mg wzrastata metnosé, UV254 i E4/E6, natomiast utlenialnos¢ malata —
Rys. 35.

W wyniku dawkowania chlorku wapnia— R2 (Odra + CaCly), R5 (Otawa + CaCl,) — przebieg
zaleznosci utlenialnosci, intensywnosci barwy, metnosci, UV254, E4/E6 w funkcji Ca/Mg nie
ulegat zmianie — Rys. 32., Rys. 33, Rys. 35., Rys. 36. Wartosci wskaznikow byty ngjnizsze
w punkcie réwnowagi wapniowo — magnezowej (krzywatypu A — Rys. 9.). Nastapito jedynie
przesunigcie w strong wyzszych wartosci CalMg (z poczatkowego Ca/Mg = 1,9 | 2,7 do
CaMg =23, 36 —Odra; zCadMg =34 , 4,1 do Ca/Mg = 4,3 , 53) — aneks, Tab. 4.1.,
Tab. 4.2. Tym samym zmienita si¢ wartos¢ rownowagowa Ca/M grswnow., dla Odry z ok. 2,0
(Odra) do 2,5 (Odra + CaCly) — Rys. 32., Rys. 33., dla Otawy z ok. 3,0 (Otawa) do ok. 3,5
(Otawa + CaCl,) —Rys. 35., Rys. 36.

Dawkowanie soli magnezu (MgCl,) wywotato zmiang przebiegu zaleznosci f = f(CalMg).
W  przypadku Odry nadtapito odwrocenie ChZT-KMnO, = ChZT-KMnO4(Ca/Mg),
M = M(CaMg), B = B (CalMg) — najwyzsze wartosci wskaznikow obserwowano w punkcie
rownowagi wapniowo — magnezowej KHO (krzywa typu B — Rys. 9.) — natomiast charakter
E4/E6 = E4/E6(Ca/M @) pozostal nadal rosnacy — Rys. 32., Rys. 34.

Podobne zmiany zaobserwowano dla wod Otawy — Rys. 35., Rys. 37. Zmienit si¢ zakres
wartosci CalMg, po dodaniu chlorku magnezu wynosit dla Odry 1,1 | 1,4, adla Otawy 1,6 ,
25 — aneks, Tab. 4.1., Tab. 4.2. Przesunety si¢ rowniez wartosci Ca/MGrswnow., dla Odry
z ok. 2,0 (Odra) do 1,1 (Odra+ MgCl,) — Rys. 32, Rys. 34., dla Otawy z ok. 3,0 (Otawa) do
ok. 1,5 (Otawa + MgCl;) — Rys. 35., Rys. 37.

Otrzymane wykresy — Rys. 32. , Rys. 37., obrazuja zaleznosci tylko dlawartosci wigkszych od
punktu réwnowagi wapniowo — magnezowej KHO, co wynika ze sktadu badanych waod.
Natomiast w pracy [122] badania prowadzono réwniez na wodach Odry i Otawy, a otrzymane
zaleznosci dotyczace sktadu wody (metnosci, intensywnosci barwy, utlenialnosci) oraz stopnia
usuwania zanieczyszczen, miaty charakter paraboli, z ekstremum w punkcie réwnowagi

wapniowo — magnezowej KHO (krzywe typu A — Rys. 9.) — Rys. 38. Poza punktem
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rownowagowym stopien zanieczyszczenia wzrastal przyjmujac wartosci maksymalne dla
skrajnych Ca/Mg, a minimalne w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej KHO.
Przedstawione zaleznosci (Rys. 38) sporzadzono na podstawie danych zawartych w pracy
[122].
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Rys. 38. Zaleznos¢ intensywnosci barwy, metnosci i utlenialnosci od stosunku molowego
CalMg w badaniach prowadzonych na A. — wodach Odry, B. —wodach Otawy [122]

Stwierdzono, iz wskazniki jakosci wody (intensywnos¢ barwy, mgtnosé¢, utlenialnose,
absorbancja UV254) oraz stgzenie wapnia i magnezu wptywaty na wartosci E4/E6 — Rys. 32.
C., Rys. 37. C. W przypadku Odry byty to gtéwnie zaleznosci liniowe o podobnym przebiegu
i charakterze rosnacym — Rys. 32. C. ;| Rys. 34. C., natomiast w przypadku Otawy —
o charakterze malegjacym — Rys. 35. C. | Rys. 37.C.

Wartosci  uzyskanych wspélczynnikéw determinacji R? dla zaleznosci  poszczegélnych
wskaznikéw w funkcji CalMg, zawieraja si¢ w szerokich granicach dla Odry (Odra, Odra +
CaCl,, Odra+ MgCl5) od 0,155 do 0,603 — Tab. 7., dla Otawy (Otawa, Otawa + CaCl,, Otawa
+ MgCl,) od 0,108 do 0,773 — Tab. 8. Natomiast dla wyznaczonych zaleznosci f(E4/E6)
wartosci R? naleza odpowiednio do przedziatéw, dla Odry 0,119 , 0,683 — Tab. 7., dla Otawy
0,122 , 0,756 — Tab. 8.
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4.1.2. Wplyw r bwnowagi wapniowo — magnezowej komplek su humusowo — organicznego

na skutecznos¢ koagulagji

Stopien usuwania zanieczyszczen organicznych w procesie koagulacji chlorkiem glinu lub
chlorkiem zelaza (111) zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/lMg, a zatem od stanu
rownowagi wapniowo — magnezowej — Rys. 32. | Rys. 37. Wyznaczono réwniez zaleznosci
stopnia zmniejszania utlenialnosci w funkcji wskaznika E4/E6, zwiazanego w wielkoscia
czastek.

Podobnie jak przy zaleznosciach dotyczacych sktadu wéd, rowniez i w tym przypadku
uzyskane krzywe obrazujace stopien zmniejszenia zawartosci zanieczyszczen w funkcji CalMg
(stopien zmniejszenia utlenialnosci i absorbancji UV254) to tylko prawa strona paraboli
(Rys. 38.), z minimum w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej KHO (krzywe typu A
— Rys. 9.). Dla zaleznosci stopnia zmniegjszenia utlenialnosci oraz absorbancji UV254 od
wartosci stosunku molowego CalMg wspdtczynniki determinacji R? dla Odry wahaty sig
w przedziale od 0,103 do 0,605 — Tab. 7., dla Otawy od 0,196 do 0,815 — Tab. 8.

Réwnowage wapniowo — magnezowa kompleksu humusowo — organicznego zmieniano
poprzez dawkowanie obojetnych soli wapnia lub magnezu i stwierdzono, zaréwno dla Odry jak

i dla Otawy, iz w ten sposob moznaw pewien sposdb wptywaé nawynik i przebieg koagulacji.

We wszystkich przypadkach koagulacji obserwowano proces wymiany jonowe kationow

wapnia i magnezu, w zblizongj ilosci, rzedu 0,4°tw — Rys. 32. D., Rys. 37.D.

Préby z Odry (R1- Odra, R2— Odra+ CaCl,, R3 — Odra+ MgCl,)

W przypadku prob pobieranych z Odry (R1, R2, R3) stopien zmnigjszania intensywnosci
barwy wynosit dla koagulantu glinowego od 50% do 85%, natomiast dla koagulantu
zelazowego od 40% do 80%, przy czym dawkowanie soli magnezu poprawito efekty tak, iz
stopien usuwania miescit si¢ w przedziale od 60% do 80% — aneks, Tab. 4.1.

Dawkowanie chlorku wapnia nie zmienito praktycznie charakteru wyznaczonych prostych,
lecz przesungto w kierunku wyzszych wartosci Ca/lMg. Natomiast dawkowanie chlorku
magnezu spowodowato zmiang tych zaleznosci. Maksymalny stopien zmnigjszenia
utlenialnosci uzyskano dla wartosci CalMg zblizonych do roéwnowagowych (Ca/Mgrswnow.)

kompleksu humusowo — organicznego.
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Stopien zmnigjszenia absorbancji UV254 wynosit od 51% do 74% (dla préb z dawkowaniem
soli wapnia i magnezu byt stosunkowo nizszy) — Rys. 32. B. + Rys. 34. B., aneks, Tab. 4.1.
W przypadku koagulacji solami zelaza stopien zmnigjszenia UV254, w probach, do ktorych
dawkowano sole wapnia lub magnezu, zawierat si¢ odpowiednio w przedziatach: 39% + 71%
dla Odry, 44% + 70% dla Odry + CaCl,, 45% + 72% dla Odry + MgCl, — Rys. 32. B. + Rys.
34. B., aneks, Tab. 4.1.

Tab. 7. Zestawienie réwnan regresji oraz wspOtczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 32. + Rys. 34.

zaleznosé | R? zaleznosé | R?

Rys. 32. A (sxialV.1—7, Rl) Rys. 33. A (sialV.1-7, R?)
M = 1,57 CadMg + 2,04 0,350, (M =0,713 Ca/Mg + 3,31 0,191
B = 8,40 Ca/Mg + 8,28 0,155/ (B =8,28 CalMg + 2,38 0,382
E4/E6 = 1,07 CalMg + 0,399 0,374| |E4/E6 =1,13 Ca/Mg - 0,464 0,563
ChZT-KMnO, = 1,52 Ca/lMg + 3,60 0,278 |UV254 = 0,099 Ca/Mg + 0,509 0,230

Rys. 32. B (sefialV.1—7, R1) Rys. 33. B (serialV.1—7, R2)
zmChZT-KMnO, = 0,160 Ca/Mg + 0,208 (0,605 |zmChZT-KMnO, = 0,072 Ca/Mg + 0,276 |0,249
zmUV254 = 0,124 Ca/Mg + 0,333 0,148 (zmUV254 = 0,106 Ca/lMg + 0,255 0,318
zmChZT-KMnQO, = 0,192 Ca/Mg + 0,079 (0,597| |zmChZT-KMnO, = 0,081 Ca/Mg + 0,263 |0,209
zmUV254 = 0,126 Ca/Mg + 0,263 0,103 [zmUV254 = 0,170 Ca/Mg + 0,040 0,622

Rys. 32. C (sxialV.1—7, Rl) Rys. 33. C (sialV.1—7, R?)
M = 0,319 E4/E6 + 4,39 0,122| |M =-0,860 E4/E6 + 7,66 0,221
B = 11,2 E4/E6 - 2,58 0,460 |B =6,82 E4/E6 + 8,11 0,206
UVv254 = 0,120 E4/E6 + 0,535 0,119 |UV254 =-0,102 E4/E6 + 1,07 0,194
ChZT-KMnO, = 1,06 E4/E6 + 4,05 0,545/ |ChZT-KMnO, = 1,02 E4/E6 + 4,01 0,595
Ca= 1,53 E4/E6 + 4,08 0,196| |Ca= 1,67 E4/E6 + 6,10 0,196
ZmChZT-KMnQO, = -7,76 E4/E6 + 76,4 0,237| (Mg= 1,06 E4/E6 + 1,23 0,120
Rys. 32. D (serialV.1 -7, R1) ZzmChZT-KMnO,4 = -8,10 E4/E6 + 71,2 |0,166

ZzmCa= 0,136 CalMg - 0,206 0,115 Rys. 33. D (sialV.1—7, R2)
zmMg = -0,125 Ca/Mg + 0,365 0,138 (zmCa=-0,148 CaMg + 0,441 0,454
zmCa=-0,198 Ca/Mg + 0,423 0,250, [zmMg =-0,296 Ca/Mg + 0,825 0,508
zmMg = -0,251 CaMg + 0,454 0,459| (zmCa=-0,120 CaMg + 0,447 0,182
zmMg = -0,165 Ca/Mg + 0,519 0,116

Rys. 34. A (saialV.1—7, R3) Rys. 34. C (saialV.1—7, R3)
M =-7,59 CalMg + 14,5 0,491 | |M =-0,868 E4/E6 + 7,43 0,144
B =-55,8 Ca/Mg + 98,3 0,294 | |B =10,3 E4/E6 - 0,089 0,272
E4/E6 = 3,48 CalMg — 1,53 0,352 | |UV254 =-0,868 E4/E6 + 7,43 0,144
Uv254 =-0,500 Ca/Mg + 1,43 0,402 | |ChZT-KMnO, = 1,11 E4/E6 + 3,78 0,668
ChZT-KMnO, = -5,90 Ca/Mg + 14,5 0,603 | |Ca=-0,875E4/E6 + 11,2 0,214
Rys. 34. B (serialV.1 -7, R3) Mg = -0,874 E4/E6 + 9,38 0,683
ZzmChZT-KMnQO, = -0,357 Ca/Mg + ZmChZT-KMnQO, = 4,02 E4/E6 + 42,5 0,352
0,989 0,427 | |zmChZT-KMnQO, = -3,58 E4/E6 + 56,7 |0,147

zmChZT-KMnO, = -0,631 Ca/lMg + 1,27 | 0,559 Rys. 34. D (serialV.1 -7, R3)
zmUV 254 = -0,382 Ca/Mg + 1,00 0,142 | |zmCa=-0,592 Ca/lMg + 0,717 0,534
zmMg=-1,13 Ca/Mg + 1,35 0,280
zmCa=-0,480 Ca/Mg + 0,554 0,219
zmMg =-1,50 Ca/Mg + 1,96 0,319




[l WYNIKI | DY SKUSJA

158

Koagulacja zaréwno solami glinu jak i solami zelaza spowodowata zmniejszenie utlenial nosci

0 ok. 50%. Stopien zmnigszenia utlenialnosci (zmChZT-KMnO4) wynosit 51,7% dla
CalMg = 1,9 i wzrastal do ok. 65% wraz ze wzrostem Ca/Mg (do Ca/Mg = 2,7) — Rys. 32.
Zdeznos¢ ta zostata odwrécona po dawkowaniu soli magnezu. Po dodaniu chlorku magnezu
wraz ze wzrostem Ca/Mg maata wartos¢ zmChZT-KMnO,. Dla Ca/Mg = 1,1 stopien

zmniejszenia utlenialnosci wynosit 50,0 % (koagulant zelazowy), 55,0% (koagulant glinowy)
i byt ngjnizszy dlaCa/lMg = 1,4 —Rys. 34.

Tab. 8. Zestawienie réwnan regresji

przedstawionych naRys. 35. + Rys. 37.

Ooraz

wspodtczynnikdéw  korelagji

dla zaleznosci

zaleinosé | R? zaleznosé | R?
Rys. 35. A (serialV.1 -7, R4) Rys. 36. A (serialV.1 -7, R5)
B=11,0CaMg- 15,1 0,175| |UV254 = 0,193 Ca/Mg - 0,007 0,245
E4/E6 = 1,67 CalMg - 2,05 0,280| |ChZT-KMnO, = -0,702 Ca/Mg + 10,1 0,111
Uv254 = 0,521 Ca/lMg - 0,974 0,773 Rys. 36. B (serialV.1 -7, R5)
ChZT-KMnQO, = -0,921 Ca/Mg + 10,2 0,238 |zmUV 254 = 0,100 Ca/Mg + 0,041 0,618
Rys. 35. B (serialV.1 -7, R4) zmChZT-KMnO, = 0,198 Ca/Mg - 0,564 | 0,815
zmChZT-KMnO, = 0,154 Ca/Mg - 0,111 0,196/ |zmUV 254 = 0,203 Ca/Mg - 0,549 0,546
zmUV 254 = 0,208 Ca/Mg - 0,234 0,533 Rys. 36. C (serialV.1 -7, R5)
zmChZT-KMnO, = 0,237 Ca/Mg - 0,497 |0,422| |M = -0,432 E4/E6 + 3,87 0,620
zmUV 254 = 0,271 CalMg - 0,561 0,473||B =-4,25 E4/E6 + 42,8 0,400
Rys. 35. C (serialV.1 -7, R4) UVv254 = -0,076 E4/E6 + 1,24 0,221
M =-0,737 E4/E6 + 5,10 0,630 |ChZT-KMnO, = -0,663 E4/E6 + 9,35 | 0,501
B =-9,01 E4/E6 + 63,7 0,532| |Ca=-1,34 EA/E6 + 18,683 0,208
ZmChZT-KMnQO,4 = 5,46 E4/E6 + 24,0 0,138| |Mg = -0,262 E4/E6 + 3,80 0,136
ZmChZT-KMnO, = 4,88 E4/E6 + 18,2 0,100| |zmChZT-KMnQ, = -8,42 E4/E6 + 74,4 | 0,582
Rys. 35. D (serialV.1-7,R4) Rys. 36. D (serialV.1 -7, R5)
zmCa= -0,180 Ca/Mg + 0,645 0,134| [zmCa= 0,253 Ca/lMg - 1,28 0,260
zmMg =-0,311 Ca/Mg + 1,24 0,133] zmMg = 0,268 Ca/Mg - 1,33 0,376
zmCa= 0,260 Ca/Mg - 0,916 0,301 |zmCa = -0,233 Ca/lMg + 0,932 0,684
zmMg = -0,256 CalMg + 1,05 0,129| |zmMg = 0,107 Ca/lMg - 0,529 0,169
Rys. 37. A (serialV.1 -7, R6) Rys. 37. C (serialV.1 -7, R6)
M =-0,535 Ca/Mg + 3,21 0,157 ||M =-0,725 E4/E6 + 4,91 0,497
B =-6,58 CalMg + 39,4 0,134 ||B =-10,5 E4/E6 + 67,2 0,756
Uv254 =-0,154 CalMg + 1,26 0,126 ||UV254 = 0,154 E4/E6 + 0,385 0,238
Rys. 37. B (serialV.1 -7, R6) ChZT-KMnO, = -1,69 E4/E6 + 13,2 0,340
zmUV 254 = -0,077 Ca/Mg + 0,669 0,203 ||zmChZT-KMnQO4 = -7,50 E4/E6 + 71,6 | 0,365
zmUV254 = -0,165 Ca/Mg + 0,758 0,737 Rys. 37. D (serialV.1 -7, R6)
zmChZT-KMnQ, = -0,167 Ca/lMg + 0,741 | 0,430 ||zmCa= -0,151 Ca/Mg + 0,222 0,182
zmMg = -0,402 Ca/Mg + 0,810 0,155
zmCa= -0,236 Ca/Mg + 0,300 0,239
zmMg = -0,281 Ca/Mg + 0,459 0,104
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Préby z Otawy (R1- Otawa, R2 — Otawa + CaCl,, R3 — Otawa + MgCly)

W przypadku préb pobieranych z Otawy stopien zmniejszenia intensywnosci barwy podczas
koagulacji koagulantem glinowym wynosit §rednio 63%. Zastosowanie koagulantu zelazowego
spowodowato stosunkowo mniejsza skutecznosé, a dawkowanie soli wapnia i magnezu
spowodowalo jeg zwigkszenie; i tak dla Otawy stopien zmniejszenia wynosit 15% + 67%, dla
Otawy + CaCl, — 29% + 68%, dla Otawy + MgCl, — 19% + 68% — aneks, Tab.4.2.

Stopien zmnigjszenia absorbancji UV254, podczas koagulacji koagulantem glinowym wynosit
ok. 50%, koagulantem zelazowym ok. 40% — Rys. 35. B, Rys. 37. B., aneks, Tab. 4.2. Stopien
zmnigjszenia utlenialnosci (zmChZT-KMnO,) wzrastat wraz ze wzrostem Ca/Mg, od 34,3%
koagulant glinowy, 33,8% — koagulant zelazowy (dla CalMg = 3,4) do 54,8% — koagulant
glinowy, 50,0% — koagulant zelazowy (dla Ca/Mg = 4,1). Natomiast po dawkowaniu soli
wapnia zmChZT-KMnO4 wynosit minimalnie 28,6% (Ca/Mg = 4,3), maksymalnie 50,0%
(CalMg = 5,3). Sredni stopien usunigcia ChZT-KMnO, wynosit dla préb z Otawy oraz préob
z solami wapnia i magnezu — 45% — koagulant glinowy, 37% (zwigkszony przez dawkowanie
soli wapnia do 39%, soli magnezu do 42%) — koagulant zelazowy. Dawkowanie soli magnezu
spowodowato odwrdcenie zaleznosci  stopnia  zmniejszenia utlenialnosci od  stosunku

molowego Ca/Mg — Rys. 35., Rys. 37.

Zdeznosci stopnia zmniegjszenia utlenialnosci w funkcji E4/E6 byty podobne dla obu
koagulantéw i najczesciej miaty charakter liniowy, malejacy — Rys. 32. C | Rys. 37. C.
Uzyskane wsp6tczynniki determinacji R?, ze wzgledu na niewielka liczbe punktéw i mata
zmiennos¢ wartosci wahaty si¢ w granicach: 0,147 , 0,352 — Odra, 0,100 , 0,582 — Otawa —
Tab. 7., Tab. 8. Stwierdzono réwniez istnienie zaleznosci f(E4/E6) dla metnosci, intensywnosci
barwy, absorbancji UV254, utlenialnosci, st¢zenia wapnia i magnezu — Rys. 32. C |
Rys. 37. C. Wynik koagulacji wptywat na wartos¢ E4/E6 poniewaz jest to wskaznik zwiazany
z wielkoscia i liczba czastek koloidalnych [1], [10].
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4.2. Oméwienie wynikéw badan

4.2.1. Wplyw r bwnowagi wapniowo — magnezowej komplek su humusowo — organicznego

na sklad wody

Jak wczesnigl zaznaczono krzywe, sporzadzone na podstawie pracy [122], obrazujace skiad
wody, tj. metnos¢, intensywnos¢ barwy, utlenialnos¢ w funkcji stosunku molowego Ca/Mg
maja charakter paraboli — Rys. 38. Wskazuje to na spadek st¢zenia zanieczyszczen do wartosci
minimalnegj w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowe] KHO. Zmiana dezenia
zanieczyszczen wywotana jest najprawdopodobniej destabilizacja zanieczyszczen w wyniku

zmiany wartosci Ca/Mg.

Stosunek molowy Ca/Mg w wodach zanieczyszczonych, w miarg postepu procesow
biochemicznego utleniania, dazy do wartosci rownowagowej, w réwnowadze wapniowo —
magnezowel KHO, rowng Ca/Mgswnow. Przed wprowadzeniem zanieczyszczen, czyli
najczescigg maleje — Rys. 27. Potwierdzeniem tego sa korelujace zaleznosci mgtnosci,
intensywnosci barwy oraz wskaznika E4/E6 od wartosci Ca/lMg, a zatem zaleznosci ilosci
i wielkosci czastek w funkcji Ca/lMg — Rys. 32. , Rys. 37. Zmiany metnosci nastepowaty
w wyniku wahania liczby lub wielkosci czasteczek — Rys. 32., [26], a intensywnosci barwy
powodowane byly zmiana stgzenia substancii humusowych lub wzrostem liczby grup

chromoforowych [10].

Substancje humusowe, ktore magja budowe tancuchowa, moga sie rozwijat, a w ten sposdb
udostepniaja grupy chromoforowe [10], [127]. WOwczas moze nastapi¢ rozpad lub taczenie si¢
aglomeratéw poprzez mostki wapniowo — magnezowe [109]. Bezposrednim dowodem na taki
przebieg procesdw sa zaleznosci uzyskane dla prob, do ktorych dawkowano sole magnezu —
Rys. 39., Rys. 40. Dotyczy to gtéwnie zmiany mgtnosci i intensywnosci barwy,
np. w wyniku rozpadu czastek kompleksu humusowo — organicznego moze dojs¢ do wzrostu
liczby grup chromoforowych, a co za tym idzie do zwigkszenia intensywnosci barwy.
Natomiast spadek ilosci zanieczyszczen w punkcie rownowagi waphiowo — magnezowej KHO
wskazuje na aglomeracje (w wyniku tworzenia s¢ wspomnianych mostkéw wapniowo —
magnezowych) i destabilizacje. Swiadczy o tym roéwniez minimalna wartos¢ E4/E6 w tym
punkcie, poniewaz jest to wskaznik zwiazany z wielkoscia czastek. Istnienie takich zaleznosci

stwierdzono dlawdd Odry | Otawy — Rys. 38. , Rys. 40.

Prawdopodobnie w miare zmian stosunku CalMg dochodzi do taczenia si¢ czastek w wigksze

aglomeraty i ich destabilizacje, czego wynikiem jest spadek metnosci i intensywnosci barwy
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dla wartosci CalMg zblizonych do rownowagowych KHO — Rys. 38. , Rys 40. Fluktuacje
Ca/lMg, np. w wyniku rozpadu mostkw wapniowo — magnezowych, moga rowniez prowadzi¢
do rozpadu aglomeratow, dla wartosci skrajnie roznych od wartosci réwnowagowych KHO.
Nastepuje wowczas wzrost stopnia dyspergi, czego wyrazem jest najwyzsza metnosé
i intensywnos¢ barwy oraz wzrastajaca wartos¢ wskaznika E4/E6, swiadczaca o najwigkszym
udziale matych czastek — Rys. 38. | Rys. 40. Na procesy aglomeracji lub rozpadu czastek
zanieczyszczen ma wptyw zdolnos¢ do wiazania kationbw wapnia i magnezu przez KHO —
Rys. 38. , Rys. 40., ktora jest minimalna w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowe,

amaksymalna dla skrajnych wartosci stosunku molowego Ca/Mg [77].

srialV.1- 7/RL R3/M 0 o serialV.1-7/R1, R3/E4/E6'0
o srialV.1- 7/R1,R3/B'0 X serialV.1-7/R1, R3/AICI3/ zmChZT-KMNO4
- sialV.1- 7/R1, R3/FeCl3/ anChZT-KMNO4 Liniowy (serialV.1- 7/R1, R3/B0)
-+ = Liniowy (serialV.1- 7/ R1, R3/AICI3 / 2nChZT-KMNO4) ----- Liniowy (serialV.1- 7/ R1, R3/FeCl3 / 2nChZT-K MNO4
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Rys. 40. Wptyw dawkowania soli magnezu na sktad wéd Otawy oraz skutecznos¢ usuwania
zanieczyszczen w proces e koagulacji
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Zmiana zaleznosci wskaznikow zanieczyszczenia od stosunku molowego CalMg, w wyniku
dawkowania chlorku magnezu, potwierdza wptyw kationéw, w tym przypadku magnezu,
na stopien dyspersji zanieczyszczen wod Odry i Otawy. Dawkowanie soli magnezu
spowodowato zmiang dyspergi czastek, czego wynikiem byt wzrost metnosci i intensywnosci
barwy, w punkcie réwnowagi wapniowo — magnezowej KHO i jednoczesny spadek dla
wyzszych wartosci Ca/Mg — Rys. 39., Rys. 40.

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja to, ze stosunek molowy Ca/Mg ma wplyw na wielkosé¢
i liczbg czastek zawartych w wodzie. Wynikato z zaleznosci ilorazu E4/E6 od wartosci Ca/Mg
— Rys. 32., Rys. 37. W omawianych przypadkach wielkos¢ czastek rosta w miarg osiagania
rownowagi wapniowo — magnhezowej KHO, gdyz dla réwnowagowego stosunku molowego

CalMg wskaznik E4/E6 miat najmnigjsza wartos¢ — Rys. 32. , Rys. 37.

Czeé¢ zanieczyszczen ulegata destabilizacji, w szczeg6lnosci dotyczyto to préb z Odry do
ktérych dawkowano chlorek magnezu, na co wskazywat spadek utlenialnosci, metnosci
(wskaznika zwiazanego z charakterem aglomeratdw i liczba czastek [26], rozdziat 1. 4.2.4. —
Rys. 31) oraz intensywnosci barwy, przy maksymalnych wartosciach Ca/Mg — Rys. 34.

Dawkowanie chlorku wapnia nie spowodowato zmian skiadu préb (Rys. 32., Rys. 33,
Rys. 35., Rys. 36.), ze wzgledu na osiagnigte wyzsze wartosci stosunku molowego Ca/Mg,
w odniesieniu do wartosci réwnowagowej KHO, zaréwno dla Odry jak i dla Otawy. Przed i po

dodaniu soli wartosci zngjdowaty si¢ po prawej stronie paraboli, w odréznieniu od Rys. 38.

4.2.2. Wplyw r bwnowagi wapniowo — magnezowej komplek su humusowo — organicznego

na skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen w procesie koagulagji

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja, ze na przebieg koagulacji maja wptyw oprécz
procesow fizykochemicznych, tj. reakcji produktow dysocjacji i hydrolizy koagulantow
Z zanieczyszczeniami, rowniez stopien dyspersji zanieczyszczen, a wiec ilos¢ i wielkos¢
czastek. Wskazuja na to zaleznosci metnosci i intensywnosci barwy, stopnia usuwania
zanieczyszczen oraz wartosci wskaznika E4/E6 od stosunku molowego Ca/Mg — Rys. 32. |
Rys. 37. Przy maksymalngl mgtnos¢ i intensywnosci barwy oraz dla naimniejszych czastek
(najwyzsze wartosci E4/E6G) osiagnigto najwyzszy stopien usuwania zanieczyszczen — Rys. 39.,
Rys. 40. Zatem skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen organicznych w procesie koagulagi
zalezata od stanu rownowagi wapniowo — magnezowej, wyrazonej poprzez stosunek molowy
Ca/Mg — i byla podobna dla obu zastosowanych koagulantéw (AICl;, FeCls) — Rys. 32.

Rys. 37. Stopien usuwania zanieczyszczen, wyrazony za pomoca utlenialnosci oraz absorbanc;i
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UV254, w wyniku koagulacji zanieczyszczen z wod Odry (R1) i Otawy (R4) wzrastat wraz ze
wzrostem stosunku molowego Ca/Mg osiagajac najwyzsza wartos¢ dla wartosci roznych od
rownowagowej KHO — Rys. 32., Rys. 39., Rys. 35., Rys. 40. Wyznaczone zaleznosci miaty
taki sam charakter jak proste obrazujace sktad wody w funkcji Ca/Mg.

Dawkowanie obojetnych soli wapnia i magnezu zmienialo stan rGwnowagi wapniowo —
magnezowej KHO. Przy czym dawkowanie chlorku wapnia, podobnie jak przy zaleznosciach
sktadu wody od Ca/lMg, nie przyniosto istotnych zmian w przebiegu funkcji stopnia usuwania
zanieczyszczen f(Ca/Mg), co wiazato si¢ z wysokimi wartosciami stosunku molowego Ca/Mg
(wigkszymi od rownowagowey KHO) — Rys. 32., Rys. 33, Rys. 35., Rys. 36. W wyniku
dawkowania chlorku magnezu (do wéd Odry i Otawy) nastapito odwrdcenie zaleznosci stopnia
usuwania zanieczyszczen (dla obu stosowanych koagulantow), intensywnosci barwy i metnosci
w funkcji CalMg — Rys. 32., Rys. 34., Rys. 35, Rys. 36, Rys. 39., Rys. 40. Skutkiem tego
nastapit wzrost stopnia usuwania zanieczyszczen dla prob, ktore charakteryzowaty sig
wartoscia CalMg zblizona do rownowagowej KHO. Najwyzsza metnos¢ i intensywnosé
barwy, po dawkowaniu chlorku magnezu, wiazala si¢ z wartoscia CalMg rownowagowa

kompleksu humusowo — organicznego wody surowej, w ktorej te wartosci byty najnizsze.

Poniewaz dawkowanie soli magnezu wptyneto na stan rownowagi wapniowo — magnezowej
KHO, to przyczynito si¢ do zmiany intensywnosci barwy i metnosci, a zatem stopnia dyspersji
Czastek zanieczyszczen — ich aglomeracji badz rozpadu [26]. Z tego powodu mozna wskaza¢
na pozytywny wptyw zmian stopnia dyspersji na wynik koagulacji solami glinu lub zelaza
(1), przy jednoczesnym matym udziale procesow wymiany jonowe kationdw wapnia
i magnezu (podczas koagulacji) — Rys. 32. — Rys. 37. Potwierdza to wptyw wielkosci i liczby
czastek na wynik koagulacji, ktory stwierdzono w serii 1ll — z prébami Odry i Otawy,
przygotowywanymi w kontrolowanym procesie biochemicznego rozktadu, po 6 d, 9d, 13d i
15d —Rys. 28, Rys. 29.

Dodatkowo $cista zaleznos¢ stopnia usuwania zanieczyszczen organicznych w  wyniku
koagulacji chlorkiem glinu lub chlorkiem zelaza (111) w funkcji E4/E6 wskazuje, ze na wynik
koagulacji sktada si¢ nie tylko efektywnos¢ przebiegajacych procesdw fizykochemicznych
migdzy koagulantem i produktami jego hydrolizy z zanieczyszczeniami, ale rowniez stopien

dyspergi zanieczyszczen, a zatem wielkosé i liczba czastek — Rys. 32. , Rys. 37.

Uzyskane wyniki pozwalaja na wykorzystanie spektrofotometrycznego pomiaru E4/E6 do
okreslania spodziewanego stopnia usunigcia zanieczyszczen w procesie koagulacji oraz stopnia

zanieczyszczeniawody i jej sktadu. Bedzie to tematem kolejnego rozdziatu.
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5. ZASTOSOWANIE WYNIK OW BADAN DO POMIARU STOPNIA
ZANIECZYSZCZENIA SUBSTANCJAMI| ORGANICZNYMI
| STEZENIA WYBRANY CH SKEADNIKOW WODY ORAZ DO
OKRESLENIA PODATNOSCI NA KOAGULACJE

Jak wykazano, wartosci wskaznika E4/E6 zaleza od sktadu wody oraz skutecznosci usuwania
zanieczyszczen W procesie koagulacji chlorkiem glinu lub chlorkiem zelaza (111). Zaleznosci te
Zwiazane s z wptywem zmian stezenia wapniai magnezu na stopien dyspersji zanieczyszczen
wystepujacych w zanieczyszczonych wodach powierzchniowych. Wartos¢ E4/E6 nie zalezy
wprost od stezenia pojedynczych sktadnikéw, np. substancji humusowych, lecz jest odwrotnie

proporcjonana do wielkosci czastek lub ich masy czasteczkowej [10].
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Rys. 41. Przyktadowe widma absorpcji — Odra (préba ze $ciekami), Otawa (préba ze $ciekami)—
przed i po koagulacji

Wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen wod powierzchniowych zwiazane sa ze zmiana

stopnia dyspersi zanieczyszczen pod wplywem zmian stosunku molowego Ca/Mg,

co pozwala na wykorzystywanie spektrofotometrycznego pomiaru stosunku E4/E6 do

okreslania wielkosci wskaznikow zanieczyszczen takich jak utlenialnosé, intensywnosé¢ barwy,

OWO, metnos¢, zawartosci niektorych sktadnikéw jak wapnia i magnezu oraz podatnosci

na koagulacje (przyktadem sa wyniki badan prowadzonych na wodach Odry i Otawy) —
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Rys. 42. | Rys. 44., Tab. 9., Tab. 10. Na podstawie uzyskanych réwnan korelacji liniowe,
poprzez spektrofotometryczny pomiar E4/E6, mozna oszacowaé wartosci, wyzej

wymienionych wskaznikOw zanieczyszczen lub okresli¢ skutecznos¢ koagulacii.
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Rys. 42. Zaleznoi¢ zawartosci wapnia, magnezu, utlenialnosci, metnosci i intensywnosci
barwy od wartosci ilorazu E4/E6 w probach z Otawy

Podczas wykonywania pomiarow spektrofotometrycznych, w celu wyznaczenia wartosci
wskaznika E4/E6, nalezy zwraca¢ uwage na przebieg widm absorpcji — czy w branych pod
uwage dtugosciach fal, dla ktérych odczytuje sie wielkosci absorbancji nie wystepuja
charakterystyczne punkty przegiccia lub ekstrema lokalne [97]. Z tego wzgledu, podczas
badan, wykonywano odpowiednie zapisy funkcji Abs=f(l). Przyktadowe widma
zamieszczono narysunku — Rys. 41. W pomiarach E4/E6 wazny jest rowniez odczyn pH, gdyz
najwyzsze wartosci uzyskuje si¢ dlapH 6, 8[10].

Przedstawione metody pomiaru skutecznosci koagulacji oraz wielkosci  wskaznikow
i sktadnikéw zanieczyszczen wod powierzchniowych zostaty zgtoszone do opatentowania [73],
[74].
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Tab. 9. Zestawienie rownan regregi, wspotczynnikow korelacji oraz prawdopodobienstwa
igtotnosci dla badanych wod Otawy

0 . . . S Wspélc;ynn'i'k Prawdopod obienstwo
znaczenie Réwnanieregresi liniowg determinacji : -
R? istotnosci
Wapn (Ca) Cca= 2,54 E4/E6 + 1,56 0,445 90%
Magnez (Mg) Cmg=-1,23 E4/E6 + 7,48 0,601 95%
Utlenialnos¢ Cchzr = 0,63 E4/E6 + 4,61 0,806 99%
(ChZT-KMnO4)
I ntensywnosé Cg = 7,27 E4/E6 + 1,33 0,342 90%
barwy (B)
Megtnos¢ (M) Cwm =-0,743 E4/E6 + 5,12 0,617 99%
Ogoblny wegiel zmChZT = 0,110 E4/E6 - 0,087 0,573 90%
organiczny (OWO)
zmChZT-KMnOs | zmChZT = 0,104 E4/E6 + 0,022 0,752 90%
(koagulant AlICI3)
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Rys. 43. Zaleznos¢ zawartosci wapnia, magnezu, utlenialnosci, metnosci i intensywnosci
barwy od wartosci ilorazu E4/E6 w probach z Odry
W celu wykorzystania pomiaru spektrofotometrycznego do oznaczania zanieczyszczen i sktadu
wod powierzchniowych, czy tez podatnosci na koagulacje, nalezy wykona¢ zaleznosci
interesujacych sktadnikéw lub wskaznikdw zanieczyszczenia od wartosci E4/E6 i przedstawic
w formie graficznej lub opisa¢ przy pomocy rownan, jak w przyktadzie — Rys. 42. | Rys. 44.,
Tab. 9., Tab. 10. Umieszczenie spektrofotometru, dziatajacego w systemie przeptywowym, do
pomiaru absorbancji E4 (465 nm) oraz E6 (665 nm), w odpowiedniej odlegtosci od stacji
uzdatniania wody, umozliwi otrzymywanie w prosty sposob informacji o stanie czystosci wéd

i mozliwej skutecznosci ich oczyszczania w procesie koagulacji. Taka metoda pozwoli na
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wczesniejsze dostosowanie procesdw technologicznych, odpowiednio do jakosci ujmowanych

wod.

Tab. 10. Zestawienie rownan regregi, wspotczynnikow korelacji oraz prawdopodobienstwa
igtotnosci dla badanych wod Odry

0 . . . S Wspélc;ynn'i'k Prawdopod obienstwo

Znaczenie Roéwnanieregresji liniowe determinagji . g
R? istotnosci

Wapn (Ca) Cca=-2,01 E4/E6 + 14,19 0,799 98%

Magnez (Mg) Cwg = -1,20 E4/E6 +7,36 0,756 95%

Utlenialnos¢ Ccnzt = 1,31 E4/E6 +3,32 0,636 95%

(ChZT-KMnQOy)

I ntensywnos¢ Cg = 17,3 E4/E6— 20,2 0,862 99%

barwy (B)

Metnos¢ (M) Cw = 0,974 E4/E6 +4,27 0,497 90%

Ogolny wegiel Cowo = 2,56 E4/E6 + 3,69 0,982 99%

organiczny (OWO)

ZmChZT-KMnO, | zmChZT = -0,092 E4/E6 + 0,769 0,232 90%

(koagulant AlICI5)

ZmChZT-KMnO, | zmChZT = -0,083 E4/E6 + 0,724 0,242 90%

(koagulant FeCls)

W celu wdrozenia uzyskanych wynikéw naezy przeprowadzi¢ dasze badania w rzeczywistych

warunkach, po zainstalowaniu spektrofotometru na stacji pomiarowsej, i prowadzeniu pomiaru

zarbwno wartosci E4/E6 jak i sktadu wody. Niewykluczone, iz metode ta bedzie mozna

rowniez okresli¢ inne sktadniki wod powierzchniowych.
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V. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

1.  Przebiegajace procesy biochemiczne, w zanieczyszczonych wodach powierzchniowych,
maja wptyw na sktad wod, w tym na stopien dyspergi zanieczyszczen, oraz na chemizm

i wynik koagulacji solami glinu (chlorek glinu) lub zelaza (111) (chlorek zelaza (111)).

2. W badaniach koagulacji zanieczyszczen solami glinu lub zelaza, w ktérych stosowano
modelowe roztwory wody destylowanej, o zmienngj zawartosci kationdw wapnia
i magnezu, z wybranymi zanieczyszczeniami, tekimi jak substancje humusowe
syntetyczne Aldrich lub pochodzenia glebowego, nie stwierdzono w trakcie koagulacji
wystgpowania zjawisk wymiany jonowej kationdw wapnia lub magnezu, czy tez zmian
zasadowosci, w zaleznosci od stosunku molowego CalMg, ktére obserwuje si¢ podczas
oczyszczania zanieczyszczonych waéd powierzchniowych. Koagulacja przebiegata
w wyniku destabilizacji koloidem przeciwnego znaku, a wynik koagulacji w matym
stopniu zalezat od sktadu wody.

3. W roztworach preparowanych (woda wodociagowa, scieki i wybrane substancje
humusowe — Aldrich i pochodzenia torfowego) prowadzono kontrolowany proces
biochemicznego rozktadu, w celu modelowania sktadu wod zanieczyszczonych.
Stwierdzono przebieg typowych dla zanieczyszczonych wdd powierzchniowych
procesdw biochemicznych w wodzie i w osadach dennych, takich jak biokoagulacja,
nitryfikacja i powstawanie kompleksu humusowo — organicznego (KHO), ktory
charakteryzowat si¢ wysoka aktywnoscia chemiczna. Zaréwno fizykochemiczny sktad
préb jak i chemizm i wynik koagulacji zalezat od stosunku molowego Ca/lMg. Sktad wod
oraz rodzaj stosowanych koagulantébw miat niewielki wplyw na stopien usuwania
zanieczyszczen. Takie zaleznosci stwierdzono tylko w prébach o podobnym stopniu

biochemicznego rozktadu.

4. W preparowanych prébach Odry i Otawy, dawkowano $cieki migjskie i prowadzono
kontrolowany proces biochemicznego rozktadu, w celu modelowania sktadu woéd
zanieczyszczonych. Stwierdzono, ze w wyniku biokoagulacji (po 6 d , 8 d) uzyskano
wodg 0 stabilnym sktadzie. Zmiany sktadu wody, w tym stosunku molowego Ca/Mg,
wywotane byly procesami przebiegajacymi zarowno w osadach dennych (uwalnianie
kationbw wapnia i magnezu oraz zanieczyszczen organicznych) jak i w wodzie
(nitryfikacja). Stopien usuwania zanieczyszczen w wyniku koagulacji solami glinu lub

zelaza (I11) i sktad wody zalezat od wartosci stosunku molowego Ca/Mg i byt zwiazany
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z wartoscia wskaznika E4/E6. Krzywe opisujace te zaleznosci miaty charakter rosnacy
lub malejacy. Wartos¢ ilorazu Ca/Mg wptywata na stopien dyspersi zanieczyszczen —
wielkos¢ i ilos¢ czastek. Wskazuja na to uzyskane zaleznosci metnosci, intensywnosci

barwy i wartosci E4/E6 o podobnym przebiegu w funkcji Ca/Mg.

5. W powyzej opisanych prébach (preparowane wody Odry i Otawy z dodatkiem sciekdw
migjskich) o okreslonym stopniu biochemicznego rozktadu, okreslanym dtugoscia czasu
napowietrzania, ktére trwato 6 d, 9 d, 13 d lub 15 d, stwierdzono istotny wptyw stopnia
dyspersji zanieczyszczen (wielkosci i ilosci czastek) na wynik koagulacji. Szczegolnie
w prébach Odry i Otawy, charakteryzujacych si¢ najkrétszym czasem napowietrzania
(6 d) stopien usuwania zanieczyszczen w wyniku koagulacji solami glinu i zelaza (111),
byt dla obu koagulantéw niski (wynosit ok. 30%) i w matym stopniu zalezat od stosunku
molowego Ca/Mg, mimo przebiegajacych procesdbw wymiany kationdw (wapnia
i magnezu) podczas koagulacji. Na stopien usuwania zanieczyszczen silniej wptywat
stopien dyspergi zanieczyszczen niz reakcje z produktami hydrolizy i dysocjacji.
Zwiazane jest to z matym zroznicowaniem wielkosci i prawdopodobnie ilosci czastek
oraz udziatem duzych czastek (na co wskazuja niskie wartosci E4/E6). W pozostatych
prébach na skutecznos¢ oczyszczania wody miaty wplyw rOwniez procesy
fizykochemiczne. Wskazuje na to $cista zaleznos¢ stopnia usuwania zanieczyszczen
w wyniku koagulacji od wartosci wskaznika E4/E6 i jednoczesnie istnienie zaleznosci
stopnia usuwania oraz E4/E6 od stosunku molowego Ca/Mg. W tych prébach
stwierdzono réwniez wigksze zréznicowanie wielkosci czastek, czego wyrazem byta

zmiennos¢ wartosci wskaznika E4/E6 w funkcji stosunku molowego CalMg.

6. W prébach Odry i Otawy, pobieranych w odstgpach tygodniowych, stopien usuwania
zanieczyszczen w wyniku koagulacji solami glinu lub zelaza (I11) byt zblizony dla obu
koagulantéw. Stopien zanieczyszczenia wod i usuwania zanieczyszczen oraz wartosé
wskaznika E4/E6 zalezaty od stosunku molowego CalMg. Zaeznosci te opisywaty
krzywe o podobnym przebiegu. Wptyw ilorazu Ca/Mg na stopien dyspersi
zanieczyszczen wyrazat si¢ tak, iz w wyniku aglomeracji lub dyspersji czastek, stopien
zanieczyszczenia (metnosé, intensywnosé barwy, utlenialnosc) byt najnizszy w punkcie
rownowagi wapniowo — magnezowej KHO (najnizszy byt rowniez wskaznik E4/E6),
a najwigkszy dla skrajnych wartosci CalMg. Spadek wartosci stosunku E4/E6 w miarg
zblizania si¢ do wartosci rownowagowych KHO wskazuje na zmiang stopnia dyspersji
w wyniku aglomeracji. Stopien dyspersji zanieczyszczen, podobnie jak w preparowanych

prébach Odry ze $ciekami, ma wptyw na stopien usuwania zanieczyszczen W wyniku
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koagulacji stosowanymi koagulantami. Najwyzszemu lub nagnizszemu stopniowi
zanieczyszczenia — metnosci, intensywnosci barwy oraz wartosci wskaznika E4/E6

odpowiadat odpowiednio najwyzszy lub najnizszy stopien usuwania zanieczyszczen.

7. W probach Odry i Otawy, pobieranych w odstgpach tygodniowych, stwierdzono, iz
dawkowanie chlorku magnezu miato wptyw zaréwno na ich skiad, stopien dyspergi
zanieczyszczen jak i na wynik koagulacji solami glinu lub zelaza (l11). Nastapito
odwrécenie zaleznosci metnosci, intensywnosci barwy i stopnia usuwania zanieczyszczen
w funkcji CalMg, w stosunku do préb, do ktorych nie dawkowano soli magnezu.
W nasigpstwie dawkowania soli magnezu nastapita zmiana stopnia dyspersji
zanieczyszczen tak, iz w punkcie rownowagi wapniowo — magnezowej KHO uzyskano
maksymalng metnos¢ oraz intensywnos¢ barwy, ktorych wartosci malaty wraz ze
wzrostem wartosci stosunku molowego Ca/Mg. Podobnie zmieniat si¢ stopien usuwania
zanieczyszczeh w wyniku koagulacji — dla obu koagulantéw. Zmiana metnosci
i intensywnosci barwy w wyniku dawkowania kationOw magnezu jest potwierdzeniem
wplywu stosunku molowego Ca/lMg na stopien dyspersji zanieczyszczen w badanych
prébach. W rzeczywistosci na stopien usuwania zanieczyszczen w procesie koagulacji
wplywa jednoczesnie stopien dyspersii oraz procesy fizykochemiczne (reakcje

produktéw dysocjacji i hydrolizy z zanieczyszczeniami).

8.  Wplyw stosunku molowego Ca/M g na stopien dyspersi zanieczyszczen, tzn. nawielkosé
i ilos¢ czastek pozwolito na wykorzystanie ilorazu absorbancji E4/E6 do pomiaru stopnia
zanieczyszczenia (metnosci, intensywnosci barwy, utlenialnosci, OWO), sktadu waéd
(stezenia wapnia i magnezu) oraz podatnosci zanieczyszczen na koagulacje solami glinu
lub zelaza (ll1). Na teg podstawie opracowane zostaly nowe metody
spektrofotometrycznego pomiaru stopnia zanieczyszczenia wod powierzchniowych oraz
podatnosci zanieczyszczen na koagulacje solami glinu lub zelaza (111), zgtoszone do
opatentowania. Nowe metody pomiarowe moga by¢ wykorzystane do monitorowania

stopnia zanieczyszczenia wod oraz sterowania praca stacji ich uzdatniania.

9. W celu weryfikacji oraz pogiebienia wiedzy nalezy przeprowadzi¢ badania wptywu
stosunku molowego Ca/Mg w wodach zanieczyszczonych na wielkosé i ilos¢ czastek

przy uzyciu specjalistycznej aparatury.
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stezenia



1

Badanie wptywu wybranych substancji humusowych nawynik i chemizm koagulagji zanieczyszczen w preparowanych roztworach wodnych — seria |

Tab. 1. Badanie wptywu wybranych substancji humusowych nawynik i chemizm koagulagji zanieczyszczen w preparowanych roztworach wodnych - serial

seria :fjt:stuﬁas probal koagulant| |pH '0O'(pH '1'(m'1| B'0O B'1l zmB | Zas'Q' | Zas'l' | zmZas |Tw. og.'0'|Tw. 0g.'1'|Ca'0'[Ca'l'|Mg'0'| Mg'1l' | Ca/Mg
- - | NTU [mgPtdmImgPt/dm % | mval/dm®|mval/dm®|mval/dm?  °tw ° tw °tw | °tw | °tw | °tw -
1 83 | 62 35,66 2,98 |[91,6% 17 0,70 1,0 8,0 8,0 27 | 27 | 54 5,4 0,5
2 83 | 62 37,41 3,36 | 91,0% 17 0,70 1,0 5,4 5,4 27 | 31| 27 2,4 1,0
1 Aldrich 3 Al(SO,) 83 | 62 35,77 3,09 |91,4% 17 0,70 1,0 4,2 4,3 27 | 30| 15 13 1,8
4 83 | 62 35,62 2,97 [91,7% 17 0,70 1,0 4,9 4,8 36 | 35| 1,3 13 2,9
5 83 | 62 35,50 2,96 |[91,7% 17 0,70 1,0 5,6 5,8 43 | 45| 14 13 3,1
6 83 | 63 36,23 3,01 |91,7% 17 0,70 1,0 6,1 6,0 47 | 47 | 14 13 3,5
1 83 | 62 34,97 0,99 |97,2%| 3,0 2,0 1,0 15,1 14,6 55 [ 56 [ 9,6 9,0 0,6
2 83 | 62 34,20 0,93 |97,3%| 3,0 2,0 1,0 10,3 10,4 52 [ 50| 51 5,4 1,0
|2 Aldrich 3 Al(SO,)s 83 | 62 34,7 126 |964%| 3,0 2,0 1,0 8,0 8,5 50 [ 58 [ 30 2,7 17
4 83 | 62 34,66 0,66 |98,1%| 3,0 2,0 1,0 10,3 10,4 76 | 71| 27 3,3 2,8
5 83 | 62 35,66 0,74 |97,9%| 3,0 2,0 1,0 10,5 11,3 79 [ 91| 26 2,2 3,0
6 83 | 63 36,11 101 |972%| 3,0 2,0 1,0 12,3 13,4 95 [10,3| 2,8 3,1 34
1 73 | 62 [058] 3511 1,39 | 96,0% 2,8 19 0,9 16,3 16,2 56 [ 54 [ 10,7 | 10,8 0,5
2 73 | 62 [0,65] 34,69 0,85 | 97,6% 2,8 19 0,9 11,7 10,6 55 [ 56 [ 62 5,0 0,9
13 Aldrich 3 Al(SO,)s 73 | 62 [0,74] 34,83 1,37 | 96,1% 2,8 19 0,9 9,2 8,7 55 [ 53| 37 34 15
4 73 | 62 [0,77| 34,82 151 |957% 2,8 19 0,9 8,8 8,2 54 [ 55| 34 2,7 1,6
5 73 | 62 [069] 3571 1,30 | 96,4% 2,8 19 0,9 8,1 8,0 55 [ 57| 26 2,3 2,1
6 73 | 63 [049]| 40,15 1,30 | 96,8% 2,8 19 0,9 8,8 9,0 64 | 62 | 24 2,8 2,7
1 70 | 66 [091] 32,03 162 [949%| 3,0 19 11 16,7 16,1 51 [ 52| 116 | 109 0,4
2 70 | 66 [0,88| 37,15 251 [932%| 3,0 19 11 11,2 11,0 55 [ 59 | 57 5,1 1,0
14 Aldrich 3 Al(SO,)s 70 | 67 [0,82] 3371 2,14 [93,7%| 3,0 19 11 9,2 9,6 56 [ 59 [ 36 3,7 1,6
4 70 | 6,7 [0,85] 3335 298 [91,1%| 3,0 19 11 8,6 8,7 59 [ 54| 27 3,3 2,2
5 70 | 66 [0,86] 3332 1,87 |944%| 3,0 19 11 8,3 8,2 60 [ 50 [ 23 3,2 2,6
6 70 | 6,7 [0,84| 33,76 325 |904%| 3,0 19 11 10,0 10,0 72 | 71| 28 2,9 2,6
1 71| 65 [096] 31,01 1,71 | 94,5% 2,8 18 1,0 29,2 29,2 18,8 | 188 | 104 | 10,4 18
2 72 | 6,6 [0,92] 30,96 1,99 | 93,6% 2,8 18 1,0 26,8 26,8 18,8 | 18,8| 8,0 8,0 2,4
15 Aldrich 3 AICI, 72 | 67 | 1,1 30,76 2,47 | 92,0% 2,8 18 1,0 25,9 25,9 18,8 | 188 | 7,1 7,1 2,6
4 73 | 6,7 [087| 32,76 1,23 | 96,2% 2,8 18 1,0 25,1 25,1 18,8 | 188 | 6,3 6,3 3,0
5 73 | 6,7 (098] 31,12 2,65 |[91,5% 2,8 18 1,0 24,0 24,0 18,8 | 188 | 5,2 5,2 3,6
6 72 | 67 | 1,1 32,09 2,56 | 92,0% 2,8 18 1,0 27,0 27,0 22,2 1222| 48 4,8 4,6
1 75| 63 | 15| 31,03 1,11 | 96,4% 2,0 1,0 1,0 28,6 28,6 194 | 194 | 9.2 9,2 2,1
2 75| 63 | 44| 3101 1,96 | 93,7% 2,0 1,0 1,0 26,6 26,6 194 | 194 | 7,2 7,2 2,7
16 Aldrich 3 AICI, 76 | 63 | 25| 3101 1,47 | 95,3% 2,0 1,0 1,0 25,6 25,6 194 | 194 | 6,2 6,2 3,1
4 75| 63 | 29| 3122 0,96 | 96,9% 2,0 1,0 1,0 24,7 24,7 194 | 194 | 53 5,3 3,7
5 76 | 63 [059] 31,03 0,85 | 97,3% 2,0 1,0 1,0 24,0 24,0 194 | 194 | 4,6 4,6 4,2
6 76 | 64 (0,70 31,48 0,61 | 98,1% 2,0 1,0 1,0 26,4 26,4 22,0 1220| 44 4,4 5,0




substancje

seria humuSowe proébal koagulant| [pH 'O'|pH 'L'|m'1| B'0O' B'l zmB | Zas'Q' | Zas'1l' | zmZas |Tw. og. '0'|Tw. og. '1'|Ca'0'|Ca'l|Mg'0'|Mg'l' | Ca/Mg
- - | NTU [mgPt/dmimgPtidmd %  [mval/dmimval/dmimval/dm]  °tw ° tw °tw | °tw | °tw | °tw -

1 72| 64 | 15| 30,08 325 [892%| 24 14 1,0 28,8 28,8 19,9 [ 19,9 8,9 8,9 2,2
2 73 | 6,4 |10,29] 31,30 0,73 |97,7%| 24 14 1,0 26,5 26,5 19,8 [ 19,8 6,7 6,7 3,0
17 | Aldrich 3 AlCI 73| 64 |20]| 31,28 3,58 |885%| 24 14 1,0 25,2 25,2 20,0 | 20,0| 5,2 5,2 3,8
' 4 8 73| 64 |051| 31,85 0,96 |97,0%| 24 14 1,0 24,6 24,6 19,8 [ 19,8 4,8 4,8 4,1
5 74 | 65 | 22| 31,09 505 |83,7%| 24 14 1,0 24,0 24,0 19,8 [ 19,8 4,2 4,2 4,7
6 73] 65 ]19| 31,68 195 [938%| 24 14 1,0 26,4 26,4 21,0 | 21,0| 54 5,4 3,9
1 78 | 61| 14| 3241 141 [957%| 21 11 1,0 28,0 28,0 18,3 [ 18,3 9,7 9,7 19
2 78 | 61 |14| 3281 2,12 |935%| 21 11 1,0 26,4 26,4 18,3 [ 18,3 8,1 8,1 2,3
18 | Aldrich 3 AlCI 78 | 63 | 12| 32,37 155 [952%| 21 11 1,0 25,2 25,2 18,3 [ 18,3 6,9 6,9 2,7
' 4 8 78 | 63 | 15| 32,78 191 [942%| 21 11 1,0 24,0 24,0 18,3 [ 18,3 5,7 5,7 3,2
5 78| 64 | 15| 32,62 2,14 1935%| 21 11 1,0 23,8 23,8 18,3 [ 18,3 5,55 5,5 3,3
6 78 | 6,4 |090| 32,63 2,49 |1924%| 21 11 1,0 26,2 26,2 20,7 | 20,7| 55 5,5 3,8
1 74 | 6,6 |0,440| 31,78 154 [952%| 3,0 2,0 1,0 21,9 21,9 144 (144 75 7,5 19
2 74 | 6,6 1043| 31,12 1,35 [957%| 3,0 2,0 1,0 21,6 21,6 154 [ 154 6,2 6,2 2,5
19 | Aldrich 3 AlCI 74 | 6,6 |0,38| 31,42 0,97 |96,9%(| 3,0 2,0 1,0 21,8 21,8 16,0 [ 16,0 5,8 5,8 2,8
' 4 8 75 | 6,7 10,40| 31,21 1,17 [96,3%]| 3,0 2,0 1,0 21,6 21,6 16,4 | 16,4 5,2 5,2 3,2
5 75 | 6,7 |10,38] 31,16 1,09 [965%]| 3,0 2,0 1,0 23,2 23,2 18,2 [ 18,2 5,0 5,0 3,6
6 75 | 6,7 10,41] 31,50 0,83 |97,4%| 3,0 2,0 1,0 25,6 25,6 20,4 | 204| 5,2 5,2 3,9
1 70| 61 151 4,07 |[97,3%| 1,9 1,0 0,9 23,8 24,3 96 | 88| 142 | 155 0,7
2 70 | 62 151 4,09 |[97,3%| 1,9 1,0 0,9 23,6 24,2 114 [ 11,8| 122 | 124 0,9
110 leba 3 AlCI 70 | 62 153 3,71 |97,6%(| 1,8 1,0 0,8 23,6 25,4 143 (141 93 | 11,3 15
' 9 4 8 70| 61 153 394 |974%(| 1.8 0,9 0,9 23,6 23,8 159 [ 16,3 7,7 7,5 2,1
5 70| 61 153 398 |[97,4%| 1.8 1,0 0,8 23,2 23,6 18,6 [ 19,0 4,6 4,6 4,0
6 70| 61 157 401 |[97,4%(| 1.8 1,0 0,8 23,5 23,4 20,8 | 21,0| 2,7 2,4 7,7
1 80 | 68 122 480 |96,1%| 28 18 1,0 22,1 21,6 12,7 [ 134 94 8,2 14
2 80 | 68 117 497 |958%| 28 18 1,0 23,9 23,5 154 [ 143| 85 9,2 18
11 leba 3 AlCI 80 | 69 117 4,67 |96,0%| 28 18 1,0 26,5 26,5 182 [ 17,1 8,3 9,4 2,2
' 9 4 8 80 | 69 122 4,96 |959%| 28 18 1,0 29,6 29,2 20,6 | 20,7 9,0 8,5 2,3
5 80 | 69 150 4,63 |96,9%| 28 18 1,0 32,4 31,8 229 | 234] 95 8,4 2,4
6 80 | 69 140 4,63 |96,7%| 28 18 1,0 34,8 34,9 26,0 | 26,5| 88 8,4 3,0
1 81| 7,0 50,3 46 [90,9%| 2,7 18 0,9 26,8 27,2 10,0 [ 98 | 168 | 174 0,6
2 81| 71 48,7 44 [91,0%| 2,7 18 0,9 21,2 21,3 11,0 (11,2| 10,2 | 10,1 11
|12 leba 3 AlCI 81| 7,0 48,7 45 [90,8%| 27 18 0,9 25,2 25,0 17,1 [ 16,9 8,1 8,1 2,1
' 9 4 8 81| 7,0 49,2 45 [90,9%| 2,7 18 0,9 24,6 24,4 188 | 19 [ 58 5,4 3,2
5 81| 7,0 49,3 44 [91,1%| 2,7 18 0,9 25,9 25,4 20,4 1 20,1] 55 5,3 3,7
6 81| 71 49,6 44 [91,1%| 2,7 18 0,9 24,6 24,4 20,4 | 20,3| 4,2 4,1 4,9
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2.

rozktadu zanieczyszczen, na ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz na wynik

Badanie wptywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego,

koagulacji — seriall

chemizm

X seriall.4/R1/zmMg X senall4/R1/zrng
0 sriall.4/R1/zmCa o seriall.4/R1/zmCa
ff”L|n|owaser|all4/R / zmMg) - ——- Liniowy (seriall.4 / R1/ z2mMg),
A_ Liniowy (seriall.4 / R1/zmCa) Liniowy (seriall.4 / R1/ zmCa)
x seriall.4§Rl§M4J’0’ 10 X 10
o seriall.4/RL/E4/E6'O - / -
o serall.4/R1/UV254'0' AlCls ! FeCly %
o sxall4/R1/B'0 08 - / 08 - /
s saiall.4/R1/ChZT-KMnO4 0’ / /
s sariall.4/R1/OWO'0 / K
Linowy (seriall.4/R1/B'0) 06 4 / 0,6 1 /
---—- Liniowy (seriall.4/ R1/ ChZT- KMrO4 ‘0" ! ; )
i e 4/ L A o / 2
—-—-- Linowy (seria i i /
———- Liriowy (sriall 4/ RL/ M '0) 04 / 04 PR
35 1 350 = / z X/
R < 0,21 / 7, 021 /
3,0 1
x o .. tx0 5 E s /
28 = i /
254 s . ° 1 w0 (g‘) mE N. 0,0 % 0,0 \// T T
o R N 0% o g 25 54 25 35 45 55 65
E D@20 CN s EG| O] Sl 7
=S <t lmoz g 2| E° R CaMg
s D Wis5 3 X g: 2 = N /
SRR o 04 | 041
101 s N 1150 3 s 04 04
ek o ~ O 8
05+ AN T00 N -0,6 -06 A )
e 5
00 : : : 50 08 08 N
25 35 45 55 65 Ca/Mg - o
C. 10 o -10
s seriall.4/R1/AICI3/ 2m0V254 Rys. 2.1.1. Wyniki serii I1.4. — roztwory
¢ saiall.4/R1/AICI3/ 2mChZT-KMNO4 . , .
s saiall4/R1/FeCi3/zmUv254 modelowe — woda wodociagowa ze §ciekami
o sefiall.4/R1/FeCl3/ zZmChZT-KMNO4
x seriall:4/R1/AICI3/ 210W0 (R]_)
- seriall4/R1/FeCl3/ ZmOWO
L|n|owy seriall.4/ Rl/AICIS/szhZT KMNO4)
LInIOWy Sena” ﬂgﬂéle((::l%// szhZT KMNO4) A
- Iniowy (seria .
T piony bl R el el A. Wptyw stosunku molowego na sktad waod;
—--—- Liniowy (seriall.4/ R1/ FeCI3/ zmOWO)
g 0% .,
S o x B., C. Wplyw stosunku molowego na stopien
] 07 . . , . ..
I ff o - usuwania zanieczyszczen w procesie koagulaql
ERNER
25 am
8O am]
§ =
5 O 20% . . x - - :
§F 1 0 —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
(I y ;o . .s
N CalMg ‘1" —wartos¢ wskaznika w wodzie po koagul agji
5 M T A— T ., .. . P .
B »s 25 5 55 65 zm — stopien zmnigjszenia lub réznica po i przed
) koagulacja
x seriall4/R2/M 0
o ser|a||4/R2/E4JE6'O'
o seiall4/R2/UV254'0
Ry T e -
+ serall.
. Sma“MRZ/gh%T o Ser!a”'ﬂ%fml ;szhZT KMNO4
o serall.
—--—- Liniowy seriall. KMno4 '0) x eriall.4/R2/AICI3/ 2m0WO
—-=-- Liniowy (seriall - sziall.4/R2/FeCI3/ zmOWO
- iow (seriall4/R2/MOY | | - Linowy Eserlall 4/ R2/AICI3/zrrUV254)
,,,,,, i Liniowy (seriall 4;R2;AI I|3//zrrChZT KMNO4)
— - —- Lini ——~- Linioy <eriall.4/ R2 / FeCI3
Liniowy (seriall e el R T Fech A M o)
| 650 - -~ Linowy (seriall-4/ R2 / AICI3 / zmOWO)
120 wo 32 = 70%
T 55, =
“E 10,0 & g 8 < 60%
Svw O ta03 E B s ]
PR o % 8,0 F X ‘D’ N 2U7
z QW £ S Q T 5 a0% 4
> 3 6.0 1 T 350 g E = O40%
s>w g > - = Eg
2 ol I sod & R Q3m 1
o 5 g O 20% -
2,01 THO § 2 § 10% -
0,0 . : . . . 50 % 0% . Ca/Mg
A 30 35 40 45 50 55 60 CaMg B 30 55 60
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X safiall4/R2/2rMg X tall 4/ Ra/amig Rys. 2.1.2.. Wyniki serii 11.4. — roztwory
AR | | - Coowy (i AT Re f ang) dd da wodoci
Liniowy (sriall 4/ R2 / 2mC3y) Liriowasmal 4/R2 e mo OWQ—WO aV\_IO OcCiaggowa z€
10 10 sciekami i SH Aldrich (R2)
0,8 0,81
, X, A. Wpltyw stosunku molowego na sktad
06 1 / 06 / wod;
)K//I ///
041 /X 04 /
_ 3 X B., C Wp%yw s_tosunl_<u mol owego na
¥,021 =021 stopien usuwania zanieczyszczeh w
g ; g X . -
g 00 ‘ Sl | procesiekoagulaci
g 3 0g 3 !
0-0,2 0,0,2 4
£ S
-04 1 -0,4 A (A s ;o ; :
0’ —wartos¢ wskaznika w wodzi e surowej
-06 1 -06 1 ‘1" — wartos¢ wskaznika w wodzie po
,08, 08’ koml-"a(ji. . . . ’ . .
' - zZm — stopien zmnigjszenialub roznicapo i
C. 10 .10 przed koagulacja
C.
iall.4/R3/
X siall4/R3/ang TS
A Liniowy (seriall .4/ R3/zmMg) - L!n!OVWESH’!aIIAIRS/mM
. ————L|nowaser|aII4/R3/sza Liniowy (seriall.4/ R3 / zmC;
5 Sl Eulso 13 1t
o wriall. 0] FeCl
D St
4o riall.4/R3/ChZT-KMnO4 ‘0 !
s sriall.4/R3/OWO 'O’ N 091
------- Liniowy (seriall.4/ R3/UV254'0") " 071
—-—-- Liniowy (seriall.4 / R3 / E4/E6 '0") !
Liniowy (seriall 4/ R3 /B0 0,7 1 /
---=- Liniowy (seriall.4/ R3 / ChZT-KMnO4 '0’) X 05 X
—--—- Liniowy (seriall.4/ R3/ OWO '0") 05 4 x / ! ¥
50 ° 00 z X > 034 !
45 . S 034 / & 7 /
- T600 T S / 5 X
401 T 3= / S 011 X
35 ° 15000 & £ |2 011 / =0 ;
D < 30/ o 5 E ZI|& A ‘ £ ——
EQu’ x T40 S g0y ;-0110 20 30 40 50 60 70
cauo / = S 0135 4% 45 50 55 0 30 40 50 6,
- > 3 2 > @ E|O , O ]
s 0 Wop o - TR0 E S 5lg-031 / CaMg| £ 5] CaMg
154 . 1 200 Cd XI ; N 05 ] ’ N g
10 il o -051
051 T100 N 071 :
00 ‘ ‘ ‘ 00 © o 071
35 40 45 50 55 Ca/Mg -09 1 a
-1,11 -097
-13 -11 ul
Rys. 2.1.3. Wyniki serii I1.5. — roztwory
T all4] G AICE 2V aEa modelowe —woda wodociggowa ze §ciekami i
Sl R e aGiEL i MNO4 SH pochodzenia torfowego (R3)
o serall. 4/R3/FeCI3/szhZT KMNO4
D G e ,
Liiowy (seriall 4] R3] AICI3 / a1CHZT-KMNOA) A. Wptyw stosunku molowego na sktad wod;
—-—-- Liniowy (seriall.4 / R3 / FeClI3 / zmChZT-K MNOA4)
LI vy a4/ RS 1ReGi | TOWO)
Sow B., C. Wptyw stosunku molowego na stopien
© 6% ] usuwania zanieczyszczen w procesie koagulagji
g K 50% 1
T Sao0 |
E O—30%*
o ‘o y - , .
5 O20%- 0’ —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
=] 13 1 ror r . . .
7 310% 1" —wartos¢ wskaznika w wodzie po koagul agji
3 0% \ \ ‘ CaMg | zm — stopien zmnigszenialub réznicapo i przed
B i 35 4,0 45 50 55 kOEgUI aC] a
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45 21 1l Oseriall 5/RL/ UV254 0
40 || G =ans/RLIMO | Bsiall5/R2/0V254 0
35 - mriall 5/ R3/ M0 18 L Meeriall.5/ R3/UV254 0
5 301 ] < 15 |
E 2,51 § 12 —| —| ||
s 201 ] 5 o9 i
15
1,0 1 061
05 | 031 r r
00 00
7 Czas, d 10 14 7 czas, d 10 14
90,0 80
Osriall5/RL/B 0 O seriall.5/R1/ E4/E6 0]
80,0 Oseriall5/R2 /B0 7.0 O seviall 5/ R2 / EAJE6 'OF
200 @seriall’5/R3/B'0 T seriall.5 / R3/ EA/E6 '0)
o 10, 6,0
o 60,0 ©
& 500 w >0
g2 3 40
40,0 — | :
@ 30,0 ] 30 ]
20,0 ] —I— 20 ﬂ
100 L1 ‘ 10
7 czas,d 10 14 7 czas d 10 14
o 20 W0 el 5/ RL/OWO 0
€ O seriall.5/ R1/ChZT-KMnO4 ‘0 1|8 senall. Y
B 240 || B seriall 5/ R2 / ChzT-KMnO4 ‘0 440 /3 seriall 5/ R2/ OWO 'O
o I seriall.5/ R3 / ChZT-KMnO4 '0 " 390 W seriall.5/R3/0OWO 0
g 20,0 | T 340
— m .
3 160 | E0
z G 2401
= |
< 120 | =2 ii,g
|— 0
© 40 40
7 czas,d 10 14 7 czas,d 10 14

Rys. 2.2. Wyniki serii 11.5. — przebieg zmiennosci wybranych wskaznikow jakosci wody

‘0" — wartos¢ wskaznika w wodzie surowey

M, NTU

E4/E6

45

4,0
35
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6/
O seriall.6/
0 seriall.6 /

3,0
25

2,0
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05+
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7 czas,d 10
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. 280
0O seriall.6/ R1/ ChZT-KMnO4 '0'
S 201 Szl Ser ey
seriall. - 0" oy .. .
%200 Rys. 2.3.1. Wyniki serii 11.6. — przebieg
3 160 zmiennosci  wybranych  wskaznikow
S Lol jakosci wody
x y
N : . :
N 807 I—I_WH ‘0" —wartos¢ wskaznikaw wodzi e surowej
0 s 111
4,0 T :
7 czas,d 10 25
B.
iall.6/R2/M 'O’ - )
S Sallol R /EMES 0 T
Y o Fallo/al0va0
Datth o o goia ‘0"
_Aall6/ R CIET KM 0 ror s soriall6/R3/ ChZT-KMnO4 ‘0
-+~ Liniowy (seria ll. 4 ) = Liniowy (seria |l .6 / R3/ ChZT-KMnO4 '0)
Liniowy (seriall.6/R2IM 0) | Liniowy (seria I1.6 / R3/ EA/ES '0)
""" Hniowy (scxial.6 / R2 /U224 Q) Liriowy (seria |l 6/ R3/M '0)
-----Liniowy (seriall 6/R2/EAE60) | | | Liniowy (seria ll.6 / R3/ UV254'0')
6,0 ° ¥ 62,0 5 50,0
m 55 1 i
401 . S 1 a20 % g 451 Tl ° +30E 2
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....... B i 12 M) 3o O T U el 61 R/ AICIS ) amvasa
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o T 1 50% 1 a-
2 ":‘40%* E E 40%
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5§ < A 8 < ¢
2 520% S & 20%-
% 3 10%1 % 3 100 |
0% ‘ : ‘ ‘ Ca/Mg 0% : ‘ : Ca/Mg
C. 35 38 41 44 47 50 D. 25 40 55 70
E. Rys. 2.3.2. Wyniki serii 11.6. — roztwory
X sanoiRz ol F. modelowe — woda wodociggowa ze
Lini iall.6 /R2/znC: i SOl 11 I
T Howy (sria 10 /R2/ anca) | Xganeimiamg || §ciekami i SH Aldrich (R2), woda
10 YT wodociaggowa ze §ciekami i SH
AICl3| 3 .
08 08 | pochodzenia torfowego (R3)
06 06 A., B. Wptyw stosunku molowego na
04 ] 04 ] » sktad wad;
z
¢ 02 o & 02 C.+ F. Wptyw stosunku molowego na
. X -, . . ,
2 00 \ 2 o C¥Mg stopien usuwania zanieczyszczen w
X T A T T 5 T T T . .
:. 35 38 /a% 44 47 50|F 25 40 55 X0 procese koaguIale
0-02 1 X camg “é»o,zf o
R 04 AN N o] X ‘0" —wartos¢ wskaznikaw wodzie surowe
' ' o ‘1 — wartos¢ wskaznika w wodzie po
-061 -06 koaguladji
zZm — stopien zmnigszenialub réznicapoi
08 -0,8 1 .
08 przed koagulagja
-1,0 -1,0
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------- Liniowy (seriall.7/ R2/ UV254 '0") 80
80 ' + 930 e
/ “ 70 + 830
70 § + 540 £ g
/ 3 6,01 T730, @
601 ‘aor © | leso & E
£ S < o 50 038 2
D <50 T o _ [ | ls30 & O
E o 1 Ffw z ¢ F 404 P o 2
zJ 40 34,0 5> F O > E S 1 g
> cuw £ s 2 430 = =
s 2 204 s 30 m ¢
g T240d ¥ +330 o
201 5 207 Ttz
101 e 5 101 ‘ two ©
00 ‘ ‘ 40 00 ‘ ‘ — ‘ 30
A. 11 12 16 17 CaMg B. 11 12 13 14 15 16 17Ca/Mg
s seall.7/R2/AICI3/ ZTUV254 & siall.7/R3/AICI3 / amUv254
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70% 80%
s Deow | « G70% | .
g 350%, g EGO%* “ae
T '_I Foy 1 50% b * .
£ oo Z5
£ £ c40%
N O 30% - N 0300/
o - N - o *
g B 20% 83 5
gg g gzom
7 = 10% B 510%
0% ‘ ‘ ; ; ; Ca/Mg 0% ; ‘ ‘ ‘ ‘ Ca/Mg
C_ 11 1,2 1,3 14 15 1,6 1,7 D 1,1 1,2 13 1,4 15 16 17
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E. F. Rys. 2.4.2. Wyniki serii I1.7. — roztwory
X seriall.7/R2/zm i — i
i R R W vt s
T o R IR aag | || s Hoay (st 7R3 sdekaml i SHA <,1Ir_|c (R_2_), woda
10 = 10 = wodociggowa ze sciekami i SH
AlICl3 AlICl3 H
08 | 08 ] pochodzenia tor fowego (R3)
06 | 061 * A., B. Wptyw stosunku molowego na
o A
04 ] 04 sktad wad;
; !
= 3 ! .
021 021 5 C.+ F. Wptyw stosunku molowego na
ool ‘ =00 CaMg  \/ stopien usuwania zanieczyszczen w
:~ os 08 11 17 20 (N 05 08 11 Ii, 17 20 procesie koagulacji
Lé»o,z 1 CaMg Soz2 fa
“‘»04 | 5047 i ‘0" —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
' ' / ‘1 — wartos¢ wskaznika w wodzie po
-061 06 / koaguladji
zZm — stopien zmnigszenialub réznicapoi
081 081 przed koagulagja
-1,0 -10
45 90,0
40+ gi:::g”g;%;mg 80,0 I:Iser?all.B/Rl/B'O'
35 1 o seriall 8/R3/M 'O L 7001 Ei;;::g;g;g,g
=) 30 S 600
E 25 a 50,0
- 20+ S 50,
s = € 400 __|
151 o0 1
Sl |51 5| [E==m—-—r | K| il S0
057 20,0 -
0,0 4\|_ T T 10,0 T
7 14 czas, d 18 25 7 14 czas, d 18 25
S omnis/m s ] 217 O seriall 8/R1/UV254°0
7.0 1| @ seriall.8 / R2/ EA/ES ‘0] 18 O seriall.8/R2/ UV254'0'
6,0 | 0 seriall.8 / R3/ EA/E6 'O 154 O seriall.8 /R3/UV254 0"
© 50 — ] § 1,2
o 40 [ ] % 0,9
301 0,6
2,01 — 1 1 0,31
10 0,0 T T
7  czas,d 14 18 7 14 czas, d 18 25
- 28,0
[ O seriall.8/R1/ ChZT-KMnO4'0'
3401 R
seriall. - oy .. .
%20‘0 Rys. 25.1. Wyniki serii 11.8. — przebieg
3 160 —] zmiennosci wybranych wskaznikéw jakosci
s N wody
< 120
'_
N 80 ‘0" — wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
5 4 | d
7 14 czas,d 18 25
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X seriall.8/R1/zmMg X <eriall.8/R1/z2vMg
O <riall.8/R1/zmCa O seriall.8/R1/znCa
——~—- Linowy (seriall.8/ R1/zmMq) -——- L|nowaser|aII 8/ Rl/zrrMa%)
x sriall8/RL/M'O Liniowy (seriall.8/R1/zmCa) Liniowy (seriall.8/R1/zmC
° &eria”.g;leLBJVOZM o 10 10
o seriall. ‘0"
o seriall.8/R1/E4ES'Q X
s+ riall.8/R1/ChZT-KMnO4 '0' 08| e 08
Linowy (seriall.8/R1/B'0) ! ! !
—---- Liniowy (seriall.8/ R1/ E4/E6 '0") X
—--—- Liniowy (seriall.8/ R1/ ChZT-KMnO4 '0) |
0,6 | 0,6
30 5
25 | e 0,4 0,4
' 3|z z
2,0 gl 3 024 S 024
) g €| D o
ER <= =
- >151 O | E 00 € 00
=° SN N
S|d 2 § 2
1,01 X [ O g5 O 0,21
IR 5
0,51 Kt
(8] 04+ 0,4
0,0 :
A. 20 30 40 50 60 70 80 Ca/Mg -0,6 0.6
-0,8 | 0,8 o
-1,0 o -1,0
Rys. 2.5.2. Wyniki serii I1.8. — roztwory
s seriall.8/RL/AICI3/ zmUV254 . , .
o sorall 8/RL/AIC/ anChZT-KMNO4 modelowe — woda wodociagowa ze §ciekami
&  seriall.8/R1/FeCl3/z2mUV254
o seriall.8/RL/FeCI3/zmChzT-KMNO4 (R]_)
------ Linowy (seriall.8 / R1/AICI3/ zmiUV254)
Liniowy (seriall.8 / R1/AICI3/ zmChZT-K MNO4)
e R s
- -—-- Liniowy (seria Ad-
o — ) A. Wpltyw stosunku molowego na sktad wod,;
o D eom .,
g = o B., C. Wptyw stosunku molowego na stopien
o) 'ﬁ 20% . usuwania zanieczyszCzen W procesie koagulaql
c 2
= R” = 0,858 -
§ G a1 S 0814
g_ D 20%
Qq 13 tl ror r - - -
7 2 100 0" —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
% CalMg ‘1" — wartos¢ wskaznika w wodzie po koagul agji
B. 20 30 40 50 60 70 80 zm — stopien zmnigiszenia lub réznica po i przed
koagulacja
x seriall.8/R2/M'0'
o saiall.8/R2/UV254'0 B
o sxiall.8/R2/B'0 .
o seriall.8/R2/EAE6'0 - s smiall.8/R2/AICI3/z2nUV254
A siall.8/R2/ChZT-KMnO4 ‘0 . serlall 8/R2/AICI3/szhZT KMNO4
- -~ Liniowy (seriall.8 /R2/M 'O a  seiall.8/R2/FeCl3/ zmU
""" Linowy (seriall .8/ R2/ UV254'0") o saall. 8/R2/FeCI3/szhZT KMNO4
Linowy (seriall.8/R2/B'0) | | e Liniowy (seriall.8 / R2/ AlCI3 / 2nUV254)
—--—- Liniowy (seriall.8/ R2/ ChZT-KMnO4 ‘0 Liniowy (seriall. 8/R2/AICI3/szhZT KMNO4)
= 620 - - -~ Liniowy (seriall.8 / R2/ FeCI3 / 2nUJ
g o« —-—-- Liniowy sa'lallB/RZ/FeCIS/szhZT KMNO4)
3,0 1S 70%
1520 S 0 .
! R®=0563
2517 e % @ Feo |
D < 204 ”42,0§$ - g Z 50% |
= wn° LS
z3 12027 2 2 a0 |
-3 15 CEW S EN R
= 220 @ ¥ g ol
1,0 T 22 - <
N g 1320% |
05 | 1120 o % 310% |
) ) 510%
00 : ‘ : 20 0% : . . Ca/Mg
A 30 40 50 60 7,0 Ca/Mg 30 40 50 60 7.0
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X siallg/Ra ) amg Rys. 2.5.3. Wyniki serii I1.8. —roztwory
- -—- IR2/ i
I Ly (1512 K“F’gke'owe.ggmwog‘zgg)gowa ze
10 13 X sciekami | ric
08 = .
X 09 ] /* A., Wptyw stosunku molowego na sktad
0,6 1 , RC=0174 WOd;
0,7 K
/X
0,41 il /
. x . ! B., C. Wptyw stosunku molowego na
! -, - . ’ :
5;) 02 X d; 031 /I slopien usuwania zanieczyszczen w procesie
g a 2.0 Vo -
E a0 . : X koagulacji
d 30 4k BO 60 70g -Olg
O ] O
E’O'Z CaMg| ¢ -03
N N
b -05 1 Ly 7 r s - H
o4 ? 0’ —wartosé wskaznikaw wodzi e surowej
06 o 077 ‘1" —wartos¢ wskaznikaw wodzie po
-09 1 koaguladji
081 111 zm — stopien zmnigjszenialub réznicapoi przed
-1,0 e koagulacja
C.
C.
X seriall.8/R3/2nMg X seriall.8/R3/znMg
o0 sriall.8/R3/2nCa 0 seriall.8/R3/anCa
- - -~ Liniowy (seriall.8/ R3/ z2ni\i ———- Liniowy (seriall .8/ R3/ zmMg)
x seriall.8/R3/ Liniowy Esenall.sl R3/ sza%) Liniowy Esenall.S/ R3/zmCa)
. SalaRaB Y 10 10
0 AICI
D ERIEIEED L, ,
Liniowy Eserlall 8/R3/B'0) 0.8 08 X
—-—-- Liniowy (seriall .8/ R3 / E4/E6 '0") ,
s0] 061 X R?=0447 061
o T 50,0 - /
351 R =0,107 £ 04 X 04
S -1 :
; B25 ] . f—3oo§ o E g)0,27 \q\\:/\/ g)o,z,
2‘%2,0* x %%é E 00 ‘ "‘ ‘Ca‘lMg = 00
15 - x x Wzo,oE.I'LJ = | g 20 30 40X5,0060 70 80 :} 20
a ° A @ ¥ | 0o / o O g2
-0 §~~~‘ & ’ + 10,0 E & / £
051 R*=0426 ‘;‘"\-\ o O 041 X R?=0478 041
0,0 . . . . . 0,0
A 20 30 40 50 60 70 80 Ca/Mg 0,6 1 0,6
-0,8 1 -0,8
-1,0 -1,0 o
Rys. 2.5.4. Wyniki serii I1.8. — roztwory
4 Sl R Al a2 aNoa modelowe — Wc_)da wodociggowa ze §ciekami i
o SHallBIR Fedn ) etk SH pochodzenia tor fowego (R3)
Poteg. (seriall.8/R3 /AICI3/szhZT KMNO4)
S iiowy (a5 5 Fecis) amCHT RMNOA) .
0% A. Wpltyw stosunku molowego na sktad wod,;
o Sow
& = 60w | B., C. Wptyw stosunku molowego na stopien
ig 5 ig; ] L s usuwania zanieczyszczen W procesie koagulacji
< 0
N
5 < 30% +
‘s & 20%
7 3 10% | ‘0" —wartos¢ wskaznika w wodzi e surowej
0% — CaMg ‘1" —wartos¢ wskaznikaw wodzie po koagul agji
B. 20 30 40 50 80 70 80 zm — stopien zmnigjszenialub réznicapo i przed
koagulacja




Tab. 2.1.1. Badanie wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu zanieczyszczen, na ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz na wynik i chemizm koagulacji - seria ll, R1

seria|doba| reaktor| koagulant | [pH '0|pH '1| przewod '0'| przewod 't'| M'0' | M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMno,'0' | ChzT-KMnO, L' [amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og. '1'[Cca’'0|Ca't| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPudm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalidm® | °tw w | Ctw | °w| ‘w | w | C°w| ‘w

| 1] 82 0,650 55 445 20 122 36 159 136 23 59

| 3 | 84(70| 0744 0789 | 27 | 039]856%| 4640 | 1120 | 759% 26 76 74 2,6% 35 25 10 166 | 158 [133[133] 00 [ 33|25 -08 | 40
il 7| AlCly 84| 70| 0748 0789 | 13 [030]769%| 1860 | 1180 | 366% 25 73 53 27,4% 35 25 10 157 | 156 [126[125) -01 [ 3131 00 [ 41
| 10 | 83| 70| 0740 0778 [ 075|036 ]520%| 1990 | 1490 | 251% | 67 | 24 9.2 80 13,0% 30 22 08 156 | 158 [126[127] 01 [ 30|31 01 | 42

14 81]69| 0723 0765 | 063|036 429%| 1698 | 1203 | 292% | 24 | 160 90 88 2.2% 28 18 10 156 | 156 |126|127| 01 [30]| 29| 01 | 42

| 1] 88 0,760 120 7350 20 1,78 165 42 129 103 26 40

| 3 | 87|75| o770 0824 | 29 | 14 |514%| 1942 | 1186 | 389% | 21 | 31 | 0740 | 0570 | 230% 103 81 21,4% 43 34 09 135 | 132 [102[102] 00 [33[30] -03 ] 31
2| 6 | AlCly 86| 75| 0750 0800 | 20| 11 [450%| 1873 | 1289 | 31.2% | 28 | 36 | 0700 | 0530 | 243% 133 115 135% 37 28 09 133 | 133 [106[103] -03 [27[30] 03 [ 39
| 10 | 87[71] 069 0740 | 1,7 [ 059]653%| 2815 | 1857 | 340% | 35 | 67 | 0690 | 0450 | 348% 166 142 14,5% 30 20 10 133 | 133 [108[106] -02 [ 25|27 02 | 43

18 83| 68| 069 0730 [090]030]667%| 1312 | 699 | 467% | 34 | 60 | 0620 | 0420 | 323% 30 22 08 137 | 138 |102|102| 00 [35]|36] 01 | 29

| 1] 79 0,760 170 784 19 0,930 41 130 106 24 44
3 3| AlCl, 81| 70| 0780 0820 | 23 [095]583%| 21,71 | 1320 | 392% | 26 | 33 | 0800 | 0580 | 275% 113 89 21,2% 40 36 04 131 | 128 [106[102] -04 [ 25|26 01 | 42
| 6 | 80| 67| 0720 0760 | 14 | 068]514%| 2276 | 1486 | 347% | 24 | 38 | 0750 | 0535 | 287% 175 171 23% 28 18 10 139 | 132 [106[100] -06 [ 3332 -01 | 32

9 82|66| 0720 0760 | 16 | 051]681%| 1934 | 1085 | 439% | 29 | 50 | 0720 | 0480 | 333% 113 79 30,1% 26 17 09 134 | 136 116|110 06 | 18| 26| 08 | 64

| 1] 80 0,810 50 31,93 18 0,920 97 45 137 106 31 34
na 81 r1 AlCl, 83| 71| 079 0860 | 28 | 12 |571%| 2263 | 1423 | 370% | 23 | 28 | 0820 | 0610 | 256% 96 58 39,6% 43 33 10 134 | 131 [108[104] -04 |26 27| 01 | 42
| 12 | 82| 67| 0740 0780 | 15 | 044|707%| 2586 | 1747 | 324% | 26 | 65 | 0770 | 0531 | 31,0% 212 192 9,4% 26 15 11 134 | 134 [113[103] -10 [ 2131 10 | 54

20 84|69| 0740 0790 [078]034]564%| 1390 | 806 | 420% | 27 | 33 | 0710 | 0440 | 380% 71 53 25,4% 30 16 14 138 | 136 |114|111] 03 [ 24| 25| 01 | 48

| 1] 83 0,820 40 22,83 17 0,750 91 35 138 105 -105 | 33 32
s 7| AlCl, 81|68 0810 0860 | 18 | 056]|689%| 1533 | 792 | 483% | 25 | 110 | 0610 | 0430 | 295% 101 77 238% 29 19 10 143 | 143 [124[114] 10 [ 19|29 10 | 65
| 10 | 79(63] 0720 0750 | 21 | 048] 771%]| 2409 | 1316 | 454% | 25 | 90 | 0720 | 0410 | 431% 17,7 157 11,3% 20 10 10 141 | 136 [116[111] -05 [ 25|25 00 | 46

14 80[61]| 0770 0820 | 19 [ 041]784%| 2156 | 11,16 | 482% | 27 | 70 | 0610 | 0370 | 393% 180 144 20,0% 20 08 12 142 | 137 |114|110| 04 [ 28] 27| 01 | 41

| 1] 82 0,862 73 77,91 20 107 99 28 130 108 22 49
6| 7 | AlCly 82| 68| 0860 0901 | 13 [033|754%| 1809 | 890 | 508% | 27 | 110 | 0570 | 0406 | 288% 82 64 22,0% 26 16 10 133 | 133 [109[110] 01 |24 23] -01 | 45
10 81|61 0806 0809 | 11 |048|564%| 2267 | 1427 | 370% | 30 | 100 | 0540 | 0360 | 333% 140 120 14,3% 16 06 10 136 | 137 |111|112] 01 [ 25| 25| 00 | 44

| 1] 78 1,10 100 52,27 21 141 146 42 208 128 80 16
7 [ 6 | AlCly 81|70 111 115 15 | 078 480%| 2184 | 1228 | 438% | 26 | 57 | 0679 | 0490 | 27.8% 85 59 30,6% 44 35 09 209 | 208 [130[126] -04 [ 79[82] 03 | 16
27 81]67| 0784 1,10 14 | 040 714%]| 2228 | 1586 | 288% | 24 | 50 | 0655 | 0492 | 249% 110 88 20,0% 31 21 10 212 | 212 [132[122] -10 [ 80[ 90| 10 | 17

| 7 | 84|71| 079 0844 | 14 | 050]643%| 2151 | 1347 | 374% | 34 | 95 | 0709 | 0520 | 267% 79 129 0,0% 44 34 10 134 | 133 [115[105] -10 [ 19| 28] 09 | 61
s 141 AlCl, 76]67] 0738 0770 [ 070|021 ]700%]| 3510 | 2727 | 223% | 48 | 100 | 0706 | 0497 | 296% 173 151 12,7% 28 18 10 132 | 131 [110[103] -07 [ 22| 28] 06 | 50
| 18 | 81|67 0733 0773 [ 074]023]|689%| 2945 | 2108 | 284% | 53 | 190 | 0677 | 0472 | 303% 114 104 8,8% 28 16 12 134 | 132 [105[105] 00 [ 29|27 -02 | 36

25 82|69 0731 0768 | 032] 024]250%| 2477 | 17,06 | 31.1% | 300 | 190 | 0661 | 0480 | 274% 50 28 44,0% 29 20 09 134 | 134 |115/107] 08 [19]|27] 08 | 61




seria|doba| reaktor| koagulant | [pH '0|pH '1| przewod '0'| przewod 't'| M'0' | M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMnO,'0' | ChzT-KMnO,'1' [ amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og.'1'[Cca’'0|Ca’'t| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPdm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalidm® | °tw w | °tw | °w| ‘w | Cw | °w | ‘w

|1
a4 FeCly 86(70| 0730 0823 | 21| 13 |381%]| 1880 | 2800 | 00% | 20 | 37 75 59 21,3% 35 27 08 159 | 156 [129|124] -05 | 30| 32| 02 | 430
| 7 | 86(70| 0770 0819 [077]097| 00% | 1150 | 2160 | 00% | 25 | 52 71 6,0 15,5% 35 26 09 159 | 156 [128|126] -02 | 31|30 -01 | 413
u 85(68| 0751 0792 [052|068| 00% | 1510 | 1920 | 00% | 31 | 70 13 108 44% 29 20 09 158 | 158 [128|126] -02 | 30| 32| 02 | 427
| 1 88 0,760 120 7350 20 1,78 165 42 129 103 26 396
| 3| 87(75| 0770 0812 | 29 | 20 |302%| 1942 | 2600 | 00% | 21 | 37 | 0740 | 0,750 | 00% 103 87 15,5% 43 34 09 135 | 130 [102| 99| -03 | 33|31 -02 | 309
2| 6 | FeCls 86| 74| 0750 0790 | 20| 14 |300%| 1873 | 2271 | 00% | 28 | 44 | 0700 | 0700 | 00% 133 15 135% 37 28 09 133 | 130 |106|103| 03 [ 27| 27| 00 | 393
| 10 | 87[71| 069 0730 | 17| 16| 71% | 2835 | 4121 | 00% | 35 | 48 | 069 | 0770 | 00% 166 154 7.2% 30 21 09 133 | 131 [108/103| -05 | 25| 28| 03 | 432
18 83[68| 069 0720 [090|070|222%| 1312 | 1284 | 21% | 34 | 44 | 0620 | 0540 | 129% 30 22 08 137 | 137 [102|106] 04 | 35|31 -04 | 291
| 1] 79 0,760 170 78,40 19 093 41 130 106 24 442
3 L3 FeCls 81[70| 0780 0820 | 23| 16 |298%| 2171 | 2683 | 00% | 26 | 38 | 0800 | 0720 | 100% 13 101 10,6% 40 36 04 131 | 127 [106/100] -06 | 25| 27| 02 | 424
| 6 | 80[67| 0720 0760 | 14| 14| 00% | 2276 | 2608 | 00% | 24 | 33 | 0750 | 0764 | 00% 175 187 0,0% 28 18 10 139 | 130 [106/100] -06 | 33|30 -03 | 321
9 82(67| 0720 0760 | 16 | 095|406%| 1934 | 1986 | 00% | 29 | 54 | 0720 | 0580 | 194% 13 79 30,1% 26 16 10 134 | 132 [116/109] -07 | 18| 23| 05 | 644
| 1] 80 0,810 50 31,93 18 0,920 97 45 137 106 31 342
a6 FeCls 83[71| 079 0860 | 28| 25 |107%| 2263 | 37,79 | 00% | 23 | 37 | 0820 | 100 0,0% 96 74 22,9% 43 34 09 134 | 131 [108|102 -06 | 26| 29| 03 | 415
| 12| R1 82|67| 0740 0780 | 15 |082|453%| 2586 | 2495 | 35% | 26 | 48 | 0770 | 0650 | 156% 212 20,0 57% 26 15 11 134 | 135 [113|105] -08 | 21]|30| 09 | 538
20 84|68| 0740 0790 | 08 |052|333%| 1390 | 903 | 350% | 27 | 30 | 0710 | 0480 | 324% 71 55 225% 30 16 14 138 | 137 [114|109] -05 | 24| 28| 04 | 475
| 1] 83 0,820 40 22,83 17 0,750 91 35 138 105 33 318
s 7| FeCls 81(68| 0810 0860 | 18 | 073]|594%| 1533 | 1094 | 286% | 25 | 57 | 0610 | 0470 | 230% 101 75 257% 29 21 08 143 | 139 [124|114] -10 | 19| 25| 06 | 653
| 10 | 79(63| 0720 0810 | 21 |044|790%| 2409 | 1349 | 440% | 25 | 90 | 072 | 0450 | 375% 177 165 6,8% 20 10 10 141 | 140 [116|112 04 | 25| 28| 03 | 464
14 80[63| 0770 0800 | 19 |039|795%| 2156 | 1238 | 426% | 27 | 80 | 0610 | 0420 | 311% 180 148 17,8% 20 08 12 142 | 142 [114|109] -05 | 28| 33| 05 | 407
| 1] 82 0,862 73 7791 20 107 99 28 130 108 22 491
6| 7 | FeCls 82|68| 0860 0896 | 13 |059|560%| 1809 | 1072 | 407% | 27 | 130 | 0570 | 0422 | 260% 82 64 22,0% 26 16 10 133 | 133 |109|106| 03 | 24| 27| 03 | 454
10 81[59| 0806 0799 | 11 |042|618%| 2267 | 1336 | 41,1% | 30 | 90 | 0540 | 0340 | 37,0% 140 114 18,6% 16 06 10 136 | 134 [111|107 -04 | 25| 27| 02 | 444
| 1 78 1,10 100 52,27 21 141 146 42 208 128 80 1,60
7| 6 | FeCls 81[70| 111 115 15| 088|413%| 2184 | 1489 | 318% | 26 | 42 | 0679 | 059 | 131% 85 59 30,6% 44 34 10 209 | 208 [130[124] -06 [79|84| 05 | 165
27 81[67| 078 1,10 14 | 055 60,7%| 2228 | 17,17 | 229% | 24 | 180 | 0655 | 0514 | 215% 110 90 182% 31 21 10 212 | 210 [132[122| -10 | 80[ 88| 08 | 165
| 7| 84(71| 079% 0842 | 14 |062|557%| 2151 | 1717 | 202% | 34 | 115 | 0709 | 0528 | 255% 79 139 0,0% 44 34 10 134 | 131 [115/111] 04 | 19|20 01 | 605
s 14 FeCls 76(66| 0738 0776 | 070|039 |443%| 3510 | 2879 | 180% | 48 | 115 | 0706 | 0533 | 245% 173 167 35% 28 18 10 132 | 131 [110/102 -08 | 22| 29| 07 | 500
| 18 | 81[68| 0733 0774 | 074|083 | 00% | 2945 | 3042 | 00% | 53 | 160 | 0677 | 0652 | 37% 114 108 53% 28 18 10 134 | 133 [105/106] 01 | 29| 27| -02 | 362
25 82[69| 0731 0776 [032]031) 31% | 2477 | 1836 | 259% | 300 | 115 | 0667 | 0509 | 237% 50 46 0,0% 29 20 09 134 | 135 [115/111] 04 | 19)| 24| 05 | 605




Tab. 2.1.2. Badanie wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkiadu zanieczyszczen, na ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz na wynik i chemizm koagulacji - seria ll, R2

seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0{pH '1| przewod ‘0’| przewod '1' M'0' [ M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMno,'0' | ChzT-KMnO, 'L [ amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og. '1'[Cca’'0|ca’'t| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPdm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalldm® | °tw w | °tw | °w| ‘w | Cw | °w | ‘w

1 82 0,744 83 60,50 21 128 37 157 133 24 55
3 85( 70| 0608 0788 | 37 | 046 876%| 7000 | 1290 | 81.6% 28 94 6,6 29,8% 35 25 10 165 | 158 |134|132| 02 [31]| 26| 05| 43
iz AlCly 84| 70| 0742 0788 | 23 |038]835%| 3940 | 1290 | 67.3% 24 77 51 338% 35 25 10 156 | 156 |126/126] 00 [30]| 30| 00 | 42
10 84|70| 0738 0778 | 16 | 046 71,3%| 4310 | 1490 | 654% | 25 | 26 100 75 25,0% 30 22 08 157 | 156 |129|126| 03 [ 28| 30| 02 | 46
14 82|69 0723 0763 | 090 | 041|544%| 3322 | 1417 | 573% | 37 | 180 112 96 14,3% 28 18 10 156 | 157 |126/126] 00 [30]| 31| 01 | 42
1 87 0,770 146 120 24 291 237 42 130 106 24 44
3 88| 76| 0770 0819 | 49 | 20 [589%| 59,73 | 2413 | 596% | 32 | 39 | 170 | 08%0 | 476% 147 97 34,0% 43 34 09 137 | 134 |104|103| 01 [33]|31] 02 | 32
2| e AlCly 88| 76| 0770 0820 | 31| 18 [419%| 4918 | 2148 | 563% | 40 | 41 | 146 | 0810 | 445% 129 113 12,4% 43 34 09 133 | 130 |105/106| 01 [ 28| 24| 04 | 38
10 86| 71| 0700 0740 | 32 | 087|728%| 6228 | 2735 | 561% | 39 | 44 | 131 | 0630 | 519% 25,0 186 25,6% 29 20 09 133 | 133 |107|105| 02 [ 26| 28] 02 | 41
18 84|68 069 0730 | 15[ 050]667%| 3150 | 1122 | 644% | 43 | 57 | 130 | 0530 | 518% 32 22 10 138 | 138 |109/106| 03 [ 29| 32| 03 | 38
1 80 0,750 182 105 24 163 40 126 105 21 50
13 3 Al 82| 71| 0780 0820 | 44| 16 |636%| 5304 | 2186 | 588% | 28 | 31 | 140 | 0760 | 457% 133 85 36,1% 42 35 07 126 | 126 |104|102| 02 [22]| 24| 02 | 47
“ e ¢ 81| 70| 0760 0800 | 19 [083]563%| 3719 | 1594 | 570% | 32 | 39 | 120 | 0653 | 456% 155 123 20,6% 37 28 09 132 | 128 |104|100| 04 [ 28] 28| 00 | 37
9 82|67 0720 0750 | 17 [052]694%| 386 | 1764 | 543% | 43 | 63 | 140 | 0570 | 593% 205 143 30,2% 28 18 10 132 | 136 |109|104| 05 [ 23] 32| 09 | 47
1 79 0,810 6,6 73,38 24 1,70 141 45 134 106 28 38
ILa |6 Al 83| 71| o810 0860 | 34 | 17 | 500%| 5224 | 41,76 | 201% | 34 | 42 | 140 | 0800 | 429% 114 64 439% 43 34 09 133 | 132 |110[105| 05 [ 23| 27| 04 | 48
T [12] Rgo ¢ 81|68 0740 0780 | 23 [ 073]683%| 4515 | 2035 | 549% | 36 | 44 | 130 | 0670 | 485% 224 180 19,6% 26 16 10 136 | 134 |112|105| 07 [ 24| 29| 05 | 47
20 84|69| 0740 0780 | 15| 050]667%| 31,30 | 1093 | 651% | 37 | 45 | 130 | 0570 | 482% 75 63 16,0% 26 16 10 140 | 137 |112|110] 02 [ 28] 27| -01 | 40
1 84 0,830 48 4312 22 1,20 95 35 135 102 33 31
7 82|69| 0830 0880 | 27 | 047]826%| 3283 | 887 | 730% | 30 | 150 [ 130 | 0480 | 564% 109 6,7 385% 34 25 09 147 | 142 |122|112| -10 [ 25]| 30| 05 | 49

115 f—— AlCI
“ 10 ¢ 80[67] 079 0840 | 32 [033]897%| 3734 | 11,70 | 685% | 28 | 110 | 130 | 0450 | 591% 155 119 232% 25 18 07 138 | 136 |111|112| 01 [27]| 24| 03| 41
14 80| 65| 0780 0810 | 22 [038]827%| 3799 | 1305 | 656% | 32 | 80 [ 100 | 0400 | 600% 212 160 245% 20 10 10 138 | 139 |116/114| 02 [22]| 25| 03 | 53
1 82 0,857 89 76,50 24 1,80 123 28 134 11,0 24 46
e 7 Al 83[69| 0864 0901 | 23 [033]857%| 3929 | 1001 | 722% | 35 | 70 | 130 | 0462 | 580% 84 6,0 28,6% 26 17 09 130 | 131 |106/109| 03 [ 24| 22| 02 | 44
“[10 ¢ 81]61] 0802 0809 | 18 | 048] 733%| 3925 | 1447 | 631% | 37 | 100 | 0940 | 0360 | 61,7% 160 122 238% 16 06 10 132 | 132 |106/105| 01 [ 26| 27| 01 | 41
25 82| 73| 0810 0852 | 071]035]|507%| 2959 | 1045 | 647% | 57 | 65 | 0840 | 0330 | 607% 52 27 484% 18 10 08 134 | 133 |108/110] 02 [26]| 23| 03 | 42
1 77 1,09 98 63,35 25 168 170 42 208 128 80 16
7 8 Al 81|70 111 114 | 16 | 055]656%| 3531 | 1413 | 600% | 38 | 50 | 0987 | 0540 | 453% 93 53 430% 44 35 09 210 | 212 [122[127[ 05 [ 88[85| -03| 14
T ¢ 7967 105 1,09 16 | 033]794%| 3868 | 2151 | 444% | 57 | 57 | 0919 | 0538 | 415% 176 140 205% 32 22 10 212 | 208 [124[120] -04 [ 88[88| 00 | 14
27 80[67] 104 1,09 10 | 045 550%| 2782 | 1326 | 523% | 68 | 90 | 0869 | 0548 | 369% 6,0 38 36,7% 31 21 10 210 | 209 [125[124] -01 | 85[85| 00 | 15
7 85( 72| 0785 0833 | 22 [032]855%| 3597 | 1695 | 529% | 44 | 220 | 0991 | 0570 | 425% 103 87 15,5% 43 35 08 133 | 136 |108/104| 04 [25]|32| 07 | 43
s |14 Al 80|68 0741 0772 | 1,7 [ 029]829%| 4944 | 2640 | 466% | 44 | 105 | 09% | 0517 | 478% 183 159 131% 30 20 10 131 | 132 |109|108| 01 [22]| 24| 02 | 50
“ 18 ¢ 83|67 0729 0776 | 20 | 024]880%| 3847 | 2206 | 427% | 77 | 170 | 0886 | 0448 | 494% 150 122 18,7% 28 17 11 134 | 131 |110/104| 06 [ 24| 27| 03 | 46
25 85| 70| 0740 0777 | 058|030 483%| 2956 | 1597 | 460% | 225 | 105 | 0675 | 0462 | 316% 70 32 54,3% 30 20 10 136 | 136 |110/111] 01 [26]|25] 01 | 42




seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0|pH '1| przewod ‘0’| przewod '1'( M'0' [ M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMnO,'0' | ChzT-KMnO,'1' [ amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og.'1'[Cca’'0|Ca’'t| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPdm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalidm® | °tw w | °tw | °w| ‘w | Cw | °w | ‘w
1

12 FeCl 86| 70| 0732 0818 | 13 [074]431%| 31,70 | 226 | 287% | 31 | 38 75 59 21,3% 35 27 08 159 | 156 |129|124| 05 [ 30| 32| 02 | 43

’ ¢ 86| 70| 0768 0819 | 12| 11| 83% | 2730 | 2550 | 66% | 37 | 57 85 6,0 29,4% 35 26 0,9 159 | 156 [128]125] -03 [ 31 31| 00 | 41

1 85| 68| 0754 0,790 | 084 065]226%| 2870 | 1920 | 331% | 48 | 73 12,7 106 16,5% 29 20 09 159 | 158 |128|125| 03 [31]33] 02 | 41

87 0,770 14,6 120 24 2,91 237 42 130 106 24 44

3 88[76| 0770 0820 | 49| 27 | 460%| 59,73 | 3893 | 348% | 32 | 41 | 1700 | 104 | 388% 147 94 36,1% 43 34 09 137 | 138 [104|100] -04 | 33|38| 05 [ 32

2] 6 FeCls 88[76| 0770 0820 | 31| 24 |226%| 4918 | 3393 | 31.0% | 40 | 42 | 146 | 104 | 288% 129 109 15,5% 43 34 09 133 | 130 |105/107| 02 [ 28| 23| 05| 38

10 86( 71| 0700 0730 | 32| 15 |531%| 6228 | 4381 | 297% | 39 | 57 | 1310 | 0860 | 344% 250 190 24,0% 29 20 09 133 | 134 [107|104] -03 | 26|30 04 [ 41

18 84(67| 069 0730 | 15| 12 | 200%| 3150 | 2144 | 31.9% | 43 | 45 | 1100 | 0760 | 309% 32 22 10 138 | 138 [109|102| -07 | 29|36| 07 | 38

1 80 0,750 182 105 24 163 40 126 105 21 50

s |3 FeCl 82(70| 0780 0820 | 44| 20 |545%| 5304 | 3592 | 323% | 28 | 35 | 140 | 0980 | 300% 133 85 36,1% 42 33 09 126 | 126 [104/104] 00 | 22| 22| 00 | 47
- = | 3

6 81(69| 0760 0790 | 19 |097|489%| 3719 | 2267 | 390% | 32 | 46 | 120 | 0820 | 31,7% 155 15 25,8% 37 27 10 132 | 128 [104|100] -04 | 28| 28| 00 | 37

9 82(67| 0720 0750 | 1,7 | 082|518%| 386 | 2540 | 342% | 43 | 60 | 140 | 0680 | 514% 205 143 30,2% 28 18 10 132 | 132 [109|103| -06 | 23| 29| 06 | 47

1 79 0,810 66 73,38 24 1,70 141 45 134 106 28 38

a |8 FeCl 83[71| 0810 0850 | 34| 24 |294%| 5224 | 4168 | 202% | 34 | 42 | 1400 | 120 14,3% 114 70 38,6% 43 34 09 133 | 131 [110/101] -09 | 23|30 07 | 48
B 5 | 3

12| R2 81|68| 0740 0780 | 23| 11 |522%| 4515 | 2846 | 37.0% | 36 | 41 | 130 | 0750 | 423% 24 196 12,5% 26 16 10 136 | 132 [112|105] -07 | 24| 27| 03 | 47

20 84|68| 0740 0780 | 15 | 060|600%| 31,30 | 1316 | 580% | 37 | 50 | 130 | 0610 | 445% 75 67 10,7% 26 16 10 140 | 137 [112|108| -04 | 28| 29| 01 [ 40

84 0,830 48 4312 22 120 95 35 135 102 33 31

s |7 FeCl 82(69| 0830 0880 | 27 | 084)|689%| 3283 | 1364 | 585% | 30 | 60 | 130 | 0630 | 427% 109 67 385% 34 25 09 147 | 142 [122|113] -09 | 25|29 04 | 49
- A 3

10 80[665 079 0840 | 32 | 053|834%| 3714 | 1391 | 625% | 28 | 70 | 130 | 0520 | 527% 155 131 15,5% 25 17 08 138 | 138 [111|110] -01 | 27| 28| 01 | 41

14 80[ 64| 0780 0810 | 22 |044|800%| 3799 | 1440 | 621% | 32 | 100 [ 100 | 0460 | 540% 212 156 26,4% 20 10 10 138 | 139 [116|111] -05 | 22| 28| 06 | 53

1 82 0,857 89 76,50 24 1,80 123 28 134 110 24 46

1.6 FeCls 83[69| 0864 0897 | 23 |057|752%| 3929 | 120 | 692% | 35 | 80 | 130 | 0500 | 545% 84 52 381% 26 17 09 130 | 131 |106/106| 00 | 24| 25| 01 | 44

10 81(60| 0802 0789 | 1.8 |037|794%| 3925 | 1378 | 649% | 37 | 50 | 0940 | 0350 | 628% 160 118 26,3% 16 06 10 132 | 132 (106|106 00 | 26| 26| 00 [ 41

1 77 1,09 98 63,35 25 168 170 42 208 128 80 16

7] 6 FeCls 8170 111 114 | 16 |080)|500%| 3531 | 1815 | 486% | 38 | 65 | 0987 | 0600 | 392% 93 65 30,1% 44 34 10 210 | 212 [122[127| 05 | 88[85| -03| 14

27 80[67| 104 1,08 10 | 045|550%| 27,82 | 1304 | 531% | 68 | 160 | 0869 | 0480 | 448% 6,0 30 50,0% 31 20 11 210 | 210 |125/120| -05 [ 85[ 90| 05 | 15

7 85[71| 0785 0839 | 22 |060|727%| 3597 | 1793 | 502% | 44 | 230 | 099 | 0676 | 318% 103 81 21,4% 43 34 09 133 | 140 [108/102 -06 | 25|38 13 | 43

s 14 FeCl 80[67| 0741 0777 | 1,7 | 045| 735%| 4944 | 3097 | 37.4% | 44 | 260 | 099 | 0548 | 446% 183 151 17,5% 30 18 12 131 | 134 [109|102 -07 | 22|32 10 | 50
- o | 3

18 83[68| 0729 0772 | 20 | 088|560%| 3847 | 3282 | 147% | 7,7 | 155 | 0886 | 0601 | 322% 150 126 16,0% 28 18 10 134 | 134 [110/104| -06 | 24|30 06 | 46

25 85(69| 0740 0778 | 058|037 | 362%| 2956 | 1869 | 368% | 225 | 83 | 0713 | 0472 | 338% 70 47 32,9% 30 18 12 136 | 135 [110/111] 01 | 26|24 -02 | 42




Tab. 2.1.3. Badanie wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu zanieczyszczen, na ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz na wynik i chemizm koagulacji - seriall, R3

seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0{pH '1| przewod ‘0’| przewod '1' M'0' [ M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMno,'0' | ChzT-KMnO, 'L [ amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og. '1'[Cca’'0|ca’'t| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPdm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalldm® | °tw w | °tw | °w| ‘w | Cw | °w | ‘w

1 81 0,745 6.2 96,80 26 138 37 158 136 22 62

3 84(70| 0744 0788 | 36 | 065]81,9%| 2650 | 16,0 | 392% 30 134 44 67,2% 34 25 09 164 | 158 |132|132| 00 [32]| 26| 06 | 41
iz AlCly 84| 70| 0745 0788 | 21 | 045]|786%| 3950 | 1550 | 60,8% 25 107 59 44.9% 34 25 09 156 | 154 |125|125| 00 [31]|29| 02 | 40
10 83| 70| 0739 0781 | 12 | 046]617%| 5570 | 17,00 | 695% | 36 | 26 120 70 417% 30 22 08 159 | 158 |128|126] 02 [31]32] 01 | 41

14 8269 0724 0763 | 11 | 048|575%| 5255 | 1621 | 692% | 40 | 210 146 100 315% 28 18 10 157 | 156 |125/128| 03 [32]| 28| -04 | 39

1 88 0,760 162 125 23 291 253 42 130 102 28 36

3 87]75| o770 0820 | 44| 27 |381%] 6584 | 2825 | 570% | 30 | 36 | 208 | 107 | 486% 191 108 435% 43 34 09 132 | 134 |104|103| 01 [ 28] 31| 03 | 37

2| e AlCly 88| 76| 0770 0820 | 26| 20 [231%] 5437 | 2371 | 564% | 43 | 43 | 177 | 101 | 429% 16,7 115 31,1% 43 33 10 134 | 129 |105/107| 02 [29]| 22| 07 | 36
10 86| 71| 0700 0740 | 22 | 11 [ 500%| 7522 | 3355 | 554% | 46 | 39 | 168 | 0800 | 524% 26,6 210 21,1% 29 20 09 139 | 132 |106/106] 00 [33]|26] 07 | 32

18 83| 67| 0700 0730 | 10 [ 050]500%| 3295 | 1070 | 675% | 57 | 60 | 140 | 0620 | 557% 29 19 10 139 | 136 |107/103| 04 [32]33| 01 | 33

1 77 0,770 213 146 23 2,70 42 127 105 22 48

N EE Al 82| 70| 079 0840 | 26 | 15 | 423%| 7532 | 3077 | 591% | 37 | 36 | 250 | 120 | 520% 173 125 27,7% 42 34 08 126 | 126 |102|102| 00 [24]| 24| 00 | 43
“ e ¢ 80| 70| 0780 0810 | 21| 12 [429%| 6160 | 24338 | 604% | 36 | 38 | 200 | 110 | 450% 215 119 44.7% 38 30 08 136 | 127 |104/ 99| 05 [32]| 28| 04 | 33
9 81|67 0720 0760 | 17 | 12 | 294%| 6957 | 2951 | 576% | 48 | 58 | 200 | 0940 | 530% 277 20,1 27,4% 27 18 09 128 | 131 |111|104| 07 [17]| 27| 10 | 65

1 80 0,840 6.2 54,66 19 1,80 149 45 137 104 33 32

ILa |6 Al 84|71| 0830 0880 | 28 | 13 |536%| 4168 | 2231 | 465% | 35 | 35 | 130 | 0870 | 331% 130 86 338% 43 34 09 136 | 132 |110[100| -10 [ 26| 32| 06 | 42
T [12] Ra ¢ 83| 68| 0770 0810 | 16 | 068|575%| 4043 | 2092 | 483% | 40 | 48 | 128 | 0750 | 414% 232 20,0 13.8% 26 15 11 138 | 134 |114|106| 08 [ 24| 28| 04 | 48
20 83[69| 0770 0800 | 08 |044]436%| 2714 | 1082 | 601% | 48 | 45 | 120 | 0660 | 450% 139 59 57,6% 26 16 10 139 | 138 |112|106| 06 [ 27]| 32| 05 | 41

1 83 0,850 68 66,02 23 2,00 171 35 133 109 24 45

e Al 83| 70| 0840 0840 | 25 | 054|784%]| 4364 | 1204 | 724% | 35 | 90 | 170 | 0720 | 576% 139 85 38,8% 36 26 10 144 | 142 |125|112| 13 [19]|30] 11 | 66
“ 10 ¢ 81|68 0830 0870 | 42 [ 043]898%| 4708 | 1285 | 727% | 36 | 75 | 170 | 06% | 594% 16,7 111 335% 30 21 09 136 | 136 |112|109| 03 [ 24| 27| 03 | 47
14 80| 64| 079 0820 | 28 [037]868%]| 5247 | 1503 | 71.4% | 32 | 100 | 180 | 0570 | 683% 264 208 21,2% 20 10 10 137 | 138 |114|110| 04 [ 23] 28] 05 | 50

1 81 0,893 84 68,26 21 173 131 28 135 104 31 34

e 7 Al 82| 7 | 0893 0931 | 19 [036]811%]| 3701 | 1153 | 688% | 32 | 130 [ 130 | 0540 | 509% 92 6,0 34,8% 27 18 09 135 | 132 |118/116] 02 [17]| 16| 01 | 69
“ 10 ¢ 81| 6 | 0833 0853 | 13 [ 049]623%| 3962 | 1553 | 608% | 38 | 90 [ 100 | 03% | 61,0% 180 130 27,8% 16 06 10 136 | 132 |109|108| 01 [27]| 24| 03 | 40
25 82[720] 0846 0890 [073]031]575%]| 3032 | 1048 | 654% | 58 | 60 | 0960 | 0340 | 646% 6.2 27 56,2% 18 08 10 139 | 138 |114|109| 05 [ 25| 29| 04 | 46

1 77 1,09 14,2 121 30 2,88 242 44 210 128 82 16

7 8 Al 81|70 100 113 | 24 [ 056 767%| 8606 | 2195 | 745% | 43 | 60 | 217 | 0740 | 659% 157 75 52,2% 43 34 09 212 | 212 [123[125) 02 [89[87| -02| 14
T ¢ 80[66] 105 1,09 17 | 031]818%]| 7508 | 2151 | 713% | 54 | 150 | 180 | 0609 | 662% 212 148 30,2% 32 22 10 210 | 210 [122[120] -02 [ 88| 90| 02 | 14
27 80|67 103 107 | 20 [ 042]790%]| 6096 | 1815 | 702% | 74 | 100 | 164 | 0647 | 605% 120 6.2 483% 30 20 10 206 | 210 [124[123] -01 [ 82|87 05| 15

7 80| 71| o810 0847 | 20 | 058 71,0%| 3640 | 17339 | 522% | 38 | 220 | 112 | 0635 | 433% 125 79 36,8% 43 36 07 129 | 133 |106/104| 02 [ 23] 29| 06 | 46

s 14 Al 7669 0774 0807 | 14 [ 042]700%| 4151 | 2575 | 380% | 59 | 83 | 0998 | 0532 | 467% 159 111 30,2% 35 24 11 128 | 130 |110/108| 02 [ 18] 22| 04 | 61
“ 18 ¢ 81|67 0729 0769 | 15 | 039]740%| 4879 | 2423 | 503% | 121 | 190 [ 100 | 0489 | 511% 156 122 21,8% 27 18 09 131 | 129 |102|104| 02 [29]| 25| 04 | 35
25 84]70] 0724 0760 | 080|037 ]538%| 3205 | 2108 | 342% | 420 | 83 | 0812 | 0494 | 39.16% 74 36 51,4% 28 20 08 130 | 131 |107/109] 02 [ 23] 22| 01| 47




seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0|pH '1| przewod ‘0’| przewod '1'( M'0' [ M1 [ zmM B'0' B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMnO,'0' | ChzT-KMnO,'1' [ amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og.'1'[Cca’'0|Ca’'t| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
ms/em msem | NTU[ NTU [ o [moPtdm’] mgPdm®] o6 % mgO,/dm’ mgO,/dm’® % mvaldm’® | mvalidm® | mvalidm® | °tw w | °tw | °w| ‘w | Cw | °w | ‘w
|1

a4 FeCl 85[70| 0770 0814 | 23 |059|743%| 4620 | 223 | 51,7% | 30 | 40 13 69 389% 34 25 09 157 | 159 [127|123 -04 | 30|36 06 | 42
. = 3

85(70| 0767 0814 [ 098] 063|357%| 36,70 | 2150 | 414% | 47 | 68 119 66 445% 34 25 09 158 | 156 [128|125( -03 |30|31| 01 [ 43

11 84(68| 0751 0790 | 056|050 10,7%| 37,70 | 17,60 | 533% | 54 | 75 135 114 15,6% 28 20 08 158 | 157 [128|125( -03 | 30|32 02 | 43

88 0,760 162 12520 23 291 253 42 130 102 28 36

3 87(75| 0770 0810 | 44| 15 |657%| 6584 | 2912 | 558% | 30 | 43 | 208 | 119 | 428% 191 98 487% 43 34 09 132 | 136 [104|105] 01 | 28|31| 03 | 37

2] 6 FeCls 88[ 76| 0770 0810 | 26| 26| 00% | 5437 | 4015 | 262% | 43 | 43 | 177 | 139 | 215% 167 11 335% 43 33 10 134 | 129 |105/104| 01 [ 29| 25| 04 | 36

10 86( 71| 0700 0730 | 22| 13 |409%| 7522 | 4522 | 399% | 46 | 53 | 168 | 0940 | 440% 26,6 206 22,6% 29 20 09 139 | 132 (106|102 -04 | 33|30 -03 | 32

18 83[67| 0700 0730 | 10 |080|200%| 3295 | 1605 | 51.3% | 57 | 54 | 140 | 0760 | 457% 29 19 10 139 | 138 [107|106] -01 |32|32| 00 | 33

1 77 0,770 213 146 23 2,70 42 127 105 22 48

s |3 FeCl 82(70| 079 0830 | 26| 14 |462%| 7532 | 4217 | 440% | 37 | 43 | 250 | 140 | 440% 173 13 34,7% 42 33 09 126 | 126 [102|102] 00 | 24| 24| 00 | 43
- = | 3

6 80[70| 0780 0810 | 21| 12 |429%| 616 | 3313 | 462% | 36 | 43 | 200 | 130 | 350% 215 155 27,9% 38 30 08 136 | 127 [104| 99| -05 | 32|28 -04 | 33

9 81[66| 0720 0760 | 17 | 14 | 176%| 6957 | 4161 | 402% | 48 | 61 | 200 | 140 | 300% 277 191 31,0% 27 17 10 128 | 128 [111|107] -04 | 17| 21| 04 | 65

1 80 0,840 62 54,66 19 1,80 149 45 137 104 33 32

a |8 FeCl 84(71| 0830 0880 | 28| 11 |607%| 4168 | 2966 | 288% | 35 | 42 | 130 | 100 | 231% 130 88 323% 43 34 09 136 | 132 [110/104| -06 | 26| 28| 02 | 42
B 5 | 3

12| R3 83[68| 0770 0800 | 16 | 080|500%| 4043 | 2547 | 37.0% | 40 | 60 | 128 | 0830 | 352% 232 192 17,2% 26 15 11 138 | 132 [114|103] -11 | 24| 29| 05 | 48

20 83[68| 0770 0810 | 08 | 057|269%| 2714 | 1163 | 571% | 48 | 43 | 120 | 0670 | 442% 139 57 59,0% 26 15 11 139 | 136 [112|108 -04 | 27|28 01 [ 41

83 0,850 68 66,02 23 2,00 171 35 133 109 24 45

s |7 FeCl 83[69| 0840 0860 | 25| 12 | 520%| 4364 | 1869 | 572% | 35 | 60 | 170 | 0970 | 429% 139 83 403% 36 24 12 144 | 138 [125|112] -13 | 19| 26| 07 | 66
ATyl 3

10 81(68| 0830 0870 | 42 | 09 | 786%| 4708 | 1781 | 622% | 36 | 58 | 170 | 0810 | 524% 167 15 31,1% 30 20 10 136 | 134 [112|107] -05 | 24| 27| 03 | 47

14 80[ 64| 079 0820 | 28 | 065|768%| 5247 | 1666 | 682% | 32 | 130 [ 180 | 0660 | 633% 264 20,0 24,2% 20 10 10 137 | 138 [114|110] -04 | 23| 28| 05 | 50

1 81 0,893 84 68,26 21 173 131 28 135 104 31 34

1.6 FeCls 82|68| 0893 0934 | 19 |068]|642%| 3701 | 1467 | 604% | 32 | 63 | 130 | 0550 | 500% 92 64 304% 27 18 09 135 | 130 |118|115| 03 [ 17| 15| 02 | 69

10 81[59| 0833 0843 | 13 | 047|638%| 3962 | 1515 | 618% | 38 | 90 [ 100 | 0410 | 590% 180 158 122% 16 05 11 136 | 133 (109|107 -02 | 27|26 -01 | 40

1 77 1,09 142 121 30 2,88 242 44 210 128 82 16

7] 6 FeCls 81[70| 109 113 | 24 |081|663%]| 8606 | 2597 | 698% | 43 | 56 | 217 | 0820 | 622% 157 79 49,7% 43 34 09 212 | 207 [123[121] -02 | 89[86| -03| 14

27 80[67| 103 108 | 20| 064)|680%| 6096 | 2271 | 627% | 74 | 130 | 164 | 0745 | 545% 120 6,6 450% 30 20 10 206 | 208 |124[122| 02 [82[86| 04 | 15

7 80[70| 0810 0846 | 20 | 077|615%| 3640 | 2467 | 322% | 38 | 175 | 112 | 0811 | 276% 125 93 25,6% 43 34 09 129 | 125 [106/ 99| -07 | 23| 26| 03 | 46

s L4 FeCl 76(68| 0774 0809 | 14 | 063|550%| 4151 | 2934 | 293% | 59 | 66 | 0998 | 0730 | 269% 159 15 27,7% 35 26 09 128 | 126 [110/100] -10 | 18| 26| 08 | 61
- o | 3

18 81(68| 0729 0765 | 15| 12 | 200%| 4879 | 2662 | 454% | 121 | 130 [ 1,00 | 0967 | 33% 156 132 154% 27 18 09 131 | 128 [102|102] 00 | 29|26 -03 | 35

25 84[69| 0724 0765 | 080 | 044 | 450%| 3205 | 1956 | 390% | 420 | 87 | 0770 | 0550 | 286% 74 45 39,2% 28 19 09 130 | 130 [107/108] 01 | 23|22 -01 | 47




Tab. 2.1.4. Badanie wptywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozktadu zanieczyszczen, naich wiasciwosci fizykochemiczne oraz nawynik i chemizm
koagulacji - seriall, oznaczenia dodatkowe

seria|doba | reaklor|koagulam OWO'0'| OWO'Ll'| zmOWO | cCI'0' o1 [N-NH4""1{N-NO4?'1'| SH '0' |[Fe og. '0[Fe og. '1|temp. 'Oftemp. '1| |koagulant cr'r |owo'r| zmowo |Feog.'l
mgC/dm® | mgC/dm® % mgCl/dm® | mgCl/dm®|  mgN/dm® mgN/dm® | mg/dm® | mgFe/dm® | mgFe/dm® °C °C mgClidm® | mgC/dm® % mgFe/dm’
R1 988 | 691 | 301% 182 0,20 011 | 005 608 | 385% 16
3 R2 AlCl, 1264 | 622 | 508% 182 0,20 02 | 010 FeCls 7,74 | 388% 14
| | [ R3 1332 | 997 | 252% 182 0,10 020 | 009 | 214 | 217 924 | 306% | 089
R1 614 | 696 | 00% 126 0,30 007 | 003 555 | 96% 11
6 R2 AlICl, 655 | 736 | 00% 182 0,30 017 | 008 FeCly 754 | 00% 11
nzl_| |R3 981 | 88 | 100% 16,8 0,50 010 | 006 | 205 | 204 14
R1 637 | 491 | 229% 008 | 003 465 | 21.0% 12
10 R2 AlICl, 593 | 547 | 78% 013 | 004 FeCls 539 | 91% 0,87
| | [ R3 805 | 641 | 204% 012 | 005 | 209 | 215 635 | 21,1% | 080
R1 621 | 457 | 264% 0,03 470 | 243% | o047
18 R2 AlCl, 637 | 479 | 248% 0,04 FeCls 564 | 115% | 073
R3 831 | 564 | 321% 005 | 183 | 193 670 | 194% | 044
R1 1076 | 78 | 27.5% 13 0,08 845 | 215% 13
3 R2 AlCl, 11,08 | 941 | 151% 50 0,12 FeCls 1086 | 2,0% 13
| | [ R3 149 | 1241 | 17,0% 48 011 | 207 | 218 1202 | 19,6% 12
R1 725 | 654 | 98% 71 101 77 0,40 0,51 0,02 102 | 716 | 12% 34
3] 6 R2 AlICl, 1007 | 72 | 285% 73 102 84 0,30 26 0,13 FeCls 102 | 960 | 4% 27
| | [ R3 14,76 | 11,26 | 23,7% 69 102 77 0,20 24 019 | 224 | 231 102 | 92 | 375% 34
R1 834 | 600 | 281% 7,0 10 0,02 618 | 259% 22
9 R2 AlCl, 845 | 658 | 221% 7,0 2,0 0,10 FeCls 78 | 71% 15
R3 1085 | 840 | 226% 56 23 011 | 226 | 228 849 | 21,8% 40
R1 1849 | 641 | 653% 108 108 | 851 | 540%
6 R2 AlCl, 12,06 108 81 FeCls 108 | 634 | 474%
| | [ R3 858 | 719 | 162% 12 54 201 | 203 12 | 861 | 00%
R1 776 | 630 | 188% 73 108 7,0 0,51 0,02 108 | 69 | 103% | 053
4| 12 R2 AlCl, 758 | 627 | 17,3% 73 110 56 15 0,03 FeCly 110 | 649 | 144% | 044
| | [ R3 93 | 701 | 248% b 12 84 12 003 | 200 | 205 112 | 700 | 249% | 058
R1 72 | 893 | 00% 0,51 0,02 587 | 191% | 014
20 R2 AlCl, 815 | 58 | 288% 15 0,02 FeCls 540 | 337% | 029
R3 836 | 575 | 312% 12 002 | 213 | 209 611 | 269% | 022
R1 805 | 422 | 476% 77 0,20 10 437 | 4571%
7 R2 AlCl, 906 | 404 | 554% 91 0,16 31 FeCls 511 | 436%
| | [ R3 1242 | 506 | 593% 91 0,12 34 201 | 182 83 | 33w
R1 3210 | 11,29 | 64,8% 21 0,56 11 17,64 | 450%
15| 10 R2 AlCl, 2853 | 1953 | 315% 49 0,36 36 FeCls 11,47 | 59,8%
| | [ R3 4811 | 2217 | 539% 63 0,20 35 193 | 187 3953 | 17,8%
R1 6,73 15 159 14 132 14 149 0,09
14 R2 AlCl, 6,38 12 150 21 0,76 21 FeCls 149 0,12
R3 6,64 15 150 28 0,64 28 198 | 194 153 0,20
R1 529 | 439 | 17,0% | 150 186 0,12 184 | 489 | 7.6% 0,03
7 R2 AlCl, 615 | 509 | 172% | 150 184 0,07 FeCly 180 | 455 | 260% | 005
| | [ R3 736 | 563 | 235% | 152 186 0,09 185 | 183 192 | 589 | 200% | 006
06 R1 789 | 58 | 261% 28 1,20 633 | 198%
10 R2 AlCl, 823 | 592 | 281% 28 0,57 FeCly 745 | 95%
| | [ R3 1034 | 569 | 450% 21 1,10 190 | 186 560 | 458%
25 R2 AIC,
R3 210 | 215
R1 159 190 11,9 188
6 R2 AlCl, 158 188 126 FeCly 190
| | [ R3 150 190 11,9 180 | 182 188
7| 14 R2 AIC, 35 117
| | [ R3 35 2,30 207 | 21,7
R1 14 6,40
27 R2 AlICl, 14 10,50 FeCly
R3 14 9,40 187 | 185
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3. Badanie wptywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego
rozktadu zanieczyszczen, na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na wynik i
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Tab.3.1. Zestawienie rownan regregi oraz wspotczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.1.1. —Rys. 3.1.3.
zalezno§é R? zaleznosé R?

Rys. 3.1.1. A (serialll.1., R1) Rys. 3.1.2. A (serialll.2., R1)

M = 0,214 Ca/lMg - 0,278 0,250 | (M =0,139 Ca/Mg- 0,144 0,795
UV 254 = 0,029 Ca/Mg + 0,653 0,560 | |UV254 = 0,050 Ca/Mg + 0,483 0,442
B =1,23Ca/Mg+ 13,0 0,514 | |B =-0,552 CalMg + 18,2 0,653
E4/E6 = -3,07 Ca/Mg + 20,0 0,164 | |[OWO = 1,53 Ca/Mg + 0,076 0,933
OWO = -1,15 Ca/lMg + 10,7 0,334 Rys. 3.1.2. B (serialll.2., R1)

Rys. 3.1.1. B (seialll.l., R1) zmUV254 = 0,028 Ca/Mg + 0,324 0,682
zmUV254= -0,143 Ca/Mg + 0,969 0,385 | |zmOWO = 0,109 Ca/Mg - 0,259 0,888
zmOWO = 0,008 CaMg™™" 0,121 | [zmUV254 = -0,051 Ca/Mg + 0,622 0,178
zmUV254 = -0,134 Ca/Mg + 0,857 0,454 | |zmChZT-KMnQO, = -0,063 Ca/Mg +
zmOWO = -0,416 Ln(Ca/Mg) + 0,690 0,102 | |0,648 0,288

Rys. 3.1.1. C (serialll.l., R1) zmOWO = 0,135 Ca/Mg - 0,437 0,259
M = -0,035 E4/E6 + 0,820 0,387 Rys. 3.1.2. C (serialll.2., R1)

OWO = 0,235 E4/E6 + 4,41 0,806 | |M =0,018 E4/E6 + 0,304 0,211
Mg = 0,045 E4/E6 + 2,66 0,209 | |B =-0,595E4/E6 + 21,5 0,911
zmChZT-KMnQO, = 0,015 E4/E6 + 0,289 0,260 | [zmChZT-KMnQO, = 0,022 E4/E6 + 0,950

Rys. 3.1.1. D (serialll.1., R1) 0,244
zmCa = -0,087 CalMg + 0,372 0,147 | |zmChZT-KMnO, = 0,023 E4/E6 + 0,640
zmMg = 0,571 CalMg - 2,27 0,578 | |0,235
zmCa= 0,641 Ca/lMg - 2,23 0,890 Rys. 3.1.2. D (serialll.2., R1)
zmMg = -0,633 CalMg + 2,13 0,529 | |zmCa= 0,127 Ca/lMg - 0,694 0,784

zmMg = 0,357 CalMg - 1,28 0,687
zmCa= -0,149 Ca/Mg + 0,483 0,294
zmMg = 0,589 Ca/lMg - 2,28 0,991
Rys. 3.1.3. A (serialll.4., R1)
M =-0,064 Ca/Mg + 0,885 0,379
Uv254 = -0,028 Ca/Mg + 0,696 0,414
E4/E6 = -1,01 Ca/Mg + 9,98 0,603

Rys. 3.1.3. B (serialll 4., R1)
zmUV 254 = 0,046 Ca/Mg + 0,265 0,680
zmChZT-KMnO4 = -0,142 Ca/lMg + 0,946 | 0,888
zmUV 254 = 0,320 Ca/Mg” ™™ 0,106
zmChZT-KMnQO, =-0,027 Ca/lMg + 0,552 | 0,586

Rys. 3.1.3. C (serialll.4., R1)

UV 254 = 0,023 E4/E6 + 0,448 0,494
B =-1,88 E4/E6 + 29,4 0,176
Ca=-0,159 E4/E6 + 9,54 0,387
Mg = 0,315 E4/E6 + 0,360 0,681
zmChZT-KMnO, = 0,069 E4/E6 - 0,016 0,34

Rys. 3.1.3. D (serialll.4., R1)
zmCa= -0,154 Ca/Mg + 0,556 0,154
zmMg = 0,227 CalMg + 0,797 0,406
zmCa= -0,158 Ca/Mg + 0,508 0,551
zmMg = 0,305 CalMg - 1,17 0,875
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Tab. 3.2. Zestawienie rownan oraz wspotczynnikow korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.2.1. —Rys. 3.2.3.
zaleznosé R?
Rys. 3.2.1. A (serialll.2., R2)
M = 0,399 Ca/Mg - 0,616 0,909
UV254 = 0,041 Ca/Mg + 0,788 0,710
B = 1,51 Ca/lMg + 27,6 0,138
E4/E6 =-0,783 Ca/lMg + 7,63 0,904
Rys. 3.2.1. B (serialll.2., R2)
zmUV = -0,022 Ca/Mg + 0,401 0,122
zmChZT-KMnQO,4 = 0,055 Ca/Mg - 0,104 | 0,928
zmOWO = -0,064 Ca/Mg + 0,467 0,701
Rys. 3.2.1. C (serialll.2., R2)
M =-0,498 E4/E6 + 3,23 0,960
UV 254 =-0,055 E4/E6 + 1,20 0,850
B =-253 E4/E6 + 44,7 0,265
Ca=-0,445E4/E6 + 12,8 0,889
Mg = 0,495 E4/E6 + 0,453 0,911
zmChZT-KMnO, = -0,059 E4/E6 + 0,389 | 0,713
Rys. 3.2.1. D (serialll.2., R2)
zmCa=-0,342 Ca/Mg + 0,972 0,933
zmMg = 0,354 CalMg - 1,10 0,930
zmCa= -0,231 Ca/Mg+ 0,429 0,770
zmMg = 0,251 Ca/Mg - 0,694 0,675
zaleznosé | R®
Rys. 3.2.2. A (serialll.3., R2) Rys. 3.2.3. A (serialll 4., R2)
B = 3,06 Ca/lMg + 11,5 0,253 | |M =0,774 CalMg - 1,70 0,220
E4/E6 = -4,79 Ca/lMg + 24,6 0,628 | |UV254 = 0,106 Ca/Mg + 0,440 0,616
Rys. 3.2.2. B (seialll.3., R2) E4/E6 =-1,08 Ca/Mg + 9,28 0,641
zmChZT-KMnQO,4 = -0,119 Ca/Mg + 0,750 | 0,164 Rys. 3.2.3. B (serialll.4., R2)
zmChZT-KMnQO, = -0,122 Ca/Mg+ 0,774 | 0,186 | |zmUV254 = -0,134 Ca/Mg + 0,949 0,967
Rys. 3.2.2. C (serialll.3., R2) zmUV254 = -0,203 Ca/lMg + 1,18 0,817
B =-0,707 E4/E6 + 27,7 0,493 Rys. 3.2.3. C (serialll.4., R2)
Ca=-0,100 E4/E6 + 11,2 0,850 | |M =-0,854 E4/E6 + 5,587 0,485
Mg = 0,080 E4/E6 + 2,34 0,594 | |Ca=-0,166 E4/E6 + 10,0 0,178
zmChZT-KMnO, = 0,023 E4/E6 + 0,164 0,249 | Mg=0,245E4/E6 + 1,00 0,707
Rys. 3.2.2. D (serialll.3., R2) zmChZT-KMnOQO, = -0,158 E4/E6 + 0,267
zmCa= -0,748 Ca/Mg + 2,63 0,900 | 10,902
zmMg= 1,04 Ca/Mg - 3,83 0,760 | |zmChZT-KMnQO, = -0,235 E4/E6 + 0,375
1,24
Rys. 3.2.3.D (serialll.4., R2)
zmCa=-0,843 Ca/Mg + 3,35 0,476
zmMg = 1,07 CaMg - 4,30 0,771
zmCa= 0,379 Ca/lMg - 1,85 0,322
zmMg = -0,871 Ca/Mg + 4,00 0,358
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Tab. 3.3. Zestawienie rownan oraz wspotczynnikow korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.3.1. —Rys. 3.3.3.
zaleinosé | R?
Rys. 3.3.1. A (serialll.2., R3)
M =-0,679 Ca/Mg + 3,23 0,120
Uv254 =-0,148 CalMg + 1,01 0,973
B =23,2Ca/Mg - 28,12 0,543
E4/E6 = 12,7 CalMg - 21,0 0,643
OWO = 7,80 Ca/lMg - 8,28 0,560

Rys. 3.3.1. B (serialll.2., R3)
zmChZT-KMnQO,4 = 0,112 Ca/Mg +
0,190 0,577

Rys. 3.4.2. C (serialll.2., R3)

M = -0,481 Ln(E4/E6) + 2,59 0,451
UV 254 = -0,008 E4/E6 + 0,740 0,682
B=175E4/E6+ 11,0 0,771
OWO = 0,621 E4/E6 + 4,69 0,882
Ca=-0,013 E4/E6 + 8,90 0,154
Mg = 0,025 E4/E6 + 3,66 0,102

Rys. 3.3.1. D (serialll.2., R3)
zmCa=-0,803 Ca/Mg + 1,72 0,894
zmMg = 2,35 CalMg - 5,00 0,976
zmCa=-0,938 Ca/Mg + 1,85 0,941
zmMg = 1,76 CalMg - 3,75 0,996

zaleznosé | R®

Rys. 3.3.2. A (serialll.3., R3) Rys. 3.3.3. A (serialll.4., R3)

M = 5,00 CaMg - 7,70 0,896 | |UVv254 =-0,230 Ca/lMg + 1,28 0,192
B=295CaMg+112 0,313 | |E4/E6 = 19,3 CalMg - 40,4 0,890
E4/E6 = -7,38 Ca/Mg + 18,6 0,633 Rys. 3.3.3. B (serialll.4., R3)

Rys. 3.3.2. B (serialll.3., R3) zmUV254 = -0,254 Ca/lMg + 1,11 0,383
zmUVv254 = -0,335 Ca/Mg + 1,10 0,309 | |zmChZT-KMnO, = 0,386 Ca/lMg - 0,443 | 0,617
zmChZT-KMnQO,4 = 0,181 Ca/Mg + zmUV 254 = -0,264 Ca/Mg + 1,09 0,204
0,056 0,128 | |zmChZT-KMnO, = 0,418 Ca/Mg - 0,537 | 0,591
zmUVv254 = -0,377 Ca/lMg + 1,18 0,901 Rys. 3.3.3. C (serialll.4., R3)
zmChZT-KMnQO, = 0,372 Ca/lMg - uv254 = -0,018 E4/E6 + 0,831 0,502
0,305 0372 | |B =-0,407 E4/E6 + 21,7 0,164

Rys. 3.3.2. C (serialll.3., R3) Ca= 0,031 E4/E6 + 8,98 0,546
M = 3,74 E4/E6**" 0,813 | |Mg=-0,059 E4/E6 + 4,18 0,883
Ca=-0,017 E4/E6 + 9,97 0,877 | {zmChZT-KMnO, = 0,014 E4/E6 + 0,401 | 0,315
Mg = 0,420 Ln(E4/E6) + 4,54 0,738 | [zmChZT-KMnO, = 0,014 E4/E6 + 0,378 | 0,291
zmChZT-KMnO, = -0,014 E4/E6 + 0,678 Rys. 3.3.3. D (serialll.4., R3)

0,478 zmCa=-1,08 CalMg + 2,49 0,527
zmChZT-KMnQO, = 0,020 E4/E6 + 0919 | |zmMg=1,64 CaMg- 3,73 0,845
0,508 zmCa= -2,14 CalMg + 4,50 0,678

Rys. 3.4.3. D (serialll.3., R3) zmMg = 2,45 CalMg - 5,79 0,534
zmCa=-3,12 CalMg + 6,23 0,247
zmMg = 3,76 CalMg - 7,39 0,396
zmCa=-0,530 Ca/Mg + 0,954 0,732
zmMg = 1,93 Ca/Mg - 3,61 0,572
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Tab. 3.4. Zestawienie rownan oraz wspotczynnikow korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.4.1. —Rys. 3.4.3.

zaleznosé | R?
Rys. 3.4.1 A (sialll L, R4)
UVv254 = 0,128 Ca/Mg + 0,653 0,329
B =8,47 Ca/lMg + 9,47 0,478
E4/E6 = 3,36 Ca/lMg - 6,40 0,529
OWO =-3,22 CalMg + 17,1 0,809
Rys. 3.4.1 B (serialll L, R4)
zmOWO = -0,347 Ca/Mg + 1,05 0,771
zmUV 254 = -0,073 Ca/Mg + 0,396 0,341
Rys. 3.4.1 C (sevialll 1, R4)
M = -0,244 E4/E6 + 2,76 0,325
OWO =-0,362 E4/E6 + 9,33 0,219
Ca=0,139 E4/E6 + 9,51 0,280
Mg =-0,162 E4/E6 + 4,08 0,666
Rys. 3.4.1 D (serialll 1, R4)
zmCa=-1,22 CaMg + 3,00 0,635
zmMg = 0,915 CalMg - 2,41 0,271
zmCa= -0,428 Ca/Mg + 0,824 0,642
zmMg = 0,447 Ca/lMg - 0,968 0,313
zaleznosé | R?
Rys. 3.4.2. A (sialll 3, R4) Rys. 34.3. A (saialll. 4., RA)
M = 0,648 Ca/lMg + 0,098 0,488 | |UV254 =-0,053 CaMg+ 1,11 0,360
UV 254 = 0,079 Ca/Mg + 0,688 0,774 | |E4/E6 =-2,08 CalMg+ 10,1 0,710
B =977 CaMg + 134 0,826 Rys. 3.4.3. B (sarialll 4. RA)
E4/E6 =-2,11 Ca/Mg + 8,96 0,179 | |zmUV254 = 0,059 Ca/lMg + 0,171 0,116
Rys. 3.4.2. B (serialll.3., R4) zmChZT-KMnQO, =-0,294 CalMg +
zmUV 254 = -0,026 Ca/Mg + 0,532 0,483 | |1,18 0,606
zmChZT-KMnO, = -0,368 CalMg + 1,21| 0,788 | |zmChZT-KMnO, =-0,264 Ca/Mg +
zmUV 254 = -0,052 Ca/Mg + 0,579 0,113 | |1,06 0,611
zmChZT-KMnQO, = -0,381 Ca/Mg + 1,25| 0,837 Rys. 3.4.3. C (sexialll.4., R4)
Rys. 3.4.2. C (sexialll.3., R4) UV 254 = 0,012 E4/E6 + 0,907 0,106
B =-1,16 E4/E6 + 27,3 0,288 | |B =-1,15E4/E6 + 36,4 0,200
Mg = 0,148 E4/E6 + 3,49 0,137 | |Ca=-0,135E4/E6 + 10,3 0,386
zmChZT-KMnO, = 0,066x + 0,138 0,627 | |Mg= 0,345 E4/E6 + 1,93 0,740
zmChZT-KMnO, = 0,063x + 0,155 0,566 | |zmChZT-KMnQO, =-0,064x + 0,596 0,122
Rys. 3.4.2. D (sexialll.3., R4) zmChZT-KMnO, =-0,069x + 0,584 0,156
zmCa= -3,12 CalMg + 6,23 0,247 Rys. 3.4.3. D (serialll. 4., R4)
zmMg = 3,76 CalMg - 7,39 0,396 | |zmCa=-0,881 Ca/Mg + 2,39 0,810
zmCa= -0,206 Ca/Mg + 0,348 0,270 | |zmMg = 0,998 Ca/lMg - 2,69 0,760
zmMg = 2,14 CalMg - 4,47 0,861 | |zmCa=-0,442 Ca/Mg + 0,971 0,186
zmMg = 0,512 CalMg - 1,16 0,216
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=~ 03] 120 = s O
R®=0224 ° T 150 X 20 150
02 :
1100 N R'= 0806,
o i - - [
011 150 G107 o -8 30
00 — 00 00 R 10
40 50 60 70 80 90 100 11,0 E4/E6 40 50 60 70 80 90 100 110 E4/E6
Rys. 3.5.1. Wyniki serii [l préby
X serialll 1- 4/ 9d/ RL/ 2mMg xsrialll 1-4/9d/R1/zmmg| | pObierane z Olawy (R1), po 9d
O serialll.1-4/9d/R1/2nCa 0 srialll.1-4/9d/R1/ zmCa
10
o 087 A., B, D. Wplyw stosunku molowego
' ' CalMg na sktad wody oraz wynik
06 06 i chemizm koagulacji
04 - 04 4 s 7
3 X E C. Wplyw skitadu wody na wartos¢
5 02 5 02 X wskaznika E4/E6
= X 0X = o X
g 00 — K g 00 ——0—0—0—
§ 20 25 30 38 40 45 504 20 25 30K35X40 45 50
O i -0.2 4 , oy PR . .
g 02 “ camg ET CaMg| | ‘0" —wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
N ror r . .
04 041 ‘1" — wartos¢ wskaznika w wodzie po
koagulagi
<067 -061 zm — stopien zmnigiszenia lub réznica po
081 08 i przed koagulacja
-10 -10
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x sialll1-4/13d/RL/M 'O
o seralll’l-4/13d/R1/UV254'0
s snallld-4/13d/ R/ CRZT-KMnO4 0
o seialll.l-4/13d/R1/B
o Sali1-4/1d/ R/ Eas 0
T 77 Hinowy (seralil.1- 4/13d/RLIM O) o + seralll.1-4/13d/ R1/ AICI3/ 2m0v254
Loy il 240 o rialll1-4/13d/ RL/ AIGI3/ 2mChZT-KMNO4
Liniowy (serialll.1- 4/13d/R1/ChZT-KMnO4 0)
Jo - riowy (sia il 411341 R £4860) & SNalli 14/ R/ Feca) AT KMNOA
Inowy (serlatlt. - L N E PO Liniowy (serialil.1- 4713d /R1/ AICI3/ zmUV254)
6,0 250 Linowy (serialll.1 - 4/13d/R1/AICI3/szhZT»KMNO4%
mE Sl ) —-—-- Liniowy (serialll.1- 4/13d /R1/ FeCl3 / znChZT-K MN O4]
S 50 l“\A\\ R =0,933 T 220 70%
%407 LS + 190 o S 60w
5>« E# o g— R=016 T = ]
c% 3 | 160 -%’ < 5%
- > Q30 K= 063 sq E',:‘4o%f
s> s N +130&4 W £ S
X 20 o 2o O 30%
[ v \~o 4 N
= , < 100 5 8 X o000 |
N 10l R=07% o™ 2
Sh Smgefoo R=0144 T T0 7] 5 10% A
X - s
00 ‘ ‘ ‘ ‘ 40 0% ‘ ‘ ‘ ‘ CaMg
30 33 36 39 42 45CaMg 30 33 36 39 42 45
A. B.
x serialll.1-4/13d/RL/M 'O . g
o serialll1-4/13d/R1/UV254'0 4 sralll.1-4/13d/R1/ChZT-KMnO4 ‘0
o srallll-4/13d/R1/B'0O 0 sialll.1-4/13d/R1/Ca'0
rrrrrr Linowy (serialll-L - 4713d/ R1/ UV2540) o sxialll.L-4/13d/R1/ Mg'0
-——-Linowy(seralll.1-4/13d/RL/M'0) | | Liniowy (serialll.1- 4/13d /R1/ Ca'0)
Liriowy (serialll.1- 4/13d/ R1/B '0) ~-=-- Liniowy (serialll.1 - 4/13d/RL/ Mg'0)
10 300 50
0,9 -1 mE . ° . T 130
08+ S 507 s
: 3 RERIA +110
07 o 2 4o s
=} | ’ 1
= § 06 2 E 760 R*=0712 %0z 3
Z > 05 % S 301 S
s> N g S 1705 o
04+ x ~x t150 S = s O
03 * N @ f 201 +50
R"=0533
02+ 58 1100 N 2
5w R Ogyjl‘ """ s--e T30
01- .
00 ‘ ‘ ‘ ; 50 00 ; ‘ ‘ ; 10
40 60 80 100 120 14,0E4/E6 40 60 80 100 120 140E4/E6
D. Rys. 35.2. Wyniki serii 1l — proby
pobierane z Otawy (R1), po 13d
Xeerialll.1-4/13d/R1/zvMg X eerialll.1-4/13d/R1/zmMg
O serialll.1-4/13d/R1/znCa O serialll.1-4/13d/R1/znCa
10 10 A., B, D. Wpt stosunku  molowego
FeCl
o .
el — el — CadMg na sktad wody oraz wynik
i chemizm koagulagji
06 06
04 04 C. Wplyw skiadu wody na wartos¢
> 2 wskaznika E4/E6
S 021 . 02
S 5 -
= X s o
g 00 — O i ; g 00 — K ; ;
§ o 336 39 42 459 J 3P IK 39 42 45 ‘0" —wartos¢ wskaznika w wodzi e surowej
£02 X8 camg| g2 X caMmg| | ‘1 — wartos¢ wskaznika w wodzie po
N N .
04 04 koaguladji ' N ' o
Zm — stopien zmnigszenia lub réznica po
-0.61 -06 1 i przed koagulacja
0,8 1 -08 1
-1,0 -1,0




ANEKS

219

x sriallll-4/15d/R1/M'0
o serialll1-4/15d/R1/UV254'0'
s sialll1-4/15d/R1/ChZT-KMnO4 '0' B
o sallll-4/15d/RLIB O .
o sialll1-4/15d/R1/EAE6'0 -
------- Ty et E R e RS Y -
—--—- Liniowy (serialll.1 - 4/ 15d / R1/ ChZT-KMnO4 '0") ¢ serallll- 11597 RiJ FeCia ) iy
—-~-- Liniowy (serialll.1 - 4/ 15d / R1/ E4/E6 '0) & erialll.1-4/15d/R1/FeCl3/zmUv254
Linowy (serialll.1 - 4/15d/R1/B'0) o erialll.1-4/15d/R1/FeCl3/znChZT-K MNO4
|| Liniowy (serialll.1- 4/15d/R1/AICI3/ zmU254)
! 1 210 — Poteg (serialll.1'- 4/ 15d /R1/ AICI3/ z7mChZT-KMNOA4)
E -4 _RP=0794 0%
S 504 e .. T80
S g x=ra
2 401 R? =067 t 150 5= .0 | R = 0624
OS¢ = o g < 5%
EQ S t120 E T . kg
288 s0{em0m g Sham| Aoy
=" 2 T T 53 § G s T
X 204 - | Ew 5 < R'=0107
N ) S T80 2 B oow
¥ 10 RP=0549 s <
s v TG a g T30 W5 10% -
X x
00 : ‘ ‘ 00 0% ‘ ‘ : CalMg
A 30 35 40 45 50 Ca/Mg 30 35 40 45 5,0
% serialll.1-4/15d/R1/M 0’ s serialll.1-4/15d/R1/ChZT-KMnO4 'O
o serialll.1-4/15d/R1/UV254'0 o smialll.1-4/15d/R1/Ca'0
o Ee”'am'L4/||1|5(1“§}/15'53d'9'R1/uv254'0') e swialll1-4/15d/R1/ Mg'0'
------ irfowy (serialll.1- ini ialll.l- - o
—-Linowy (serialll 1- 4/15d/R1/M0Y | |- Liriowy (seriall.1- 415 /R1/ Chz f-KMnO4 "0)
n ! o Liniowy (serialll.1 - 4/15d/R1/Ca'0")
— Liniowy (serialll.1- 4/15d/R1/B0) —-—-- Liniowy (serialll 1 - 4/15d/ R1/ Mg'0)
10 300 6,0
091 E R?=0136 ‘4 Lo~ T80
081 RP=03%2 I 250 S50 T
07 ° S 2. + 110
—H o ..o
5 g ° = D 40|
$ 064 - x +200 3 1S o +90
EQ &~~- 2 g - z =z
Z S o051 Ho- R°=0226 d 30l w2 & &
- > 0, [T — =2 = 30 R?=0917 1705 &
S04 © 5~ fis0 E = 728
0’37 R=0474 | o X 20
; - R*=o77 | 20
02 + 100 N e
01 G - T30
11 e
-
00 T T T 50 0,0 T T T 10
4,0 6,0 80 10,0 12,0 E4/E6 40 6,0 80 10,0 12,0 E4/E6
D. Rys. 3.5.3. Wyniki serii [l — proby

X serialll.1-4/15d/R1/zmMg

O serialll.1-4/15d/R1/zmCa
———- Liniowy (serialll.1- 4/15d/R1/z2vMg)
Liniowy (serialll.1 - 4/15d/R1/ znCa)

X serialll.1-4/15d/R1/zanMg
O seialll.1-4/15d/R1/znCa
LiriowaseriallI.l- 4/15d/R1/2mCa)

10
AlCl3
0,8
0,6
R®=0355

0,4 X X
2 X
oo FR=0s0 7
[ R ’
s o CaMg
E 0,0 7 T
g 30 /35 40\4B 50
O.0,2 1
g o

-0,4 X

-0,6 |

-0,8

———- Liniowy (serialll.1- 4/15d/ R1/ z2mMg)
10
0,8
0,6 |
R’ = 08543
047 X,
R’ =0932 ‘
OE // X
o 02 o s
= o / CaIMg
g 00 —K— ;
& 30 357 40N\ 45 50
“é -021 ’
N X o
-0,4
-0,6 |
-0,8
-10

pobierane z Otawy (R1), po 15d

A., B, D. Wplyw stosunku molowego
CalMg na sktad wody oraz wynik
i chemizm koagulacji

C. Wptyw skiadu wody na wartosc
wskaznika E4/E6

‘0" — wartos¢ wskaznika w wodzie surowej
‘1" — wartos¢ wskaznika w wodzie po
koagulagi

zm — stopien zmnigszenia lub réznica po
i przed koagulacja
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Tab. 3.5. Zestawienie rownan regregi oraz wspotczynnikdw korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.5.1. , Rys. 3.5.3.
zaleznosé | R?
Rys. 3.5.1. A (serialll, R1, 9d)
M =-0,313 Ca/Mg + 1,60 0,648
Uv254 = 0,085 Ca/Mg + 0,389 0,211
B =348 CaMg+4,91 0,990
E4/E6 = -3,68 Ca/Mg + 20,7 0,296
ChZT-KMnQO, = -0,329 CaMg + 6,16 0,144
Rys. 3.5.1. B (serialll, R1, 9d)
zmUV 254 = 0,056 Ca/Mg + 0,198 0,395
zmChZT-KMnQO, = -0,124 CalMg +
0,863 0,387
zmChZT-KMnQO, = -0,094 CalMg +
0,742 0,224
Rys. 3.5.1. C (serialll, R1, 9d)
UV254 = 0,011 E4/E6 + 0,615 0,169
B =-0,244 E4/E6 + 19,3 0,224
Mg = 0,188 E4/E6 + 1,52 0,806
Ca= 0,469 E4/E6 + 7,09 0,342
ChZT-KMnO, = 0,113 E4/E6 + 4,14 0,771
zaleznosé | R®
Rys. 3.5.2. A (serialll, R1, 13d) Rys. 3.5.3. A (serialll, R1, 15d)
M =-0,906 Ca/Mg + 3,69 0,796 UVv254 =-0,104 CalMg + 1,10 0,549
UV 254 = 0,197 Ca/Mg - 0,037 0,144 B =-0,495 Ca/Mg + 18,6 0,167
B =0,970 Ca/Mg + 13,6 0,116 E4/E6 =-2,31 Ca/Mg + 17,1 0,558
E4/E6 = -15,3 Ca/lMg + 65,4 0,635 ChZT-KMnO, =-0,585 CalMg + 7,30 | 0,794
ChZT-KMnO, =-2,46 CalMg + 13,7 0,933 Rys. 3.5.3. B (serialll, R1, 15d)
Rys. 3.5.2. B (serialll, R1, 13d) zmUV254= 0,065 Ca/lMg + 0,155 0,624
zmUV 254= -0,175 Ca/lMg + 1,07 0,190 | | zmChZT-KMnQ, = 0,516 g% “¥M3 0,114
zmChZT-KMnO, = -0,517 Ca/lMg + 2,25 0,432 Rys. 3.5.3. C (serialll, R1, 15d)
zmChZT-KMnO, = -0,336 Ca/Mg + 1,62 0,457 M =-0,033 E4/E6 + 0,757 0,474
Rys. 3.5.2. C (serialll, R1, 13d) UV254 = 0,028 E4/E6 + 0,461 0,392
M = -0,045 E4/E6 + 0,843 0,533 B = 0,186 E4/E6 + 15,12 0,226
UV 254 = 0,030 E4/E6 + 0,400 0,938 Mg = 0,345 E4/E6 + 0,048 0,747
B = 0,129 E4/E6 + 16,0 0,562 Ca=0,790 E4/E6 + 4,63 0,917
Mg = 0,154 E4/E6 + 1,59 0,804 ChZT-KMnO, = 0,078 E4/E6 + 4,30 0,136
Ca= 0,608 E4/E6 + 5,26 0,712 zmChZT-KMnO, = 0,016x + 0,215 0,238
zmChZT-KMnO, = -0,017 E4/E6 + 0,564 | 0,306 zmChZT-KMnQO, = -0,0185x + 0,5331 | 0,674
Rys. 3.5.3. C (serialll, R1, 15d)
zmCa=-0,301 Ca/Mg + 1,19 0,880
zmMg = 0,386 CaMg - 1,41 0,355
zmCa=-0,385 Ca/Mg + 1,53 0,932
zmMg = 0,490 CaMg - 1,91 0,854
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x serallll-4/9d/R3/M O
o seialll1l-4/9d/R3/E4ES'Q
o serallll-4/9d/R3/UV254'0
L Sl fiEgErno o
o  serlalll.l-
_ 2 Thi i o s+ seralll.1-4/9d/R3/AICI3/ zmUV254
27 Hriowy (seralll.1 - ﬂggf%f'&%&%.o- o serialll1-4/9d/R3/ AICI3 / 2mChZT-KMNO4
2o niowy (seralll.1 4] 9d PRSLEMEC O) 4 o s seriallll-4/9d/R3/FeCl3 /amlV254
Wykl. (serialll.1 - - ) o wrialll1-4]0d/R3/ FeCR | arChZI-KMNO4
70 50 | | Liniowy (serialll.1- 4 /9d / R3/ AICI3 / 2mUV.254)
A Linowy (serialll.1- 4/9d/R3/AICI3 /szhZT KMNO4)
“E 60 ~— T 450 — ——- Linowy (seriall1.1 - 4/9d / R3/ FeCI3 / 210UV 254)
% 4 Tl RPzomo 4400 70%
250 N T30 o S 60w |
D« - N 1 5 R =0845
E Wl <40 R 300 g Z 5% |
Zs E Q . T25030 T o R = 0,874
=- " 530 . RP=0793 +200% g -
X a o e N O 30%4 T R=0976
‘204 +150 = N .
'I:J ' T o0 8 % 0
N e x 1 100 g3 R 2%
© 101 o 5 o7 R=0s0 |gg % 3 10%
00 T T T T T 0,0 0% T T T T T Ca/Mg
10 15 20 25 30 35 40CaMg 10 15 20 25 30 35 40
A. B.
x serialll1-4/9d/R3/M O + rialll.L- 4/9d/R3/ChZT-KMnO4 '0'
o serialll1-4/9d/R3/UV254'0 allll- o
o sriallll- 4/9d/R3/B'0' o wrallll 4;9%%;&39.
Liniowy (serialll.1- 4/9d / 2 e <rialll.1-4/9d/R3/ Mg'0
------- Liniowy (serialll.1 - 4/9d/R3/U\{ 54'0") ------- Liniowy (serialll.1- 4/9d/R3/Ca'0')
- - - Liniowy (serialll.1 - 4/9d /R3/M'0) -~ Liniowy (serialll.1- 4/9d/R3/ Mg'0)
20 30,0 14,0
181 R?=0735 . ® T 130
16 e’ T 250 5 1201
L 3 100 + 110
5 A +200 E = =0213 B
P& 121 ——a 3 " 504 % S T90z 3
Z S 10/ “x 1150 & g < £
=) £ = 4 T709 o
= 708 rezou1 .o = 607 N s S8
TEAAE o % e 1100 @ v A A
4 d [ d 4
0,6 '_' 4,0 e 5,0
04 ~N =0872 &7
T 50 S 20 - +30
02 :
00 ‘ ‘ ; 00 00 ‘ ‘ ‘ 10
2,0 30 40 50 6,0 E4/E6 2,0 30 40 50 6,0 E4/E6
D. Rys. 3.6.1. Wyniki serii Il préby
X serialll1-4/9d/R3/2mMg pobierane z Odry (R3), po 9d
O serialll.1-4/9d/R3/zmCa
- =~ - Liniowy (serialll.1 - 4/9d/R3/ zmMg) Xseralll.1-4/9d/R3/z2nMg
Liniowy (serialll.1 - 4/9d/R3/znCa) O serialll.1-4/9d/R3/znCa
11 11 A., B.,D. Wplyw stosunku molowego
09 09 Ca/Mg na sktad wody oraz na wynik
i chemizm koagulacji
0,7 1
051 C. Wplyw sktadu wody na wartos¢
Z03] X ox wskaznika E4/E6
=
=011 o
’% T T T T T
8“0-11 0 1520 25 30 35 40 | ‘(" —wartos¢ wskaznikaw wodzie surowe
£-031 CaMg ‘I — wartoé¢ wskaznika w wodzie po
X koagulagji
-0,5 1 ., .. . L. .
X — stopien zmnigszenia lub réznica po
-0,71 i przed koagulacja
-0,9 1 -0,91
<
-1,1 -11




ANEKS 222
x erialll.l-4/13d/R3/M 0 B
o erialll.1-4/13d/R3/UV254'0 .
Ao riallll-4/13d/R3/ hZT KMno4 '0'
o eralll.1-4/13d/R3/B A serialll.l-4/13d/R3/AICI3/ znUV2
o srialll.l- 4/13d/R3/E4JE6 0 o serialll.l-4/13d/R3/AICI3/ 2nChZT-K MNO4
—-—-- Liniowy (serialll.1 - 4/13d / R3/ E4/E6 '0) a seriallll-4/13d/R3/FeCl3/zmUV.
Liniowy (serialll.1 - 4/13d/R3/B'0' o serialll.1-4/13d/R3/FeCl3/znChZT-KMNO4
—-——-Linowy (serialll.1-4/13d/R3/M'0) | |- Liniowy (serialll.1-4/13d/R3/AICI3/ zmUV2
—--—- Liniowy (serialll.1 - 4/13d/R3/ChZT KMnO4 '0') Liniowy (serialll.1 - 4/ 13d/ R3/ AICI3 / zmChZT-KMNO4)
80 50.0 ———- Liniowy (serialll.1 - 4/13d/ R3/ FeCI3 / zmUV.
- " ’ —-~-- Liniowy (serialll.1 - 4/ 13d/ R3/ FeCI3 / zmChZT-KMNO4)
, a + 450 0
g 70 R=0489 .7 1 200 0%
96,0 P g © geo%,
2 A +350E %S
D < 5,01 Al 1o R N £50%
E® 3 4 g W &
Z_% Q 4,0+ ’ . 1250 2§ E K5 40%
- <
=7 Zao m OB 7200 N O30%
; e 15,0 8 <
=20 o’ R’ = 0,520 g £20%
N e ) + 100 IS)
et X ! % >
010 % w 150 510% A
0,0 : : : ; : 00 0% Ca/Mg
A 1,0 15 20 25 30 35 40 CaMg 1,0 15 20 25 30 35 40
x serialll1-4/13d/R3/M O L Ry e MnOs 0
° ser?alll.l»4/13d/R3/U\'/?54'0' o sorialll1-4/13d/R3/ Mg'O
e serialll.l-4/13d/R3/B'0 I R PR Liniowy (serialll.1 - 4/13d/ R3/ Ca'0')
—————— Liniowy (serialll.1- 4/13d/R3/UV254 0 —- - Liniowy (serialll.1 - 4/ 13d/ R3/ Mg'0)
35 o 30,0 14,0
0 x % + 13,0
A + 25,0 S 12,0 4
25 Q0| R=070 7o
+200 E o R
D <t o k<] £ - o. T 90
E w0201 o o = . 804 Oz =
Z. gl x T 150 %7 d a o": C
s D157 £ ; 6,0 1 T 7'0§’ 8
1,01 w00 @ X R ’ “ 150
’ R®=0358 u 5 407 L, T - '
...................... i R?= 0748 RRREES
05 50 S 201 +30
0,0 . . . . 0,0 0,0 . : : . 1,0
4,0 6,0 80 100 120 [E4/E6 40 60 80 100 120 E4/E6
D. Rys. 3.6.2. Wyniki serii 111 — proby

X serialll.1-4/13d/R3/znMg
O serialll.l-4/13d/R3/z2nCa
Liniowy (serialll.1 - 4/13d/R3/zmCa)

X serialll.l-4/13d/R3/zmMg

O serialll.l-4/13d/R3/zmCa
———-Liniowy (serialll.1- 4/13d/R3/zmMg)
— Liniowy (serialll.1- 4/13d/ R3/2mCa)

———-Liniowy (serialll.1 - 4/13d/R3/zmMg)

13
° Ay
1,14 11
0,9 0,9+
i 07 =
07 ! R2=0016 R =0874
05 | 051
H 2
& 03 S~ 03
=)} =)
= o1 = 01+
< oo 15 205 30 35 40 g O 25 30 35 40
o ! O
£ -031 h Ca/Mg £ 031 Ca/Mg
N / N
-0,5 H -0,5
! R?=0961
0,7 | 0,7
1
09 A ! 109
1
1,14 X 111
1,3 13

13

pobierane z Odry (R3), po 13d

A., B.,D. Wptyw stosunku
molowego Ca/Mg na sktad wody

oraz na wynik
i chemizm koagulacji
C. Wplyw sktadu wody na

wartos¢ wskaznika E4/E6

‘0" — wartos¢ wskaznika w wodzie
Surowey

‘1" — warto$¢ wskaznika w wodzie po
koaguladji

zZm — stopien zmnigszenia lub roznica
poi przed koagulacja
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x serialll.l-4/15d/R3/M'0"
o serialll.l-4/15d/R3/E4/E6'0D
o serialll.l-4/15d/R3/UV254'0
Ao serialll.l-4/15d/R3/ChZT-KMnO4 ‘0’ a  erialll.1- 4/15d/R3/AICI3/ zmJV254
o seralll.l-4/15d/R3/B'0 + erialll.1- 4/15d/R3/AICI3/ 2nChZT-KMNO4
- - -~ Liniowy (serialll.1- 4/15d/R3/M '0) a  erialll.1- 4/15d/R3/FeCI3/ zmUV254
""" Liniowy (serialll.1- 4 /15d/ R3/UV254'0") o serialll.1- 4/15d/R3/ FeCl3/ zmChZT-KMNO4
---—- Liniowy (serialll.1- 4/15d/ R3/ChZT-KMnO4 '0")| | |- Liniowy Eser!alll.l» 4/15d/R3/AICI3/ zmJV254
—-—-- Wielom. (serialll.1- 4/ 15d / R3/ E4/E6'0") - ——- Liniowy (serialll.1- 4/15d/ R3/ FeCI3 / zmUV254
| X —— Wigom Eserialll.l» 4/15d/R3/AICI3/szhZT»KMNO4%
. N 5 —-—--Wielom (serialll.1- 4/15d/R3/FeCI3/ znChZT-KMNO4
= 604 _ R°=0175t 45,0 80%
Es -
ks o + 40,0
9 501 L8 1 a0 4% 2 700 |
£ J . ’ =
2% © 510/ ; oa 1300 o WX 600 4
zZ93Q x 2 +250 © Tr
-3 Y E 30 RT=0131 | * = € ™ 50% {re= 0161
= 3 G //'2 +200 % S0 %
= 201 e RE=009+ 150 E B 5 a0 RP=0578
N L 100 @ TN o
O 10 __,/,,,9 _____ X RP=o0g4 | 50 W 5 30%
0,0 T T T T T 0,0 20% T T T T T af
13 16 19 22 25 28 Ca/Mg 13 1,6 1,9 22 25 28 CaMg
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Tab. 3.6. Zestawienie rownan oraz wspotczynnikow korelacji dla zaleznosci
przedstawionych naRys. 3.6.1. + Rys. 3.6.3.
zaleinoé | R?
Rys. 3.6.1. A (serialll, R3, 9d)
M =-0,750 Ca/Mg + 3,02 0,550
E4/E6 =-1,95 Ca/Mg + 8,60 0,793
ChZT-KMnO, = 7,862¢ %% %9 0,110
Rys. 3.6.1 B (serialll, R3, 9d)
zmUV254= -0,081 Ca/Mg + 0,669 0,874
zmChZT-KMnQ, = 0,142 Ca/Mg + 0,132 |0,845
zmUV?254 = -0,153 Ca/Mg + 0,754 0,976
Rys. 3.6.1. C (serialll, R3, 9d)
M = 0,397 E4/EG6 - 0,342 0,735
UV254 = -0,021 E4/E6 + 0,796 0,141
B =-0,667 E4/E6 + 20,8 0,346
Mg = 0,992 E4/E6 - 0,055 0,872
Ca=0,376 E4/E6 + 7,50 0,213
zmChZT-KMnO, = -0,065 E4/E6 + 0,726 (0,855
Rys. 3.6.1. D (serialll, R3, 9d)
zmCa=-0,467 Ca/Mg + 1,04 0,382
zmMg = 1,12 CalMg - 2,47 0,720
zaleinosé | R?
Rys. 3.6.2. A (serialll, R3, 13d) Rys. 3.6.3. A (serialll, R3, 15d)
M = 2,05 CaMg - 2,85 0,391 M = 2,13 CaMg - 2,59 0,131
E4/E6 = 6,30 CalMg - 4,97 0,520 UV 254 = 0,143 Ca/Mg + 0,369 0,994
ChZT-KMnO, = 2,38 Ca/Mg + 0,255 0,489 B =251 CaMg+ 115 0,919
Rys. 3.6.2. B (serialll, R3, 13d) ChZT-KMnO, = 1,36 CalMg + 2,75 0,175
zmUV254 = -0,096 Ca/lMg + 0,714 0,494 Rys. 3.6.3. B (serialll, R3, 15d)
zmChZT-KMnO, = 0,259 Ca/Mg - 0,160 | 0,834 zmUV 254 = 0,161 CalMg + 0,125 0,578
zmUV254 = -0,117 Ca/Mg + 0,738 0,542 zmUV254 = 0,072 CalMg + 0,335 0,161
zmChZT-KMnQO, = 0,280 Ca/Mg - 0,206 | 0,867 Rys. 3.6.3. C (serialll, R3, 15d)
Rys. 3.6.2.C (serialll, R3, 13d) M =-0,711 E4/E6 + 5,10 0,104
UV 254 = 0,005 E4/E6 + 0,631 0,358 zmChZT-KMnQO,4 = 0,061 E4/E6 + 0,620
Mg = -0,257 E4/E6 + 6,53 0,748 0,147
Ca=-0,151 E4/E6 + 10,6 0,769 zmChZT-KMnQO, = 0,127 E4/E6 - 0,149| 0,815
zmChZT-KMnO, = 0,012 E4/E6 + 0,308 (0,144
zmChZT-KMnQO, = 0,016 E4/E6 + 0,278 |0,208
Rys. 3.6.2.D (serialll, R3, 13d)
zmCa=-2,05 Ca/Mg + 4,79 0,923
zmMg = 2,20 Ca/Mg - 4,98 0,916
zmCa=-0,640 Ca/Mg + 1,19 0,961
zmMg = 0,912 Ca/Mg - 1,90 0,874




Tab. 3.7.1. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu, na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na wynik i chemizm koagulacji w wodach Odry i Ofawy - seria lll, R1 (Olawa)

seria] doba] reaktor [ koagulant| [pH '0fpH ‘1] przewod ‘0] przewod [ M0 [ M1 | zmm | B0’ B'I mB | E4/E6 '0]E4/E6 1] Uv254 0] UV254 1 ZmUv254 | chzT-kMno,'0 | chzT-kMno, 1 [amchzT-kMno,] Zas'0 | Zas't' | zmzas |Tw.og.'0fTw. og.'1[ca'0]ca'1] zmca [Mg 0[mg 1] zmmg [ camg
mSlem mSem | NTU | NTU % | mgPudm’| mgpudm®[ o B % mgO,/dm’ mgO,/dm’ % mval/dm® | mval/dm’® [ mvaidm® [ Ctw “tw [ Ctw ] w]| tw [ Tw | tw ]| “tw
_1 8,6 0,615 34 24,01 338 092 6,0 32 146 112 34 33
i 86|70 0,620 0,665 062 | 033 | 468%| 17,93 902 | 497% [ 80 8,0 0,77 0,466 39,7% 56 34 39,3% 32 21 11 142 142 [114[114] 00 28[28| 00 41
.1 i AlCl3 86|70 0,618 0,666 045 037 | 178%| 17,82 880 | 506% [ 73 7,0 0751 | 0443 41,0% 52 238 46,5% 32 22 10 142 143 [112[{113] 01 30[30| 00 37
ﬁ 87] 68 0,620 0,667 0401 031 | 225%| 17,60 739 | 580% [ 115 6,0 0,76 0,361 52,5% 51 27 47,1% 31 23 038 145 143 [113[113]| 00 32[30| -02 35
15 87169 0,620 0,664 060 | 033 | 450%| 1695 848 | 500% [ 7.7 9,0 0754 | 0437 42,0% 54 35 35,2% 32 22 10 145 142 [113[114] 01 32|28 -04 35
| 1 | 87 0,561 18 20,97 34 0,757 56 30 124 10,2 22 46
| 6 | 85| 69 0,550 0,593 045 031 | 311%| 1684 913 | 458% ([ 73 43 0717 | 0,395 44,9% 50 30 40,0% 30 20 10 12,7 128 [102{100| 02 | 25| 28| 03 41
m2{ g | AlCI; 87| 69| 0553 059 | 038 031 184%| 1880 | 869 | 538% | 47 | 90 | 0679 | 0386 | 432% 46 30 34.8% 28 19 09 | 125 | 124 |100| 98| -02 | 25| 26| 01 | 40
13 86|70 0,547 0,596 038 | 031 | 184%| 1728 771 | 553% ([ 77 8,0 0656 | 0376 42,7% 45 26 42.2% 29 19 10 12,7 125 [100({ 98| 02 | 27| 27| 00 37
15 R1 86|70 0,552 0,590 049 | 030 | 388%| 1717 891 | 481% ([ 73 8,0 0,700 | 0,385 45,0% 45 27 40,0% 29 19 10 122 124 [100{ 99| 01 | 22| 25| 03 45
_1 85 0,705 18 19,56 338 0,775 55 35 16,0 125 35 36
i 88|73 0,698 0,747 039]034(128%)| 1717 | 1011 | 411% | 55 6,0 0716 | 0461 35,6% 47 35 255% 34 25 09 16,0 160 [129(125| 04 [ 31| 35| 04 42
m3f o | AlCI; 89| 73| 0685 | 0749 | 037|036 27% | 1749 | 1108 | 366% | 100 | 120 | 0739 | 0470 | 364% 52 33 365% 35 24 11 | 160 | 162 |125|124| 01 | 35| 38| 03 | 36
ﬁ 87173 0,701 0,752 034|031 88% | 1695 956 | 436% [ 100 40 0684 | 0422 38,3% 45 35 22.2% 34 24 10 16,0 161 [126{126] 00 34[35| 01 37
15 88|73 0,700 0,751 039 ] 029 | 256%| 1652 978 | 408% [ 100 9,0 0694 | 0448 354% 50 33 34,0% 35 25 10 158 163 [124[125| 01 34(38( 04 36
_1 83 0,457 17 22,17 41 0,65 53 27 10,7 84 23 37
i 83| 638 0473 0,512 070 | 028 [ 60,0%| 2380 [ 1021 | 571% | 55 130 [ 0603 | 0316 47,6% 50 29 42,0% 27 17 10 106 10,7 85| 87 02 2120 -01 40
.4 i AlCl3 84| 68 0474 0,492 064 | 026 | 594%| 16,08 891 | 446% ([ 73 65 0622 | 0377 39.4% 49 26 46,9% 28 18 10 110 108 84181 -03 |126|27]| 01 32
ﬁ 84| 638 0474 0511 067 | 031 | 53,7%| 16,63 826 | 503% [ 60 7,0 0574 | 0,326 43.2% 52 28 46,2% 27 18 09 110 108 85|184| 01 )25]|24)| -01 34
15 83| 638 0476 0,513 054 | 028 [ 481%| 1554 728 | 531% [ 55 8,0 0558 | 0,298 46,6% 47 35 255% 27 16 11 108 109 89186| -03 |19]| 23| 04 47
_1 8,6 0,615 34 24,01 338 0,920 6,0 32 14,6 112 34 33
i 86|70 0,620 0,662 062] 063 00% | 1793 [ 1108 | 382% | 80 110 [ 0773 | 0520 32,7% 56 33 41,1% 32 22 10 142 141 [114(118] 04 | 28| 23| -05 41
mif o | FeCly 86| 70| 0618 | 0664 | 045|052 00% | 1782 | 1152 | 354% | 73 | 120 | o751 | 0515 | 314% 52 28 465% 32 21 11 | 142 | 142 |112/113] o1 | 30| 29| 01| 37
ﬁ 87170 0,620 0,667 0401 052 | 00% | 17,60 934 | 469% | 115 8,0 0,760 | 0481 36,7% 51 29 43,1% 31 21 10 145 145 [113[113]| 00 32[32| 00 35
15 87169 0,620 0,663 060 | 046 | 233%| 1695 902 | 468% [ 7.7 100 [ 0,754 | 0432 42,7% 54 31 42,6% 32 22 10 145 143 [113[114] 01 3229 -03 35
| 1 | 87 0,561 18 20,97 34 0,757 56 30 124 10,2 22 46
| 6 | 85| 69 0,550 0,593 045| 048 [ 00% | 1684 989 | 413% ([ 73 43 0717 | 0,391 45,5% 50 30 40,0% 30 19 11 12,7 126 [102{100| 02 | 25| 26| 01 41
.2 | 9 | FeCly 87] 68 0,553 0,595 038 ] 044 | 00% | 1880 924 | 509% [ 47 8,0 0679 | 0429 36,8% 46 30 34,8% 28 18 10 125 126 [100{100| 00 25[126| 01 40
| 13 | 86| 69 0,547 0,597 038|045 00% | 17,28 837 | 516% ([ 77 8,0 0656 | 0,363 44,7% 45 25 44.4% 29 19 10 12,7 125 [100{ 99| 01 | 27| 26| 01 37
15 R1 86| 69 0,552 0,595 049 | 040 [ 184%| 1717 | 1032 | 399% | 73 43 0,700 | 0425 39,3% 45 28 37.8% 29 19 10 122 124 [100({ 98| 02 [ 22| 26| 04 45
_1 85 0,705 18 19,56 338 0,775 55 35 16,0 125 35 36
i 88172 0,698 0,750 039|045 00% | 1717 | 1087 | 367% | 55 120 | 0,716 | 0471 34,2% 47 36 234% 34 24 10 16,0 160 [129(122| 07 | 31| 38| 07 42
.3 i FeCly 89172 0,685 0,748 037|058 00% | 1749 [ 1108 | 366% | 100 [ 110 | 0739 | 0461 37,6% 52 34 34,6% 35 24 11 16,0 162 [125[125| 00 35[37| 02 36
ﬁ 87173 0,701 0,751 034|050 00% | 1695 [ 1000 | 41.0% [ 100 55 0684 | 0439 35,8% 45 31 311% 34 24 10 16,0 160 [126{127] 01 34[33] -01 37
15 88173 0,700 0,751 039|044 | 00% | 1652 989 | 401% | 100 [ 100 | 0694 | 0449 35,3% 50 33 34,0% 35 24 11 158 160 [124[126] 02 34(34| 00 36
[ | 83 0,457 17 2217 41 0,650 53 27 10,7 84 23 37
6 83| 638 0473 0,513 070 | 041 [ 414%| 2380 [ 1923 | 192% | 55 115 [ 0603 | 0334 44,6% 50 238 44,0% 27 18 09 106 106 85| 85 0,0 21(21| 00 40
.4 i FeCly 84| 638 0474 0514 064 | 042 | 344%)| 1608 [ 1011 | 372% | 73 110 | 0622 | 0,398 36,0% 49 27 44,9% 28 18 10 110 109 84]|84| 00 26[ 25| -01 32
ﬁ 84| 67 0474 0,512 067 | 042 | 37,3%| 16,63 869 | 47.7% [ 60 7,0 0574 | 0,327 43,0% 52 27 48,1% 27 17 10 110 10,7 85|184| -01)25|23)| -02 34
15 83| 638 0476 0514 054 | 045 [ 16,7%| 1554 967 | 378% ([ 55 120 | 0558 | 0,335 40,0% 47 27 42,6% 27 18 09 108 108 89186| -03 ]119]22] 03 47




Tab. 3.7.2. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu, na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na wynik i chemizm koagulacji w wodach Odry i Ofawy - seria lll, R2 (Ofawa + $cieki)

seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0|pH '1| przewod '0'| przewod '1'( M'0' [ M1 [ zmM B'0 B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1| zmUV254 | chzT-KMno,'0' | ChzT-KMnO, L' [amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0|Tw. og. '1'[ca’'0|ca't| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
mSlem mSem | NTU | NTU % | mgPydm’| mgPudm®[ o - % mgO,/dm’ mgO,/dm’ % mval/dm® | mvalidm’® [ mvaidm® [ Ctw “w [ Ctw ] w]| tw [ Tw | tw ]| “tw B

_1 84 0,845 122 24,56 35 092 146 49 145 113 32 353
i 85|72 0,886 0,935 17 11 | 353%)| 3151 | 2325 | 262% 35 40 111 0,855 23,0% 103 8,6 16,8% 43 33 10 148 144 [118(118] 00 30[ 26 -04 | 393
nij o | AlICl3 84| 70| o811 0890 | 15 | 048 | 680%| 3705 | 2445 | 340% | 37 | 200 | 108 | 074 31.9% 165 12,1 26,7% 32 22 10 146 146 [11,7[115] -02 | 29| 31| 02 | 403
i 86|71 0,839 0,886 14 | 046 [ 671%)| 3412 | 2314 | 322% | 438 20,0 1,05 0,729 30,8% 150 128 14,7% 33 22 11 146 145 [115[115] 00 3130 -01 ] 371

15 86|70 0,840 0,881 13 | 046 | 646%| 3151 | 2206 | 300% | 42 6,0 101 0,790 21.8% 111 111 0,0% 33 23 10 151 145 [125[115] -10 | 26| 30 04 481

| 1 | 81 0,851 7,0 97,58 22 234 176 40 134 112 22 5,09

6 84172 0,855 0,906 15 | 061 | 593%| 30,86 [ 2097 | 320% 37 58 0971 0,759 21.8% 114 94 17,5% 40 30 10 135 132 [113[104]| 09 | 22| 28 0.6 514

2] o9 | AlICl3 85| 69| 0827 087 16 | 048 | 700%| 3912 | 2619 | 331% | 31 | 220 | 104 | 0708 | 31.9% 184 164 10,9% 28 18 10 134 135 [114[105| -09 | 20| 30| 10 | 570
13 85|70 0,830 0,870 11 1031 (718%)| 3597 | 2358 | 344% | 42 180 0974 | 0,631 35,2% 177 153 13,6% 28 18 10 135 134 [108(104]| 04 | 27| 30 03 4,00

15 R2 85|70 0,829 0871 078 ] 031 | 603%| 3260 [ 2206 | 323% | 49 20,0 0934 | 0,653 30,1% 145 125 13,8% 26 18 038 135 135 [10,7{104]| 03 | 28] 31 03 382

| 1| 80 0,676 70 38,36 23 124 105 33 134 104 30 347

6 78171 0,66 0,695 059 | 028 | 525%| 2532 [ 1456 | 425% 57 7,0 0,907 0,593 34,6% 97 77 20,6% 28 19 09 135 133 [10,7{104]| 03 | 28] 29 01 382

.3 i AlCl3 83171 0,655 0,695 041|031 | 244%)| 2130 [ 1304 | 388% 97 130 0,887 0,541 39,0% 63 43 31L7% 27 18 09 134 133 [103[104]| 01 3129 -02 | 332
ﬁ 85|72 0,658 0,696 053] 031 | 415%)| 2206 [ 1195 | 458% 64 7,0 0,876 0,512 41,6% 6,1 41 32,8% 27 18 09 134 135 [10,7{104] 03 | 27| 31 04 3,96

15 88172 0,657 0,615 10 | 025 750%| 2217 | 1174 | 47.1% 6.6 130 0,867 0,525 39.4% 65 338 41,5% 27 18 09 135 132 [105[(106] 01 30[ 26 -04 | 350

[ | 84 0,715 838 70,74 23 168 129 41 113 92 21 4,38
i 84171 0,719 0,768 19 | 071 [ 626%| 3336 | 2847 | 147% | 41 95 0,928 0,623 32,9% 111 81 27.0% 40 30 10 113 116 93|189| -04 |20 27 07 4,65
na) o | AlICl3 79| 67| 0672 0706 | 17 | 057 | 665%| 3553 | 2358 | 336% | 47 | 160 | 0928 | 0605 | 348% 175 16,9 34% 26 16 10 115 113 [94]87| 07 | 21|26| 05 | 448
ﬁ 83| 67 0,635 0,700 11 ]1039(645%| 3531 [ 2151 | 391% | 49 140 0,899 0,537 40,3% 179 143 20,1% 24 15 09 113 114 91189| 02 | 22|25 03 414

15 82 67 0,666 0,704 20 ) 029]|855%| 2847 | 1695 | 405% [ 46 16,0 0,858 0553 38,2% 117 93 20,5% 24 14 10 114 114 92192 0,0 22122 0,0 4,18
_1 84 0,845 122 24,56 35 0,920 146 49 145 113 32 35
i 85|72 0,886 0927 17 1089 | 476%| 3151 [ 2597 | 17,6% 35 49 111 0,895 194% 103 8,0 22,3% 43 33 10 148 142 [118(114| 04 | 30| 28| -02 39
nij o | FeCls 84| 70| o811 0883 | 15| 072|520%| 3705 | 2890 | 220% | 37 | 78 | 108 | 0836 | 226% 165 127 23.0% 32 22 10 146 144 [117[111] -06 | 29| 33| 04 | 40
ﬁ 86|71 0,839 0,882 14 | 063 | 550%| 3412 | 2575 | 245% | 438 26,0 1,05 0,793 24.8% 150 134 10,7% 33 22 11 146 146 [115(112| 03 | 31|34| 03 37

15 86| 69 0,840 0,880 13 1062 | 523%| 3151 [ 2510 | 203% | 42 6.8 101 0,778 23,0% 111 104 6,3% 33 23 10 151 143 [125[113]| -12 | 26| 30 04 48

| 1 | 81 0,851 7,0 97,58 22 234 176 40 134 112 22 51

6 84171 0,855 0,906 15 ] 081 | 460%| 3086 [ 2532 | 180% 37 40,0 0971 0,774 20,3% 114 94 17,5% 40 30 10 135 134 [113[104]| 09 | 22| 30 038 51

2] o9 | FeCls 85| 69| 0827 087 16 | 077 | 51.9%| 3912 | 2869 | 267% | 31 | 87 | 104 | 0728 | 300% 184 144 21.7% 28 18 10 134 132 |114[106| -08 | 20| 26| 06 | 57
13 85| 69 0,830 0,870 11 | 057 (482%)| 3597 | 2543 | 293% | 42 110 0974 | 0,728 253% 17,7 159 10.2% 28 18 10 135 133 [108[(104]| 04 | 27| 29 02 40

15 R2 85| 69 0,829 0871 0,78 | 047 [ 39,7%| 3260 [ 2434 | 253% | 49 115 0934 | 0,682 27,0% 145 12,7 124% 26 18 038 135 133 [10,7{102]| 05 | 28] 31 03 338
_1 8,0 0,676 7,0 38,36 23 124 105 33 134 104 30 35

6 78171 0,66 0,695 059 | 048 | 186%| 2532 [ 1456 | 425% 57 75 0,907 0,559 384% 97 77 20,6% 28 17 11 135 133 [10,7{105]| 02 | 28] 28 0,0 338

.3 i FeCly 83|71 0,655 0,964 041|054 00% | 2130 [ 1250 | 413% 97 130 0,887 0,569 359% 63 40 36,5% 27 18 09 134 135 [103[104]| 01 3131 0,0 33
ﬁ 85|71 0,658 0,697 053 | 043 | 189%| 2206 [ 1250 | 433% 64 75 0876 0,552 37.0% 6,1 39 36,1% 27 18 09 134 135 [10,7{111]| 04 27124 03 40

15 88|71 0,657 0,697 10 | 041 | 59,0%| 2217 | 12,06 | 456% 6,6 130 0,867 0,530 38,9% 65 40 38,5% 27 18 09 135 132 [105(104| 01 | 30| 28| -02 35

[ | 84 0,715 838 70,74 23 168 129 41 113 92 21 44
i 84171 0,719 0,765 19 1098 [ 484%| 3336 [ 3205 3.9% 41 8,6 0,928 0,710 235% 111 77 30,6% 40 29 11 113 113 93]191| -02 | 20| 22 02 47
.4 i FeCly 791 67 0,672 0,703 17 | 056 | 671%)| 3553 | 26,73 | 248% | 47 110 0,928 0,673 27,5% 175 175 0,0% 26 16 10 115 112 94|94 00 2118 -03 45
ﬁ 83| 67 0,635 0,703 11 ] 053[518%| 3531 [ 2391 | 323% | 49 180 0,899 0570 36,6% 179 145 19,0% 24 14 10 113 113 91|187| -04 |22)| 26 04 41

15 82 67 0,666 0,702 20 | 053] 735%| 2847 | 2108 | 260% | 46 115 0,858 0,601 30,0% 117 99 154% 24 15 09 114 117 92]190) 02 ) 22|27 05 42




Tab. 3.7.3. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu, na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na wynik i chemizm koagulacji w wodach Odry i Ofawy - seria lll, R3 (Odra)

seria|doba| reaktor| koagulant| |pH '0{pH '1| przewod '0'| przewod '1' M'0' [ M1 [ zmM B'0 B'l' 7zmB  |E4/E6'0|E4/E6 1| UV254'0'| UV254 1’| zmUV254 | chzT-KMno,'0' | ChzT-KMnO, L' [amChzT-KMnO,| Zas'0' Zas'l' zmZas |Tw. og.'0| Tw. og. '1'[Cca’'0|Ca't| zmCa |Mg'0|Mg'L| zmMg | camg
mSlem mSem | NTU | NTU % | mgPydm’[ mgPudm®[ 9 - % mgO,/dm’ mgO,/dm’ % mval/dm® | mval/dm® [ mvaidm® [ °tw “w [ Ctw ] w]| tw [T | tw]| “tw B
_1 85 112 73 2304 22 0,750 6,0 22 125 87 338 229
i 85| 67 113 117 18 | 035 806%| 1739 7,61 56,3% 35 8,0 0,740 0,354 52,2% 55 30 45,5% 23 13 10 12,7 125 8989 0,0 38[36[ 02 | 234
nij o | AlICl3 84| 67| 114 1,17 13 | 030 | 769%| 1739 | 685 | 606% | 39 | 60 | 0673 | 0363 | 461% 50 26 47,7% 22 12 10 124 126 [89]86| -03 |35|40| 05 | 254
i 85| 638 114 118 072 ] 030 | 583%| 1652 717 56,6% | 120 7,0 0,712 0,361 49,3% 48 30 37.5% 23 13 10 12,7 12,7 88| 88 0,0 3939 0,0 2,26
15 85| 66 114 118 10 | 031 | 69.0%| 16,73 739 558% | 41 9,0 0,677 0379 44,0% 51 30 41.2% 23 14 09 12,7 125 8788 01 40]1 37| 03| 218
| 1 | 85 123 59 22,71 24 0,793 55 22 125 83 42 198
| 6 | 85| 67 122 125 23 | 043]813%| 19,02 837 56,0% 29 33 0714 | 0,346 51,5% 52 30 42,3% 23 12 11 130 128 8788 01 43]140] -03 | 202
2] o | AlICl3 85|67 123 123 17 | 040 | 765%| 1793 | 771 | 570% | 47 | 90 | 0722 | 0343 | 525% 51 31 39,2% 22 13 09 131 128 [ 86[88| 02 | 45|40 -05 | 191
13 85| 638 123 1,26 17 | 036 | 788%| 29,01 7,06 75,7% 95 9,0 0,666 0,309 53,6% 53 30 434% 22 13 09 126 129 88187| -01 |38]| 42 04 232
15 R3 85| 638 123 127 15 | 042 | 720%| 17,06 7,50 56,1% 52 6,0 0,682 0,355 47,9% 55 30 45,5% 22 13 09 12,7 128 87]186| -01 4 |42 02 218
_1 8,6 1,65 56 19,34 27 0,745 6,1 24 150 99 51 194
i 87171 1,65 1,69 25 | 058 | 768%| 17,06 880 | 484% 34 40 0,647 0,380 41.3% 6,0 35 41,7% 25 15 10 148 150 991100| 01 491 50 01 2,02
3| o | AlCl3 87| 70| 165 1,69 16 | 048 | 700%| 1717 | 782 | 544% | 52 | 80 | 0677 | 0336 | 504% 57 34 404% 24 15 09 151 150 [99]99] 00 |52|51| -01] 19
ﬁ 86|71 1,66 170 14 | 050 [ 643%| 1684 7,50 55,5% 53 8,0 0,669 0,317 52,6% 51 34 33.3% 25 16 09 152 153 981110| 12 54|43 -11 181
15 87170 1,66 1,69 16 | 043 | 731%| 16,08 7,71 520% | 45 8,0 0,631 0,362 42,6% 54 30 44.4% 24 15 09 153 153 99199 0,0 54[54| 00 183
_1 84 121 55 29,45 03 0,721 6.9 24 132 91 41 222
i 84| 67 121 125 37 | 046 | 876%| 2401 | 1445 | 39.8% 34 170 0,838 0,347 58,6% 65 33 49.2% 24 14 10 130 130 91189| -02 |39]| 41 02 233
na) o | AlCly 83| 67| 122 125 | 30 |044|853%)| 1801 | 782 | 586% | 38 | 80 | 0751 | 0384 | 489% 66 34 485% 25 15 1.0 132 | 133 | 92| 94| 02 | 40| 39| -01 | 230
| 13 | 84| 67| 121 1,25 32 | 040 [ 875%| 1815 | 7,28 | 599% | 98 | 60 | 0662 | 0371 | 440% 7.2 33 54,2% 25 15 10 129 131 [93]90| -03 |36|41| 05 | 258
15 83| 67| 122 1,25 35 | 050 [ 857%| 1717 | 848 | 506% | 41 | 100 | 0691 | 0336 | 514% 65 41 36,9% 25 16 09 130 130 [90] 90| 00 | 40| 40| 00 | 225
_1 85 112 7,30 2304 22 0,750 6,0 22 125 87 338 23
i 85| 67 113 117 18 | 051 | 71,7%| 17,39 8,58 50,6% 35 100 0,740 0,358 51,6% 55 238 49,1% 23 12 11 12,7 124 89187| -02 )38)|37]| -01 23
.1 i FeCly 84| 67 114 117 13 | 055[57,7%| 1739 [ 1011 | 41,9% 39 120 0,673 0,422 37,3% 50 29 424% 22 12 10 124 125 89187| -02 | 35| 38 03 25
ﬁ 85| 638 114 118 072 | 045 | 375%| 1652 793 52,0% | 120 8,0 0,712 0,349 51,0% 48 30 37.5% 23 12 11 12,7 125 88186| -02 | 39|39 0,0 23
15 85| 66 114 118 10 | 047 | 530%| 16,73 7,71 539% | 41 55 0,677 0372 45,1% 51 30 41.2% 23 13 10 12,7 124 8788 01 40] 36| -04 22
| 1 | 85 123 59 22,71 24 0,793 55 22 125 83 42 20
| 6 | 85| 66 122 1,26 23 | 060 | 739% | 19,02 9,02 52,6% 29 40 0714 | 0332 53,5% 52 27 48,1% 23 12 11 130 12,7 87]186| -01)43|41| -02 20
2] o | FeCly 85| 66| 123 127 17 | 059 | 653%| 1793 | 902 | 497% | 47 | 120 | 0722 | 0386 | 465% 51 27 471% 22 13 09 131 128 | 86[87| 01 |45| 41| 04| 19
13 85| 67 123 127 17 | 061 | 641%| 29,01 793 72,7% 95 100 0,666 0,341 48,8% 53 238 47.2% 22 12 10 126 126 88|85| -03 | 38]| 41 03 23
15 R3 85| 67 123 127 15 | 064 | 57.3%| 17,06 913 | 465% 52 100 0,682 0324 52,5% 55 27 50,9% 22 12 10 12,7 126 87]185| -02 | 40| 41 01 22
_1 8,6 1,65 56 19,34 27 0,745 6,1 24 150 99 51 19
i 87170 1,65 1,69 25 | 082 672%| 17,06 913 | 465% 34 110 0,647 0,380 41.3% 6,0 34 43.3% 25 14 11 148 149 99]198| -01 |49]|51 02 20
3| o | FeCls 87|69 165 1,69 16 | 070 | 563%| 1717 | 934 | 456% | 52 | 90 | 0677 | 0362 | 465% 57 33 421% 24 15 09 151 153 [ 99]98| 01 |52|55[ 03 | 19
ﬁ 86|70 1,66 170 14 | 081 [ 421%| 1684 804 | 523% 53 9,0 0,669 0,333 50,2% 51 35 31.4% 25 14 11 152 150 98198 0,0 5452 -02 18
15 87170 1,66 170 16 | 067 | 581%| 16,08 880 | 453% [ 45 100 0,631 0,335 46,9% 54 31 42,6% 24 15 09 153 152 99199 0,0 54 (53| -01 18
_1 84 121 55 29,45 03 0,721 6.9 24 132 91 41 22
i 84| 66 121 1,26 37 | 051)862%| 2401 | 1760 | 26,7% 34 210 0,838 0,358 57,3% 65 34 47,7% 24 15 09 130 130 91|188| -03 |39]| 42 03 23
.4 i FeCly 83| 66 122 125 30| 077 ] 743%| 1891 | 1141 | 39,7% 338 130 0,751 0,456 39,3% 6,6 35 47,0% 25 15 10 132 129 92]95 03 401 34| 06 23
ﬁ 84| 66 121 125 32 | 050 844%| 1815 | 1043 | 425% 938 110 0,662 0,397 40,0% 72 34 52,8% 25 15 10 129 129 93|188| -05 |36 41 05 26
15 83| 66 122 1,26 35 ) 037]894%| 1717 | 1141 | 335% | 41 150 0,691 0,342 50,5% 65 43 33,8% 25 15 10 130 130 90]92 02 401 38| 02 23




Tab. 3.7.4. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesie tlenowego rozkladu, na wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz na wynik i chemizm koagulacji w wodach Odry i Ofawy - seria lll, R4 (Odra + $cieki)

seria] doba] reaktor [ koagulant| [pH '0fpH ‘1] przewod ‘0] przewod [ M0 [ M1 | zmm | B0’ B'I mB | E4/E6 '0]E4/E6 1] Uv254 0] UV254 1 ZmUv254 | chzT-kMno,'0 | chzT-kMno, 1 [amchzT-kMno,] Zas'0 | Zas't' | zmzas |Tw.og.'0fTw. og.'1[ca'0]ca'1] zmca [Mg 0[mg 1] zmmg [ camg
mSlem mSem | NTU | NTU % | mgPudm’| mgpudm®[ o B % mgO,/dm’ mgO,/dm’ % mval/dm® | mval/dm® [ mvaidm® [ °tw “w [ Ctw ] w]| tw [T | tw]| “tw

| 1] 83 125 136 83,02 21 198 152 38 14,0 98 42 23
i 85|72 1,26 130 27 10 | 630%)| 3358 | 2086 | 379% | 26 40 1,08 0,801 258% 106 7.6 27.8% 338 28 10 137 133 [102( 96| 06 | 35|37| 02 29
.1 i AlCl3 84| 68 122 1,26 17 1039 771%)| 3600 [ 21,73 | 396% | 40 180 1,00 0,672 32,8% 155 139 10,3% 26 16 10 135 132 [101{ 96| 05 | 34|36| 02 30
ﬁ 85|70 122 1,26 22 | 073]668%| 3227 | 2032 | 37.0% 14 83 099 0,675 31.8% 144 116 194% 238 18 10 135 132 96| 98 02 39[34| 05 25
15 86| 69 122 1,26 17 | 050 | 706%| 2890 | 1782 | 383% | 33 338 0951 | 0,706 258% 110 91 17,0% 28 18 10 134 134 [97(92| 05 |37]42]| 05 26
| 1 | 83 133 16,7 100,18 21 233 16,2 35 136 96 40 24
| 6 | 82|71 135 138 34 | 13 | 618%| 3358 | 1988 | 408% | 24 338 108 0,730 324% 110 82 255% 36 26 10 138 134 [104( 95| 09 | 34|39]| 05 31
.2 | 9 | AlCl3 82| 638 131 134 22 | 052)| 764%| 3857 | 2358 | 389% | 25 73 1,06 0,666 37.2% 178 158 11.2% 25 15 10 135 134 [103[ 95| 08 | 32]|39| 07 32
13 84] 69 131 134 38 | 047 | 876%| 4716 | 2271 | 518% | 37 40 1,03 0,618 40,2% 173 143 17,3% 25 15 10 135 135 [101{ 97| 04 [34[ 38| 04 30
15 R4 84] 69 130 134 30 | 042 860%| 3553 | 20,75 | 416% | 27 7,0 0997 | 0,663 33,5% 155 119 232% 24 16 038 136 135 99195| 04 |37]|40] 03 27
_1 79 136 938 4194 24 133 101 26 128 87 41 21
i 77169 135 137 17 1 033[806%| 2564 | 1184 | 538% | 34 110 | 0882 | 0469 46,8% 105 73 30,5% 22 12 10 123 128 8787 0,0 36[41| 05 24
m3f o | AlCI; 84|69 134 138 | 15| 029 807%| 2141 | 1011 | 528% | 57 | 90 | 0859 | 0448 | 47.8% 75 40 46,7% 20 11 09 | 127 | 129 |87|86| -01 |40 43| 03| 22
ﬁ 85|70 135 138 12 | 034 | 71,7%| 2043 978 | 521% [ 37 100 | 0834 | 0441 47,1% 6,7 338 43.3% 20 12 038 132 132 88|185| -03 |44]|47] 03 20
15 87]65 134 138 15 | 074 | 50,7%| 20,97 913 | 565% [ 51 10,0 0,85 0,436 48,7% 6.9 33 52,2% 20 12 038 134 130 88|86| -02 | 46| 44| -02 19
_1 82 124 110 71,39 21 154 141 41 128 97 31 31
i 82|71 125 129 338 11 | 711%)| 32,71 | 3042 | 7.0% 36 82 0974 | 0,691 29,1% 113 75 33,6% 39 28 11 129 129 98196| -02 |31]33]| 02 32
.4 i AlCl3 78] 68 121 125 22 | 056 | 745%| 3260 | 2162 | 337% | 47 170 | 0974 | 0,657 32,5% 233 135 42,1% 30 20 10 132 132 95| 96 01 37[36] -01 26
ﬁ 83| 67 119 122 21 | 043 ]| 795%| 3401 | 2097 | 383% | 28 130 [ 0937 | 0,596 36.4% 28,7 143 50,2% 24 14 10 128 129 98192| -06 |30]37]| 07 33
15 82 67 118 125 25 )| 043]828%| 2923 | 17,06 | 416% | 40 160 [ 0917 | 0531 42,1% 125 105 16,0% 23 14 09 130 131 99194] 05 131)37] 06 32
| 1] 83 125 136 83,02 21 198 152 38 14,0 98 42 23
i 85]72 1,26 131 27 11 | 593%)| 3358 | 2445 | 272% | 26 37 108 0,853 21,0% 106 75 29,0% 338 27 11 137 130 [102{ 98| 04 | 35| 32| -03 29
.1 i FeCly 8469 122 1,26 17 1 068 [ 600%| 3600 [ 2825 | 215% | 40 75 1,00 0,837 16,3% 155 145 6,5% 26 16 10 135 133 [101{ 96| 05 | 34|37| 03 30
ﬁ 85|70 122 1,26 22 10 | 545%)| 3227 | 2434 | 246% 14 73 0990 | 0,762 23.0% 144 124 13,9% 28 18 10 135 132 96193| -03 139]|39]| 00 25
15 86| 638 122 1,26 17 | 075 [ 559%)| 2890 [ 2162 | 252% | 33 56 0951 | 0,780 18,0% 110 8,6 21.9% 28 18 10 134 136 97]195| 02 | 37|41| 04 26
| 1 | 83 133 16,7 100 21 233 16,2 35 136 96 40 24
| 6 | 82170 135 138 34 | 17 | 500%(| 3358 | 2488 | 259% | 24 30 108 0,773 284% 110 84 23,6% 36 26 10 138 134 [104( 95| 09 | 34|39| 05 31
.2 | 9 | FeCly 82| 67 131 135 22 12 | 455%)| 3857 | 3195 | 172% | 25 39 1,06 0,848 20,0% 178 16,6 6,7% 25 15 10 135 135 [103[{ 96| 07 | 32]|39]| 07 32
13 84]69 131 134 38 | 096 | 747%| 47,16 | 2814 | 403% | 37 31 1,03 0,724 29,9% 173 143 17,3% 25 15 10 135 134 [101{ 94| 07 | 34| 40| 06 30
15 R4 84| 68 130 135 30 | 073|757%]| 3553 | 2336 | 343% | 27 83 0997 | 0,669 32,9% 155 121 21.9% 24 14 10 136 136 99192| 07 |37]|44]| 07 27
_1 79 136 938 4194 24 133 101 26 128 87 41 21
i 77170 135 138 17 | 050 [ 706%| 2564 | 1282 | 500% | 34 120 | 0882 | 0489 44,6% 105 73 30,5% 22 11 11 123 128 87186| -01 )|36|42| 06 24
m3f o | FeCly 84| 68| 134 138 | 15 | 042 | 720%| 2141 | 1184 | 447% | 57 | 120 | 0859 | 0435 | 49.4% 75 40 46,7% 20 1,0 10 | 127 | 128 | 87|85 02 | 40| 43| 03 | 22
ﬁ 85| 638 135 138 12 | 054 [ 550%| 2043 | 1097 | 463% | 37 130 [ 0834 | 0474 43.2% 6,7 37 44,8% 20 11 09 132 129 88|85| -03 |44]|44| 00 20
15 87] 64 134 138 15 | 057 | 620%| 2097 978 | 534% ([ 51 110 0,85 0424 50,1% 6.9 33 52,2% 20 11 09 134 128 88| 88 00 | 46| 40| -06 19
_1 82 124 110 71,39 21 154 141 41 128 97 31 31
i 82170 125 130 338 15 [ 605%)| 3271 | 3358 | 0,0% 36 6,1 0974 | 0,795 184% 113 79 30,1% 39 29 10 129 129 98198 0,0 31[(31| 00 32
.4 i FeCly 78] 638 121 125 22 | 089 | 595%| 3260 | 2619 | 197% | 47 83 0974 | 0,759 22,1% 233 145 37.8% 30 20 10 132 132 95193| 02 |37]39]| 02 26
ﬁ 83| 67 119 122 21 10 | 524%)| 3401 | 2858 | 160% [ 28 250 | 0937 | 0724 22,7% 28,7 151 47.4% 24 14 10 128 129 98192| -06 |30]37]| 07 33
15 82] 67 118 122 25 ) 078]688%| 2923 | 2043 | 301% | 40 73 0917 | 0,653 28,8% 125 10,7 14,4% 23 14 09 130 130 99192) 07 131)38] 07 32




Tab. 3.7.5. Badania wplywu przemian biochemicznych, w kontrolowanym procesi e tlenowego rozktadu, nawlasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczen oraz nawynik i
chemizm koagulacji w wodach Odry i Otawy- serialll, oznaczeniadodatkowe

seria|d0ba| reakt0r|k0agu|ant OWO'0'| OWO '1'| zmOWO cro crr [N-NH, "1 N_NOSZ"]_' POf"O' x'0'| x'1' [emp. 'Clemp.'1| |koagulant cr'r |owo'r| zmowo | x'1'
mgCldm® | mgCldm® % mgClidm® | mgClidm® [ mg\/dm® | mgNidm® | mgidm® [ mv [ mv °c °c mgClidm?® | mgC/dm® % mv
R1 622 | 423 | 320% | 49 85 42 0,68 81 | 547 | 121%
s LR2 | ,a 044 | 876 | 72% | 84 | 125 21 0,08 e 121 | 894 | 53%
R3 : 548 | 433 | 21.0% | 214 | 257 42 1,64 : 269 | 460 | 161%
R4 778 | 769 | 12% | 215 | 389 21 0,06 230 | 230 257 | 748 | 3.9%
R1 501 | 432 | 269% 42 037 | 0085 530 | 10,3%
o LR2 | Lo 774 | 683 | 111% 42 060 | 0,990 e 721 | 68%
R3 : 541 | 404 | 253% 42 088 | 0414 : 429 | 207%
i R4 740 | 720 | 2% 42 043 | 104 245 | 244 929 | 00%
' R1 710 | 430 | 39.4% 1,06 516 | 27,3%
LR | Ao 1075 | 7,70 | 284% 0,93 e 787 | 268%
R3 : 676 | 523 | 22.6% 118 : 541 | 20,0%
R4 886 | 746 | 158% 094 260 | 250 008 | 00%
R1 652 | 571 | 124% 0,90 600 | 80%
s5LR2 | Ao 884 | 732 | 17.2% 1,50 e 786 | 11,1%
R3 : 655 | 550 | 16,0% 125 : 531 | 18,9%
R4 022 | 734 | 204% 1,94 240 | 240 958 | 00%
R1 653 | 520 | 204% 42 071 | o1l 520 | 204%
s LR2 | Lo 1087 | 925 | 149% 21 014 | 117 e 065 | 11.2%
R3 : 716 | 511 | 286% 42 179 | o107 : 495 | 30,9%
R4 062 | 762 | 208% 21 012 | 119 20 | 215 882 | 83%
R1 620 | 509 | 17,9% 045 23] 25 653 | 00% | 30
o LR2| Lo 932 | 678 | 27.3% 047 125] 25 e 826 | 114% | -2.7
R3 : 743 | 367 | 506% 128 61| 28 : 311 | 581% | 36
2 R4 090 | 727 | 266% 0,38 166] -3.3] 210 | 210 008 | 83% | -4.0
R1 564 | 48 | 133% | 46 80 036 | 0124 | 27| 32 80 | 518 | 82% | 31
LR | Ao 055 | 672 | 296% | 98 | 134 136 | 117 |-166] 2.7 e 138 | 7,00 | 258% | 55
3 3
R3 1001 | 478 | 562% | 252 | 286 102 | 0127 | -43] 2.3 282 | 424 | 6L1% | 25
R4 1312 | 618 | 529% | 248 | 204 119 | 111 |-104] 29| 210 | 210 254 | 678 | 483% | -4.6
R1 695 | 537 | 22.7% 574 | 17.4%
5L R aq 068 | 713 | 263% Fec 788 | 186%
3 3
R3 712 | 501 | 296% 498 | 301%
R4 1088 | 675 | 380% 210 | 210 831 | 236%
R1 727 | 613 | 157% 42 034 637 | 124%
s LR2 | Lo 066 | 747 | 22.7% 56 0,96 e 636 | 34.2%
R3 : 669 | 554 | 17.2% 42 081 : 577 | 138%
R4 850 | 602 | 29,9% 56 0,98 230 | 235 646 | 24,8%
R1 31 47 42 0,63 49
o LR2 | A, 31 48 56 343 Fecl, 48
R3 185 | 209 42 1,88 209
s R4 140 | 163 56 2,88 250 | 240 167
’ R1 0,62
1BLR2 | Aq, 3,46 FeCl,
R3 161
R4 4,28 240 | 240
R1
15 Eg AICl, FeCl,
R4 250 | 250
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4. Badania wplywu roéwnowagi wapniowo — magnezowegl kompleksu humusowo -
organicznego, w probach pobieranych z Odry i Otaw, na przebieg procesdw biochemicznego
rozktadu oraz dawkowania oboj¢tnych soli wapniai magnezu na wiasciwosci fizykochemiczne
zanieczyszczen oraz nawynik i chemizm koagulacji — seria IV

R1 —wodaz Odry,

R2 —woda z Odry, roztwér CaCls,

R3 —woda z Odry, roztwér MgCl,-6H,0,
R4 — woda z Otawy,

R5 —woda z Otawy, roztwor CaCl,

R6 —wodaz Otawy, roztwér MgCly 6H,0



Tab. 4.1. Badania wptywu réwnowagi wapniowo — magnezowej kompleksu humusowo — organicznego, w prébach pobieranych z Odry i Otaw, na przebieg proceséw biochemicznego rozkiadu oraz dawkowania obojetnych soli wapnia i magnezu na
wiasciwoscifizykochemiczne zanieczyszczen oraz nawynik i chemizm koagulacji - seria IV

5eria|tydzje;i| reaktorlkoagulam pH 0| pH 1| przewod 0 [ prewod 1 [ M0 | M1 [ anm B0 B'1 mB  |E4/E6'O[E4/E6'1| UV254'0'| UV254'1'| ZmUV254 | ChzT-KMnO,'0' | ChZT-KMnO, 'L |anchzT-kMnO,| Zas'0' | Zas't' | zmzas |Tw.og.'0'[Tw.og.'1’|ca'0’|Ca't’| anCa |Mg'0|Mg'y| anMg | caMg
B B mS/em mS/em NTU | NTU % | mgPtdm®| mgPt/dm® % B B B B % mgO,/dm® mgO,/dm® % mva/dm® | mva/dm® | mva/dm® °tw °tw cw | cw | Ctw | Ctw | Cw | °tw B
V.1 | 84| 67 127 137 54 | 060|889%| 3336 | 1119 | 664% | 28 170 | 0927 | 0413 55.4% 75 39 48,0% 22 16 06 128 127 |1 86[86] 00 [42)41] 01 20
V.2 I} 84| 64 1,06 110 49 | 060)878%| 2901 | 1239 | 573% | 30 140 | 0,716 | 0,352 50,8% 72 31 56,9% 22 11 11 115 115 |182(83| 01 [33]32] 01 25
V.3 1]} 83| 64 1,26 130 57 | 060|895%| 3303 | 1641 | 503% | 31 95 1,06 0,298 71,8% 71 32 54,9% 22 12 10 126 127 |1 86(87| 01 [40) 40| 00 22
V.4 vV R1 AlCly 84| 66 144 154 51 | 060 |882%| 21,95 587 | 733% | 24 45 0,808 | 0,343 57,5% 6,7 29 56,7% 25 14 11 142 143 |196[98| 02 [46) 45| 01 21
V.5 \ 84| 65 151 156 50 | 038]924%| 2021 489 | 758% | 23 40 0,766 | 0,323 57,8% 65 27 58,5% 25 15 10 148 148 1100101 O1 [ 48| 47| 01 21
V.6 Vi 83| 64 131 135 54 | 051 | 90,6%| 20,65 489 | 763% | 24 6,0 0,757 | 0,321 57,6% 6,0 29 51,7% 22 11 11 123 121 |181(81| 00 [42) 40| 02 19
V.71 Vi 83[ 61 0,656 0694 | 105( 039 963% [ 29,66 435 | 853% | 22 23 0917 | 0,237 74.2% 6,7 23 65,7% 18 038 10 81 82 59[(59| 00 [22] 23] 01 27
V.1 | 85( 68 1,36 141 58 | 059]898%| 3173 | 1652 | 479% | 28 190 | 0871 [ 0405 53,5% 74 45 39,2% 22 16 0.6 151 151 112112 00 [39)39]| 00 29
V.2 1} 84| 64 116 120 47 | 046 902%| 2825 | 1347 | 523% | 33 150 | 0686 [ 0,348 49,3% 7,0 34 51.4% 21 11 10 140 141 110,7{106f -01 [ 33) 35| -02 32
v.3 1]} 83 65 1,36 140 53 | 056 |894%| 3227 | 1304 | 596% | 30 75 0822 | 0,342 58.4% 73 35 52,1% 23 12 11 152 152 112112 00 [ 40) 40| 00 238
V.4 vV R2 AlCly 84| 66 157 163 53 | 041]923%| 2271 554 | 756% | 24 7,0 0811 | 0,388 52,2% 65 37 43,1% 24 14 10 16,5 16,7 1122122 00 [ 43) 45| 02 238
V.5 \ 84| 66 161 1,65 45 | 031) 931%)| 19,56 489 | 750% | 25 40 0,729 | 0,343 52,9% 65 34 47,7% 26 16 10 172 172 1124124 00 [ 48| 48| 00 26
V.6 Vi 83| 64 140 145 55 | 035 936%| 19,78 500 | 747% | 25 50 0,727 | 0,332 54,3% 62 32 48,4% 22 11 11 146 145 1102|104 02 [ 44)| 41| 03 23
V.71 Vi 83[ 61 0,752 0,790 65 | 038 ] 942%| 29,77 424 | 858% | 22 35 0920 | 0,252 72,6% 63 27 57,1% 18 038 10 105 106 18282 00 [23)24] 01 36
V.1 | 84| 67 138 142 51 | 050|902%| 4259 | 1695 | 602% | 29 105 | 0860 [ 0426 50,5% 75 33 56,0% 22 14 038 158 157 | 86(86[ 00 [72]71] 01 12
V.2 I} 84| 64 1,06 121 42 | 030)929%)| 2749 | 1239 | 549% | 33 140 | 0,714 | 0,383 46,4% 72 32 55,6% 21 11 10 145 145 18180 01 [64) 65| -01 13
v.3 1]} 83| 64 1,36 140 51 | 037]927%| 3032 | 1554 | 487% | 30 6,7 0808 | 0,326 59,7% 71 33 53,5% 22 12 10 152 153 | 86[86| 00 [66) 67| -01 13
V.4 vV R3 AlCly 84| 66 159 163 47 1 039|91,7%)| 21,95 576 | 738% | 23 8,0 0,775 | 0,345 55,5% 6.6 34 48,5% 24 14 10 172 171 |1 96[96| 00 [76] 75| 01 13
V.5 \ 84| 66 162 1,66 44 | 033 ] 925%)| 19,88 543 | 727% (| 24 50 0,770 | 0,316 59,0% 64 31 51,6% 24 15 09 172 174 199(98| 01 [ 73] 76| 03 14
V.6 Vi 82| 64 142 146 53 | 041]923%]| 2021 456 | 774% | 23 50 0809 | 0373 53,9% 6,0 27 55,0% 21 12 09 149 148 |1 79(80| 01 [70)|68]| 02 11
.71 Vil 82 61 0,772 0,810 70 | 043 ]939%| 2836 413 | 854% | 24 30 0922 | 0,258 72,0% 63 23 63,5% 18 038 10 109 111 1 58(58| 00 [51)53] -02 11
V.1 | 84| 66 127 131 54 | 11 | 796%| 3336 | 1749 | 476% | 28 220 | 0927 | 0412 55,6% 75 39 48,0% 22 13 09 128 128 | 86[86[ 00 [42) 42| 00 20
V.2 1} 84| 65 1,06 110 49 | 11 | 786%)| 2901 | 1749 | 39,7% | 30 230 | 0,716 | 0433 39,5% 72 37 48,6% 22 12 10 115 116 18281 -01 [33) 35| -02 25
V.3 1]} 83| 65 126 130 57 1080 860%| 3303 | 16,73 | 493% | 31 6,0 1,06 0,386 63.4% 71 34 52,1% 22 13 09 126 128 |1 86[86| 00 [40) 42| 02 22
V.4 I\ R1 FeCly 84| 66 144 153 51| 11 | 784%| 2195 | 1130 | 485% | 24 57 0808 | 0427 47.2% 6,7 34 49,3% 25 14 11 142 144 196[98| 02 [46) 46| 00 21
V.5 \ 84| 66 151 155 50 | 095 810%| 2021 891 | 559% | 23 55 0,766 | 0,379 50,5% 65 37 43,1% 25 16 09 148 14,7 10/99| 01 | 48] 48| 00 21
V.6 Vi 83| 64 131 135 54 | 090 | 833%| 20,65 793 | 616% | 24 45 0,757 | 0,370 51,1% 6,0 32 46,7% 22 12 10 123 124 18181 00 [42) 43| 01 19
.71 Vil 83 62 0,656 0,693 70 | 032]954%| 29,66 608 | 795% | 22 40 0917 | 0,262 71.4% 6,7 24 64,2% 18 038 10 81 82 59[(58| 01 [22)]24] 02 27
V.1 | 85| 66 136 141 58 | 087 |850%| 3173 | 1434 | 548% | 28 220 | 0871 | 0402 53,8% 74 39 47,3% 22 12 10 151 152 112113 01 [39)39]| 00 29
V.2 1} 84| 64 116 121 47 | 063 | 866%| 2825 | 1337 | 527% | 33 160 | 0686 [ 0,343 50,0% 7,0 40 42,9% 21 11 10 140 141 110,7{107f 00 [ 33) 34| -01 32
v.3 1]} 83| 66 1,36 140 53 | 089|832%| 3227 | 1978 | 387% | 30 87 0822 | 0,343 58,3% 73 33 54,8% 23 12 11 152 153 112114 02 [40) 39| 01 28
V.4 \% R2 FeCly 84| 66 157 162 53 1094|823%| 2271 | 1000 | 560% | 24 47 0811 | 0420 48.2% 65 37 43,1% 24 14 10 16,5 16,7 1122121 -01 | 43) 46| -03 28
V.5 \ 84| 66 161 1,65 45 | 078 827%)| 19,56 848 | 56,7% | 25 50 0,729 | 0,389 46,6% 65 34 47,7% 26 15 11 172 171 1124126 02 [ 48| 45| 03 26
V.6 Vi 83| 64 140 145 55 | 073|867%| 19,78 630 | 681% | 25 6,0 0,727 | 0,405 44,3% 6.2 32 48,4% 22 12 10 146 146 1102{104| 02 [ 44| 42| 02 23
V.71 Vil 83 62 0,752 0,791 65 | 034]948%| 29,77 532 | 821% | 22 6,0 0920 | 0,275 70,1% 63 23 63,5% 18 038 10 105 105 182[83[ 01 [23)22] 01 36
V.1 | 84| 65 138 142 51 | 067 |869%| 4259 | 1869 | 561% | 29 210 | 0860 | 0425 50,6% 75 35 53,3% 22 12 10 158 157 | 86(87| 01 [72] 70| 02 12
V.2 1} 84| 64 1,06 121 42 | 052 | 876%| 2749 | 1445 | 474% | 33 180 | 0,714 | 0,332 53,5% 72 41 43,1% 21 11 10 145 144 18179 02 [64) 65| 01 13
v.3 1]} 83| 64 1,36 140 51 ]081|841%| 3032 | 1402 | 538% | 30 63 0,808 | 0,380 53,0% 71 40 43,7% 22 13 09 152 153 | 86[86| 00 [66) 67| -01 13
V.4 I\ R3 FeCl3 84| 66 159 162 47 | 080 83,0%| 21,95 924 | 57.9% | 23 65 0,775 | 0,373 51,9% 6.6 35 47,0% 24 14 10 172 170 |1 96[98| 02 [76] 72| 04 13
V.5 \ 84| 66 162 1,66 44 | 075 83,0%| 19,88 706 | 645% | 24 45 0,770 | 0,409 46,9% 64 35 453% 24 15 09 172 172 199(98| 01 (73] 74| 01 14
V.6 Vi 82| 64 142 145 53 | 088]834%| 2021 815 | 597% | 23 50 0809 | 0442 454% 6,0 30 50,0% 21 12 09 149 147 179179| 00 [70)|68]| 02 11
.71 Vi 82 62 0,772 0,807 70 | 035] 950%]| 28,36 554 | 805% [ 24 50 0922 | 0,262 71,6% 63 23 63,5% 18 038 10 109 111 1 58[58| 00 [51)53] -02 11




Tab. 4.2. Badania wplywu réwnowagi waphiowo — magnezowej kompleksu humusowo — organicznego, w prébach pobieranych z Odry i Ofaw, na przebieg proceséw biochemicznego rozkiadu oraz dawkowania obojgtnych soli wapniai magnezu nawiasciwosci
fizykochemiczne zanieczyszczen oraz nawynik i chemizm koagulagji - serialV

sefia| tydzieﬁl reakmr| koagulant | |pH'0[pH 1| przewod 0 | praewod 1’| M'0' [ M'1 | anm | B'O B'1 B |E4/E6'0|E4/E6'1| UV254°0'[ UV254'1'| zmUV254 | ChzT-KMnO,'0 | ChzT-KMnO, 1'|anchzT-KMno,|  Zas'0' | Zas't' | amZas |Tw.og.'0’|Tw.og.'t’|Ca'0|cCa't| anCa |Mg'0|Mg | anMg | camg
- - mS/em mS/em NTU | NTU % | mgPt/dm®| mgPt/dm® % - - - - % mgO,/dm® mgO,/dm® % mva/dm® | mva/dm® | mval/dm® °tw °tw tw| tw| °tw | °tw| °tw| °tw -
V.1 | 85[68| 0554 0,641 23 | 03 |852%| 3097 [ 1641 | 470% | 39 65 0829 | 0431 48,0% 71 36 493% 32 21 11 14,0 138 [108]/108| 00 |32)30]| 02 34
V.2 1} 85( 68| 0689 0,739 28 | 06 |804%| 3412 [ 1912 | 439% | 40 100 | 0,893 [ 0427 52,2% 75 47 37,3% 34 24 10 156 154 [122]121] -01 | 34)33| 01 36
V.3 1]} 84(67] 0604 0,656 27 | 052|807%( 2054 630 | 693% | 3.0 40 0834 | 0460 44,8% 6,7 44 34,3% 32 21 11 137 137 [106]/108| 02 |31)29]| 02 34
V.4 I\ R4 AlCl3 84[65| 0428 0,480 15 | 032]787%]| 18380 511 | 728% | 47 6.0 0,770 | 0317 58,8% 57 26 54.4% 24 14 10 9.7 9.6 76[76] 00 [21]20] 01 36
V.5 \4 83| 64| 0455 0,496 27 | 02889,6%( 29,99 761 | 746% | 34 9.0 115 0410 64,2% 6.2 238 54,8% 22 11 11 10,1 102 (81)81) 00 |20)21]| 01| 41
V6| VI 83[ 66| 0548 0,638 19 | 029]847%)| 2640 815 | 691% | 4.1 9.0 1,08 0,534 50,6% 72 39 45.8% 30 20 10 14,0 138 [111]113] 02 | 29)| 25| 04 338
WV.7{ vi 85([67] 0709 0,757 18 | 037]794%)| 2467 967 | 608% | 41 80 0966 | 0488 49,5% 65 39 40,0% 36 25 11 171 171 [135]|133| -01 | 36] 38| -02 37
V.1 | 84[68| 0554 0,739 23 | 049 | 787%| 2097 | 1467 | 301% | 3.2 100 | 0,828 [ 0438 471% 6.8 35 485% 32 21 11 16,2 164 [132|132] 00 |30]32| 02| 44
V.2 1} 84[69| 0785 0,835 28 | 053|811%| 3271 | 1978 | 395% | 35 240 | 0895 | 0466 47,9% 7.7 44 42,9% 35 24 11 181 179 [147]144| 03 | 34]|35| 01| 43
V.3 1]} 84(68| 0808 0,865 25 | 042 |832%( 2043 6,08 | 702% | 32 35 0815 | 0402 50,7% 6,7 338 433% 32 21 11 187 188 [156]/158| 02 |31)30]| 01 50
V.4 I\ R5 AlCl3 84[65] 0539 0,583 16 | 022]861%)| 1858 | 489 | 737% | 55 40 0759 | 0334 56,0% 55 29 473% 24 15 09 123 122 [102)101] -01 | 21)21]| 00 49
V.5 \4 83| 64| 0554 0,596 26 | 030 885%( 29,23 717 | 755% | 34 7.0 110 0,443 59,5% 6.4 33 484% 22 12 10 125 124 [105/106| 01 |20) 18| 02 53
V6| VI 84[66| 0688 0,740 19 | 032]832%| 2727 848 | 689% | 37 9.0 1,09 0,525 51,8% 75 40 46,7% 30 20 10 164 164 [137]135| -02 | 27] 29| -02 51
W.7{ vi 85[68] 0799 0,850 18 | 037]794%)| 2445 945 | 613% | 43 80 0,987 048 51,4% 6.6 42 36.4% 36 25 11 191 191 [158|157] -01 |33)34| 01| 48
V.1 | 85( 68| 0670 0,754 24 | 047|804%| 22,06 | 1608 | 271% | 31 23 0862 | 0439 49,1% 71 338 46,5% 31 22 09 172 165 [107]107) 00 | 65)58]| 07 16
V.2 1} 85[69| 079% 0,847 28 | 080 | 714%| 32,71 | 1728 | 472% | 34 105 | 0,904 [ 0466 48,5% 738 45 423% 34 24 10 184 184 [122]122] 00 |62)62]| 00 20
V.3 1]} 84(67] 0663 0,708 18 | 035]80.6%| 2043 576 | 718% | 37 3.0 0,797 | 0407 48,9% 7.0 33 52,9% 32 21 11 15,0 151 [107]106| -01 | 43]| 45| -02 25
V.4 I\ R6 AlCl3 83| 65| 0546 0,590 18 | 021]883%)| 1923 | 478 | 751% | 4.1 40 0732 | 0378 48.4% 51 30 412% 24 15 09 123 125 [76]76| 00 |47]49| 02 16
V.5 \ 82| 64| 0565 0,607 26 | 037858%( 2869 739 | 742% | 37 7.0 1,06 0,403 61,8% 6,7 32 52,2% 22 12 10 128 128 [81]81) 00 |47]47]| 00 17
V6| VI 83[ 66| 0707 0,753 20 | 0,33 |835%( 27,06 891 | 671% | 40 9.0 116 0,552 52,4% 6.8 40 412% 31 20 11 17,0 169 [113]110| -03 |57]59]| -02 20
W.7{ vi 83[68] 0819 0,870 18 | 0,72]60,0%]| 2434 | 1000 | 589% | 4.3 100 [ 0966 [ 0494 48,9% 6,7 43 35,8% 35 24 11 196 194 [134]133] -01 | 62) 61| 01 22
V.1 | 85[68| 0554 0,641 23 | 03 |852%| 3097 [ 1641 | 470% | 39 65 0829 | 0431 48,0% 71 36 49,3% 32 21 11 14,0 138 [108|108| 00 |32)30]| 02 34
V.2 1} 85( 68| 0689 0,739 28 | 06 |804%| 3412 [ 1912 | 439% | 40 100 | 0,893 [ 0427 52,2% 75 47 37,3% 34 24 10 156 154 [122]121] -01 | 34)33| 01 36
V.3 1]} 84[67] 0604 0,656 27 | 052|80.7%( 2054 630 | 693% | 3.0 40 0834 | 0,046 94,5% 6,7 44 34,3% 32 21 11 137 137 [106]/108| 02 |31)29]| 02 34
V.4 I\ R4 FeCl, 84[65| 0428 0,480 15 | 032]787%)| 18380 511 | 728% | 47 6.0 0,770 | 0317 58,8% 57 26 54.4% 24 14 10 9.7 9.6 76[76] 00 [21]20] 01 36
V.5 \ 83| 64| 0455 0,496 27 | 02889,6%( 29,99 761 | 746% | 34 9.0 115 0410 64,2% 62 238 54,8% 22 11 11 10,1 102 (81]81) 00 |20)21]| 01| 41
V6| VI 83[ 66| 0548 0,638 19 | 029]847%)| 2640 815 | 691% | 41 9.0 1,08 0,534 50,6% 72 39 45.8% 30 20 10 14,0 138 [111]113] 02 | 29) 25| 04 338
W.7{ vi 85([67] 0709 0,757 18 | 037]794%| 2467 967 | 608% | 41 80 0966 | 0488 49,5% 65 39 40,0% 36 25 11 171 171 [135|133| -01 | 36] 38| -02 37
V.1 | 84[68| 0554 0,739 23 | 049 | 787%| 32,38 | 14,67 | 547% | 3.2 100 | 0,828 [ 0438 471% 6.8 35 48,5% 32 21 11 16,2 164 [132|132] 00 |30]32| 02| 44
V.2 1} 84[69| 0785 0,835 28 | 053|811%| 32,71 | 1978 | 395% | 35 240 | 0895 | 0466 47,9% 7.7 44 42,9% 35 24 11 181 179 [147]144| 03 | 34]|35| 01| 43
V.3 1]} 84[68| 0808 0,865 25 | 042 |832%( 2043 6,08 | 702% | 32 35 0815 | 0402 50,7% 6,7 338 433% 32 21 11 18,7 188 [156/158| 02 |31)30| 01 50
V.4 I\ R5 FeCl, 84[65] 0539 0,583 16 | 022]861%)| 1858 | 489 | 737% | 55 40 0759 | 0334 56,0% 55 29 473% 24 15 09 123 122 [102)101] -01 | 21)21]| 00 49
V.5 \ 83| 64| 0554 0,596 26 | 030 885%( 29,23 717 | 755% | 34 70 110 0,443 59,5% 6.4 33 48,4% 22 12 10 125 124 [105/106| 01 |20) 18| 02 53
V6| VI 84[66| 0688 0,740 19 | 032]832%| 2727 848 | 689% | 37 9.0 1,09 0,525 51,8% 75 4,0 46,7% 30 20 10 164 164 [137]135| -02 | 27] 29| 02 51
W.7{ vi 85[68] 0799 0,850 18 | 037]794%)| 2445 945 | 613% | 43 80 0,987 048 51,4% 6.6 42 36,4% 36 25 11 191 191 [158|157] -01 |33)34| 01| 48
V.1 | 85[ 68| 0670 0,754 24 | 047|804%| 3379 [ 16,08 | 524% | 31 23 0862 | 0439 49,1% 71 338 46,5% 31 22 09 172 165 [107]107) 00 | 65]58]| 07 16
V.2 1} 85[69| 0794 0,847 28 | 080 | 714%| 32,71 | 1728 | 472% | 34 105 | 0,904 [ 0466 48,5% 738 45 423% 34 24 10 184 184 [122]122] 00 |62]62]| 00 20
V.3 1]} 84(67] 0663 0,708 18 | 035]806%| 2043 576 | 718% | 37 30 0,797 | 0407 48,9% 7,0 33 52,9% 32 21 11 15,0 151 [10,7]106| -01 | 43]| 45| 02 25
V.4 I\ R6 FeCl, 83| 65| 0546 0,590 18 | 021]883%)| 1923 | 478 | 751% | 4.1 40 0732 | 0378 484% 51 30 412% 24 15 09 123 125 [76]76| 00 |47]49| 02 16
V.5 \4 82 64| 0565 0,607 26 | 037|858%( 2869 739 | 742% | 37 7,0 1,06 0,403 61,8% 6,7 32 52,2% 22 12 10 128 128 [81]81) 00 |47]47| 00 17
V6| VI 83[ 66| 0707 0,753 20 | 0,33 |835%( 27,06 891 | 671% | 40 9.0 116 0,552 52,4% 6.8 40 412% 31 20 11 17,0 169 [113]110| -03 |57]59]| -02 20
W.7{ vi 83[68] 0819 0,870 18 | 0,72]60,0%]| 2434 | 1000 | 589% | 4.3 100 [ 0,966 [ 0494 48,9% 6,7 43 35,8% 35 24 11 196 194 [134]133] -01 | 62) 61| 01 22
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