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Wstep

Wspolczesne metody uzdatniania wody wykorzystuja réznorodne procesy chemicz-
ne i biologiczne, uzupetniane czgsto procesami typowo fizycznymi. Niniejszy skrypt
jest przeznaczony dla studentéw kierunku inzynieria $rodowiska, ksztalcacych sie
w systemie stacjonarnym i niestacjonarnym. Omoéwione w nim zostaly zagadnienia
teoretyczne zwigzane z budows czasteczki wody i wskaznikami stuzacymi do oceny
jako$ci wod naturalnych oraz procesami ksztaltujacymi poziom ich zanieczyszczenia.
Obejmuje on takze zestawy ¢wiczen w skali laboratoryjnej i modelowej niezbedne
do realizacji przedmiotu technologia wody. Podczas prowadzenia proceséw techno-
logicznych uzdatniania wody czesto stosuje sie jeszcze nadal tradycyjna nomenkla-
ture i nazewnictwo chemiczne. Na poczatku skryptu zamieszczono zestawienie sto-
sowanych w tekscie nazw zwigzkéw chemicznych i odpowiadajace im obowiazujace
nazwy systematyczne w celu dostosowania do wymagan formalnych i zrozumienia
w kregach technologéw i chemikéw jednoczesnie. Na koncu pracy zamieszczono
przyktadowe schematy technologiczne uzdatniania wody oraz spis norm dotycza-
cych oznaczen fizykochemicznych wykonywanych w prébkach wody.






1. Zasady pracy w laboratorium

Znajomos¢ i stosowanie zasad bezpiecznej pracy w laboratorium technologii wody
pozwoli na prawidlowe wykonywanie ¢wiczen oraz pomoze zabezpieczy¢ przed
przykrymi wypadkami. Kazde niewlasciwe zachowanie oraz lekcewazaca postawa
wobec przestrzegania regulaminu utrudniajg i dezorganizujg prace, a takze narazaja
na niebezpieczenstwo wszystkich uczestnikow zaje¢. Gléwnymi materiatami poten-
cjalnie zagrazajacymi bezpieczenstwu i bedacymi przyczyng wypadkoéw sa odczynni-
ki chemiczne i szklo laboratoryjne. Dlatego przed rozpoczeciem kazdego ¢wiczenia
prowadzacy demonstruje i szczegétowo omawia czynnosci laboratoryjne, podsta-
wowy sprzet oraz urzadzenia, ktére beda wykorzystywane podczas wykonywanych
doswiadczen zaplanowanych w programie przedmiotu. Praca stanie si¢ bezpieczna,
jezeli bedzie przestrzegany ponizszy regulamin pracowni:

1) W pracowni moga przebywac wylacznie studenci nalezacy do grupy wykonujacej
¢wiczenia zgodnie z harmonogramem i rozkladem zajec.

2) W pracach laboratoryjnych nie moga uczestniczy¢ osoby pod wplywem srodkéw
odurzajacych i lekow obnizajacych sprawnos$¢é. W przypadku przystepowania
do ¢wiczen w trakcie choroby mogacej obniza¢ sprawnos¢ psychomotoryczna,
nalezy o tym poinformowa¢ prowadzacego zajecia przed ich rozpoczgciem.

3) Student zobowigzany jest do obecnosci w pracowni przez caly czas trwania ¢wi-
czen, a gdy zaistnieje konieczno$¢ opuszczenia jej, nalezy ten fakt niezwlocznie
zglosi¢ prowadzacemu zajecia.

4) Kazdy student zobowigzany jest posiada¢ laboratoryjny fartuch ochronny (far-
tuch powinien by¢ zapinany na guziki i uszyty z wldkien naturalnych) oraz bez-
pieczne obuwie.

5) W szczegolnych przypadkach nalezy uzywa¢ rekawic i okularéw ochronnych.
Osoby posiadajace diugie wlosy powinny je upina¢ lub zwigzywac.

6) W pracowni zabrania si¢ picia, jedzenia, palenia tytoniu oraz przynoszenia
do niej okry¢ wierzchnich. Nie wolno blokowac¢ przejs¢ pomiedzy stotami labo-
ratoryjnymi torbami, plecakami oraz innymi przedmiotami, ktére powinny zo-
sta¢ odlozone w odpowiednie miejsce, wskazane przez prowadzacego.

7) W pracowni student zobowigzany jest utrzymywac czysto$¢ i porzadek. Stot la-
boratoryjny powinien by¢ zawsze czysty i suchy, a wszelkie rozlane przypadkowo
chemikalia nalezy starannie wytrze¢.

8) Zadnych odczynnikéw nie wolno pipetowaé ustami, stuzg do tego specjalne
urzadzenia zasysajace. Wszystkie roztwory nalezy pobierac pipeta przy uzyciu
specjalnych nasadek lub pompek do pipet.

9) Butelki z odczynnikami do ogélnego uzytku powinny by¢ umieszczone w okre-
slonym miejscu, nie wolno przenosi¢ ich na inne miejsca w celu unikniecia nie-
potrzebnego zamieszania i pomytek.



10) Kazde zauwazone uszkodzenie przyrzadu, urzadzenia lub zestawu aparaturowe-
go nalezy niezwlocznie zglosi¢ prowadzacemu ¢wiczenia.

11) Zabronione jest wrzucanie czesci statych, np. sttuczonego szkta, papieru, stalych
odpaddéw po procesach technologicznych itp., do zlewow i studzienek przy sto-
tach laboratoryjnych. Wymienione materialy i odpady nalezy wyrzuca¢ do po-
jemnikow, stosujac sie do zasad selektywnej zbiorki odpadow.

12) O kazdym, nawet pozornie blahym, wypadku (np. skaleczenie, poparzenie, ob-
lanie odczynnikiem chemicznym) nalezy niezwlocznie zawiadomi¢ nauczyciela
prowadzacego ¢wiczenia i podac okolicznosci wypadku.

13) W razie kontaktu substancji chemicznej ze skora, oczami lub odzieza nalezy jak
najszybciej przemy¢ zanieczyszczone miejsce duza iloscig biezacej wody i nie-
zwlocznie zglosi¢ ten fakt prowadzacemu ¢wiczenia (w przypadku kontaktu
z kwasem miejsce zalania przemy¢ rozcienczonym roztworem sody albo amonia-
ku, natomiast po oblaniu zasadg nalezy zastosowac rozcienczony kwas octowy).

14) Podstawowym obowigzkiem osoby stwierdzajacej zaistnienie wypadku jest udzie-
lenie pierwszej pomocy osobie poszkodowanej, a w przypadku wystapienia po-
waznego zagrozenia zycia lub zdrowia — natychmiastowe sprowadzenie lekarza.

15) Miejsce pracy nalezy po sobie posprzata oraz sprawdzi¢, czy zostala wylaczona
instalacja elektryczna i wodna. Przed wyj$ciem z zaje¢ nalezy kazdorazowo do-
ktadnie umy¢ rece.

16) Wszyscy studenci podczas wykonywania dos§wiadczen muszg przestrzegac prze-
pisow BHP.



Zestawienie nazw zwigzkdbw chemicznych stosowanych
w skrypcie z obowigzujagcym nazewnictwem

systematycznym
Nazwa uzywana w skrypcie Obowigzujaca nazwa systematyczna
amoniak amoniak, azan
azotany azotany (V)
azotyny azotany (Ill)

dwuchromian potasu

dichromian (VI) potasu

dwutlenek chloru

ditlenek chloru, tlenek chloru (IV)

dwutlenek wegla

ditlenek wegla, tlenek wegla (V)

EDTA kwas etylenodiaminotetraoctowy
fosforany fosforany (V)
jony fosforanowe jony fosforanowe (V)

jony magnezowe

jony magnezu

jony manganawe

jony manganu (1)

jony miedzi jony miedzi (Il)
jony potasowe jony potasu

jony sodowe jony sodu
jony wapniowe jony wapnia

jony zelazawe

jony zelaza (Il)

jony zelazowe

jony zelaza (Ill)

kompleksy zelazowe

kompleksy zelaza (Ill)

krzemionka

ditlenek krzemu

kwas azotawy

kwas azotowy (lIl)

kwas azotowy

kwas azotowy (V)

kwas podchlorawy

kwas chlorowy (1)

kwas siarkowy

kwas siarkowy (V1)

kwasne weglany

wodoroweglany

nadmanganian potasu

manganian (VII) potasu, tetraoksomanganian potasu

nadtlenek wodoru

nadtlenek wodoru, ditlenek diwidoru

podbromiany bromiany (1)

podchloryny chlorany (1)

polifosforany polifosforany (V)
siarczany siarczany (V1)
siarczyny siarczany (IV)

siarkowodor

siarkowodor, siarczak wodoru, sulfan




2. Budowa czgsteczki
i wiasciwosci fizykochemiczne wody

Systematyczna nazwa wody wedtug IUPAC to monotlenek diwodoru o wzorze H,O,
ktory jest ciecza bezbarwng, bez smaku i zapachu, o temperaturze wrzenia 100°C
i temperaturze topnienia 0°C. Gestos¢ maksymalna wody — ktdrg osigga w tempera-
turze 4°C — wynosi 1 g/cm’. Pod wzgledem chemicznym woda jest czasteczka skla-
dajaca si¢ z dwoch atomdéw wodoru polaczonych wigzaniami chemicznymi z jednym
atomem tlenu. Nie s3 one ulozone liniowo, lecz tworzg trojkat. Pierwiastki tworzace
czasteczke wody charakteryzuja sie nastepujacy strukturg elektronowa: 1s' — atom
wodoru, 1s?2s? 2p! 2p1y 2p, - atom tlenu (Gibczyniska, 2013; Manahan, 2001).
Powstanie czasteczki H,O jest rezultatem naloZzenia si¢ orbitali 1s atoméw wodoru
z orbitalami 2p i 2p atomu tlenu. Wigzania wystepujace w czasteczkach wody s3
wigzaniami kowalencyjnymi spolaryzowanymi, przy czym réznica elektroujemnosci
wedlug skali Pauliego wynosi 1,4 i dlatego czasteczki wody maja ksztalt nieliniowy.
Woda ma trwaly moment dipolowy - czyli jest silnie polarna - a kat pomiedzy wia-
zaniami tlen-wodér wynosi okoto 105° (Gibczynska, 2013; Manahan, 2001). Szcze-
golnie wazne, a wrecz podstawowe, znaczenie dla wlasciwosci i budowy wody ma
wystepowanie miedzy jej czasteczkami wigzania wodorowego. Kazdy atom tlenu
taczy sie dwoma wigzaniami kowalencyjnymi z atomami wodoru oraz dwoma wig-
zaniami wodorowymi z sgsiednimi czasteczkami. Wigzanie wodorowe jest tworzone
przez atom wodoru potozony migdzy dwoma silnie elektroujemnymi atomami tle-
nu, zawierajagcymi wolne pary elektronowe. Wigzania wodorowe mozna rozpatry-
wac jako specyficzny typ wigzania koordynacyjnego, w ktorym atom wodoru jest
pozbawiony elektronéw przez elektroujemny pierwiastek, z ktérym jest zwigzany.
Tym samym nie ma on teoretycznie elektronéw i aby osiagna¢ dublet, przylacza pare
elektronowg innego atomu. W wyniku tego powstaje wigzanie ,,semi-koordynacyj-
ne” (Gibczynska, 2013; Manahan, 2001). Zapewnia to wodzie zdolno$¢ do asocja-
cji, hydratacji i rozpuszczania bardzo wielu zwiazkéw chemicznych oraz warunkuje
przebieg proceséw biochemicznych. Ponadto woda ma wlasciwosci hydrolityczne,
katalityczne i warunkuje dysocjacje hydrolityczna. Stad jej znaczaca rola w kraze-
niu bio-geo-chemicznym pierwiastkéw w $rodowisku naturalnym, w powstawa-
niu i przeobrazaniu skal, a takze w technologiach przemystowych i gospodarstwie
domowym (Skiner, 1998). Wiazania wodorowe warunkujg szczegdlne wlasciwosci
wody, ktdre sa niezwykle istotne, a wrecz umozliwiajg istnienie zZycia. Powodujg one,
ze silnie oddziatujace na siebie czgsteczki H,O zaczynajg przechodzi¢ w stan gazowy
dopiero przy temperaturze 100°C. Gdyby nie istnienie wigzan wodorowych cata woda
na Ziemi mialaby posta¢ pary wodnej. Dipolowe czasteczki wody w stanie cieklym Ia-
czg sie ze soba wigzaniami wodorowymi, w wyniku czego struktura wody jest podobna
do struktury krysztalu. Woda w stanie cieklym zawiera zaréwno pojedyncze cza-
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steczki swobodne, jak i grupy czasteczek powigzanych ze sobg wigzaniami wodoro-
wymi. To wla$nie wigzania wodorowe s3 odpowiedzialne za szczegélne wlasciwosci
wody w zakresie temperatur od 0°C do +4°C, polegajace na anomalnym wzroscie
gestosci wody. W temperaturze +4°C woda osigga bowiem najwigksza gestos¢. Dzieje
sie tak dlatego, ze ponizej +4°C czasteczki wody zaczynajg intensywnie asocjowac,
tworzac duze zespoly czasteczkowe polgczone wigzaniami wodorowymi (Skiner,
1998). W wyniku tych proceséw, podczas dalszego obnizania temperatury, w 0°C
tworzy sie heksagonalna struktura lodu z duzymi, otwartymi przestrzeniami mie-
dzy Sciankami krysztalu. Powstala struktura lodu daleka jest od struktury gestego
upakowania. W konsekwencji zamarzajaca woda zwieksza swoja objetos¢ o okoto
10% w stosunku do fazy cieklej, a powstajace krysztalki lodu odznaczajg sie duzg
kruchoscig (Gibczynska, 2013). Jest to bardzo istotne dla utrzymania zycia orga-
nicznego w wodzie podczas zimy, kiedy to woda w zbiornikach naturalnych chlodzi
sie od warstwy przypowierzchniowej. Po osiagnieciu temperatury +4°C i zwigzanej
z tym najwigkszej gestosci woda z warstwy przypowierzchniowej przemieszcza si¢
na dno zbiornika wodnego, co przy jednoczesnie przebiegajacym dalszym obni-
zaniu temperatury powoduje unoszenie si¢ wody chlodniejszej, o mniejszej gesto-
$ci, ku powierzchni zbiornika. Proces ten trwa az do osiggniecia temperatury 0°C.
Wtedy woda zaczyna zamarza¢. Réwniez 16d zawdziecza swoje wlasciwosci stabym
oddzialywaniom wigzan wodorowych, co warunkuje mniejsza gestos¢ lodu i jego
utrzymywanie si¢ na powierzchni wody. W zwiazku z tym ponizej warstwy lodu,
w warstwach przydennych, temperatura wody utrzymuje si¢ na poziomie +4°C,
co umozliwia przetrwanie zywych organizmoéw. Zmiana gestosci wody w zaleznosci
od temperatury sprzyja takze ruchowi wody, ulatwiajac przemieszczanie si¢ w niej
réznych substancji (Gibczynska, 2013; Manahan, 2001). Duze cieplo krzepnigcia
wody oslabia jej tempo zamarzania i dzieki temu zwieksza odporno$¢ organizméow
zywych na mréz, bowiem tkanki zywe tym lepiej znoszg zamarzanie, im wolniej ono
przebiega (Skiner, 1998).

Najwyzsze sposréd znanych cieczy cieplo wlasciwe wody chroni organizmy przed
raptownymi zmianami temperatury otoczenia, a takze jest przyczyna fagodnego klima-
tu terenéw polozonych w sasiedztwie duzych zbiornikéw wodnych. Te oddajg bowiem
ladom znaczne ilosci ciepta zimg i na odwrét — latem pobieraja cieplo, fagodzac gwal-
towne zmiany temperatur (Skiner, 1998). Duza wartos¢ ciepla wlasciwego wody ma
istotne znaczenie dla organizméw zyjacych w wodach takze ze wzgledu na to, ze nie
s3 one narazone na czeste zmiany temperatury i jej duze wahania (Gibczynska, 2013).

Kolejng wlasciwoscia wody wynikajaca z obecnosci wigzan wodorowych jest jej
znaczna lepkos¢, ktora definiuje si¢ jako site tarcia wewnetrznego pomiedzy war-
stwami cieczy lub gazu poruszajacymi si¢ rownolegle wzgledem siebie. Poniewaz
sita wigzan wodorowych w czasteczkach wody jest duza, to woda charakteryzuje sie
znaczng lepkoscig - przy czym lepkos¢ wody maleje wraz ze wzrostem temperatury.
Lepkos¢ wody ma bezposredni wplyw na szybkos¢ przeptywu rzek, tworzenie sie
zawirowan oraz stopien mieszania si¢ jej w zbiornikach (Gibczynska, 2013).

11



Napigcie powierzchniowe jest definiowane jako stosunek sily dziatajacej na po-
wierzchni¢ wskutek sil przyciggania miedzyczasteczkowego cieczy na jednostke dlu-
gosci. Wspomniane sity dzialaja w taki sposob, aby zminimalizowa¢ pole powierzch-
ni. Napigcie powierzchniowe wody jest okolo trzy razy wieksze niz w przypadku
wigkszosci pospolitych cieczy, co jest zwiazane z obecnoscig w wodzie silnych wigzan
wodorowych. Zawieszona w powietrzu kropelka wody ma ksztalt kulisty, poniewaz
napigcie powierzchniowe skupia czasteczki w najbardziej zwarty ksztalt, czyli kule
(Gibczynska, 2013). Efektem napiecia powierzchniowego jest unoszenie si¢ wody
w kapilarach, co ulatwia jej cyrkulacje w glebie oraz utrzymywanie si¢ na jej po-
wierzchni swobodnie poruszajacych sie obiektow — lisci czy owadow. Woda wznosi
sie w waskich kapilarach dzigki oddzialywaniu miedzy jej czasteczkami a wewnetrz-
na powierzchnig kapilary. Sg to sity adhezji wigzace wode z powierzchnia np. gleby
lub skat (Gibczynska, 2013). Adhezja definiowana jest jako zjawisko aczenia si¢ po-
wierzchniowych warstw dwoch réznych ciat doprowadzonych do zetknigcia wskutek
przyciggania miedzyczasteczkowego. Adhezji nie nalezy myli¢ z kohezja, ktora jest
zjawiskiem zwigzanym z oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi wystepujacymi
w glebi, a nie na powierzchni danego ciata. Bezposrednim efektem istnienia zjawiska
kohezji jest wystepowanie wody w postaci kropli. W przypadku wiekszej wartosci
adhezji niz kohezji nastepuje zwilzanie, czyli rozptywanie si¢ wody na powierzchni
ciala stalego. Woda zwilza cialo stale, gdy oddzialywanie miedzy czasteczkami ciata
stalego i wody jest wieksze od napiecia powierzchniowego wody (Gibczynska, 2013).

Wsrod znanych nam cieczy woda charakteryzuje sie najwigkszg warto$cia zaréw-
no momentu dipolowego, jak i wzglednej przenikalnosci elektrycznej. Wlasciwosci
te sprawiaja, ze woda jest dobrym rozpuszczalnikiem wielu substancji chemicznych.
Niekiedy jest ona okreslana mianem uniwersalnego rozpuszczalnika, poniewaz jest
zdolna do rozpuszczania wigkszej liczby rozmaitych substancji chemicznych niz jaka-
kolwiek inna ciecz. Zaréwno kationy, jak i aniony obecne w wodzie sa w rzeczywisto-
$ci jonami uwodnionymi i sg okreslane akwakompleksami (van Loon, Dufty, 2008).
Ze wzgledu na duzy moment dipolowy (6,1-107° C-m) czasteczki wody orientujg sie
wokot jonowych lub polarnych indywidudw, tworzac wigzania X---H,O, co prowa-
dzi do powstawania uwodnionych postaci substancji chemicznych. Wiele jonowych
i polarnych substancji chemicznych, ktdre tatwo ulegaja hydratacji, okreslanych jest
mianem hydrofilowych, podczas gdy niepolarne, obojetne substancje o ograniczo-
nej zdolnosci do tworzenia wigzan z polarnymi czasteczkami wody nazywane sg hy-
drofobowymi. Liczbe czastek wody otaczajacych jon nazywamy liczbg hydratacyjna
(van Loon, Duffy, 2008).

Roztwor jest to nierozdzielajaca si¢ w dlugim czasie jednorodna mieszanina
dwdch lub wigkszej liczby sktadnikéw. Skfadnik roztworu wystepujacy w najwigkszej
ilo$ci nazywa si¢ rozpuszczalnikiem, natomiast substancjami rozpuszczonymi okre-
$la si¢ pozostale sktadniki roztworu, rozpuszczone w rozpuszczalniku. Sktadnik uzy-
ty w nadmiarze, czyli rozpuszczalnik, nazywa si¢ faza dyspersyjng (fazg rozpraszaja-
c3), natomiast substancja rozpuszczona jest fazg zdyspergowang (fazg rozproszona).
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Stan skupienia roztworu okreslony jest przez rozpuszczalnik bedacy dominujacym

skladnikiem. Ze wzgledu na wielko$¢ czasteczek fazy rozproszonej roztwory dzieli-

my na (van Loon, Duffy, 2008):

o wlasciwe (rzeczywiste), w ktdrych czasteczki substancji rozpuszczanej s3 mniej-
sze niz 10°m;

+ koloidalne, w przypadku ktérych substancja rozpuszczana ma czastki o wielkosci
107°+107m;

o zawiesiny, w ktorych czasteczki substancji rozpuszczanej osiagaja wielkos¢
107+107m.

W roztworach wiasciwych $rednica czastek substancji rozproszonej w osrodku
rozpraszajacym jest w przyblizeniu réwna $rednicy czastek osrodka rozpraszajacego.
Roztwory wlasciwe stanowig zatem uklady homogeniczne, w ktérych nie mozna wy-
odrebni¢ poszczegolnych sktadnikow.

W przyrodzie woda nie wystepuje w postaci chemicznie czystej. Mozna w niej
stwierdzi¢ obecno$¢ roznorodnych substancji chemicznych, a takze mikroorgani-
zmo6w. Woda znajdujaca sie¢ w naturalnym obiegu stanowi olbrzymi transporter sub-
stancji niesionych w formie roztworu rzeczywistego, substancji koloidalnych badz
zawiesin i grubszych frakcji ziarnowych (Kiedrynska i in., 2006). Jako$¢ wéd natu-
ralnych jest uzalezniona od wielu parametréw i okresla sie ja zespotem cech kwali-
fikujacych przydatnos¢ wody do okreslonych celow. Klasyfikacji wod dokonuje sig
poprzez poréwnanie miarodajnych stezen zanieczyszczen i struktury zasiedlajacych
je biocenoz, okreslonych wskaznikami, z normatywnymi stezeniami zanieczyszczen
i strukturg biocenoz referencyjnych, okreslonymi w rozporzadzeniach rzadu lub mi-
nistra odpowiedniego do spraw ochrony srodowiska. W celu okreslenia jakosci wody
i klasyfikacji elementéw fizykochemicznych ocenia si¢ jej sktad chemiczny, wskazni-
ki charakteryzujace stan fizyczny, w tym warunki termiczne, wskazniki charaktery-
zujace warunki tlenowe (warunki natlenienia) i zanieczyszczenia organiczne, grupe
wskaznikow charakteryzujacych zasolenie, grupe wskaznikéw charakteryzujacych
zakwaszenie (stan zakwaszenia) oraz grupe wskaznikéw charakteryzujacych warun-
ki biogenne itp. (Skoczko, 2019). Klasyfikacja elementéw fizykochemicznych polega
na przypisaniu kazdemu badanemu wskaznikowi odpowiedniej klasy jakosci wod
powierzchniowych. Zaklasyfikowania kazdego z badanych w jednolitej czgsci wod
powierzchniowych wskaznikéw jakosci wod wchodzacych w sktad elementow fizycz-
no-chemicznych do jednej z klas jakosci wod powierzchniowych dokonuje sie przez
poréwnanie wartosci wskaznika jakosci wod powierzchniowych uzyskanego w wy-
niku badan monitoringowych z warto$ciami granicznymi wskaznikéw jakosci wod
powierzchniowych okreslonych w stosownych zalgcznikach obowiazujacego rozpo-
rzadzenia (Skoczko, 2019). Stezenie to ilos¢ danej substancji zawarta w jednostce ob-
jetosci. Ladunek to ilos¢ substancji doptywajacej do danego odbiornika w jednostce
czasu, zwykle w ciggu roku. Mozna moéwi¢ o fadunku do calego odbiornika (cieku
lub zbiornika, do ktérego tadunek doptywa) badz w przeliczeniu na jednostke jego
powierzchni lub objetosci (Kajak, 2001).
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2.1. Wskazniki charakteryzujace
fizyczne wiasciwosci waod

Do tej grupy elementéw oceny jakosci wody zalicza sie: barwe, metnos$¢, przezro-
czysto$¢, temperature oraz wskazniki okreslane organoleptycznie, takie jak zapach
i smak, a takze zawiesiny.

2.1.1. Barwa

Barwa jest wlasciwoscig optyczng polegajaca na pochtanianiu czesci widma pro-
mieniowania widzialnego przez substancje rozpuszczone, koloidalne oraz czastki
zawiesin obecne w wodzie. Jedynie woda chemicznie czysta jest w malej objetosci
bezbarwna, ale juz jej grubsze warstwy maja odcien niebieskawy (Manahan, 2001;
Kiedrynska, Papciak, Granops, 2006; Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Wody natu-
ralnie wystepujace w $rodowisku charakteryzuja sie barwa zo6ito-zielong lub zielon-
kawa, potocznie nazywang barwg naturalng (Gibczynska, 2013). Barwa wody moze
by¢ spowodowana przez szereg czynnikow, takich jak:rodlinnos¢ i produkty jej roz-
kfadu, zwigzki humusowe oraz obecnos¢ planktonu czy jonéw metali(zelaza i man-
ganu). Zmiana barwy wody moze by¢ rowniez spowodowana dopltywem $ciekow
(Gibczynska, 2013). Na ogot przyczyna naturalnego zabarwienia wody jest wymy-
wanie z podloza substancji humusowych i innych produktéw rozkltadu materii or-
ganicznej. Najwigksza role przypisuje sie tu kwasom humusowym czy tez kwasom
fulwowym, stanowigcym wielkoczasteczkowe substancje z licznymi grupami funk-
cyjnymi (np. hydroksylowe, karbonylowe). Od rodzaju i iloéci tych zwigzkow zalezy
odcien i intensywno$¢ barwy wody (Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Osobliwg ce-
cha rzek jest to, ze przeptyw materii i energii dokonuje sie¢ w jednym kierunku - wraz
z biegiem rzeki. Procesy zachodzace w rzekach sg funkcjg drogi przebywanej przez
wode. Do takich proceséw nalezy m.in. stopniowy wzrost substancji rozpuszczonych
(Chelmicki, 2001). Zrédtem zabarwienia wéd powierzchniowych oprécz zwigzkéw
humusowych sg czesto takze substancje barwne pochodzenia antropogenicznego,
zwlaszcza pochodzace ze $ciekdw przemystowych, z produkcji barwnikéw, farb
i przemystu tekstylnego. Wody zanieczyszczone przez barwne $cieki przemystowe
posiadaja barwe specyficzng, ktérag charakteryzuje sie¢ w sposéb opisowy, podajac jej
rodzaj i intensywno$¢, a takze wymagany stopien rozcienczenia, przy ktérym naste-
puje zanik barwy. Barwe specyficzng posiadaja wody o kolorze znacznie odbiegaja-
cym od naturalnego, np. fioletowa. Zabarwienie wody powierzchniowej moze by¢
takze skutkiem masowego rozwoju mikroorganizmoéw - zwlaszcza glonéw podczas
zakwitu jezior lub zbiornikéw wodnych (Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Wéwczas
woda moze przyjmowac rozne barwy w zaleznosci od rodzaju bytujacych drobno-
ustrojow. Barwa rzeczywistg charakteryzuja si¢ wody klarowne po usunigciu z nich
metnosci. Barwa rzeczywista wody wynika z obecnosci w niej substancji tworzacych
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roztwory rzeczywiste lub koloidalne o duzym stopniu dyspersji. Barwa pozorna wy-
wolana jest obecnoscig w wodzie drobnych zawiesin. Barwe pozorng oznacza si¢ bez
uprzedniego s3czenia lub wirowania prébek wody. Jednostke barwy wdd stanowi
jednostka Hazena, ktéra odpowiada intensywnosci barwy roztworu zawierajacego
w jednym litrze badanej probki jeden miligram platyny w postaci sze$cio-chloropla-
tynianu potasu. Wody naturalne niezanieczyszczone majg zazwyczaj barwe miesz-
czacy sie¢ w granicach 5 + 20 mg Pt/dm’® (Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Warunki
i przebieg oznaczania znajduja si¢ w normach: PN-EN ISO 6271-2:2006 i PN-EN ISO
7887:2002 i PN-EN ISO 7887:2012 lub PN-74/C-04558 (Gibczynska, 2013).

2.1.2. Metnosc

Metnos$¢ jest wlasciwoscia optyczng, polegajaca na rozpraszaniu i adsorbowaniu
cze$ci widma promieniowania widzialnego przez czastki zdyspergowane w wodzie
(Gibczynska, 2013). Czastki te wystepuja w roznym stopniu rozdrobnienia — od ko-
loidalnego do gruboziarnistego (fatwo dostrzegalnego gotym okiem). Stopien roz-
drobnienia zalezy od turbulencji wody. Metno$¢ wody moze by¢ powodowana przez
wiele roznych substancji: czastki skal i gleb bedacych wynikiem erozji, osady denne
porywane przez nurt rzeki, a takze przez $cieki miejskie i przemystowe. Metnos¢ po-
wodowana by¢ moze réwniez przez wody opadowe lub nadmierny rozwdj planktonu
w wodzie. Metno$¢ wod powierzchniowych zalezy od takich parametrow, jak: rodzaj
koryta rzeki, rodzaj zlewni i stan wody w rzece, ktory z kolei zalezy od ilosci opadow
i od pory roku, poniewaz w okresach wysokich stanéw woda jest bardziej metna niz
w okresach standw niskich (Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Rzeki w okresie wez-
bran prowadza duzg ilo$¢ materialu pochodzacego ze sptukiwania czastek glebowych
ze stokow oraz erozji koryt rzecznych. Po opadnigciu wody, wraz ze spadkiem predko-
$ci przeplywu, nastepuje stopniowe osiadanie unosin na dnie - sedymentacja (Chel-
micki, 2001). W ocenie wody pod wzgledem higienicznym wiekszy wplyw na jej met-
nos$¢ maja zanieczyszczenia pochodzenia organicznego niz nieorganicznego. Dlatego
przy oznaczaniu metnosci istotne jest prawidlowe rozpoznanie czynnika powoduja-
cego to zmetnienie. Metoda oznaczania metnosci polega na wizualnym poréwnaniu
intensywnosci $wiatla rozpraszanego przez odpowiednio przygotowane wzorce. Za
jednostke metnosci przyjmuje sie metnos¢, ktéra powstaje w wyniku dodania 1 mg
zawiesiny krzemionki (SiO,) do 1 dm® wody destylowanej i wyraza si¢ w mg SiO_/dm’.
Nie jest ona jednak réwnowazna z iloscig zawiesin w wodzie, oznaczanych wagowo
i podawanych w mg/dm’. Jako wzorzec metnosci moze tez by¢ stosowana formazyna.
Zaréwno w przypadku wzorcow sporzadzonych z zawiesiny krzemionki, jak i forma-
zyny stosowana w Polsce jednostka mg SiO_/dm’ jest rownowazna 1 NTU (ang. nephe-
lometric turbidity unit) (Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).
Oznaczanie metnosci powinno by¢ wykonane w dniu pobrania proébki. Je-
zeli dluzsze przechowywanie jest konieczne, probka moze by¢ przechowywana
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w ciemnym miejscu, nie dluzej niz 24 godziny. Przed oznaczeniem metnosci prob-
ka powinna by¢ dokladnie wymieszana. Do oznaczania metnosci stosuje si¢ norme
PN-EN ISO 7027:2003 bedaca polska wersja normy europejskiej EN ISO 7027:1999
(Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Kiedrynska, Papciak, Granops,
2006). Metno$¢ mierzona tg metoda wyraza si¢ w formazynowych jednostkach ne-
felometrycznych FNU (ang. Formazin Nephelometric Unit); nie ma odpowiednika
w jezyku polskim (Gibczynska, 2013).

2.1.3. Przezroczystosc¢

Zamiast metnosci mozna oznaczaé przezroczystos¢ wody, ktoéra jest jej odwrotno-
$cig (Gizinski, Falkowska, 2003). Przezroczystos¢ to wlasciwo$¢ optyczna polegajaca
na przepuszczaniu $wiatla. Brak przejrzystosci wigze si¢ z brakiem dostepu swiatta
do glebszych warstw wodnych, a tym samym z brakiem mozliwosci zachodzenia
procesu fotosyntezy i wstrzymaniem produkgji tlenu. To z kolei prowadzi do zani-
ku wielu gatunkéw organizmoéw zywych (Gibcezynska, 2013). Przezroczystosé wod
powierzchniowych zalezy od ilosci oraz stopnia rozdrobnienia zawieszonych w wo-
dzie substancji nieorganicznych, organicznych i od obecnosci organizméw wodnych
(Kiedrynska i in., 2006). Przezroczysto$¢ mierzona jest w centymetrach jako wyso-
kos¢ stupa wody, przez ktéry mozna odczyta¢ druk wzorcowy lub podziatke na ptytce
wzorcowej, stosujac przyrzad Snellena lub metoda krazkéw. W warunkach labora-
toryjnych przezroczysto$¢ wody oznacza si¢ za pomoca cylindra Snellena, przy czym
warunki prowadzenia tego pomiaru zawarte s3 w normie PN-EN ISO 7027:2003.
Oznaczanie przezroczystos$ci wod w zbiornikach naturalnych wykonuje si¢ w miej-
scu pobierania probki, a polega ono na okresleniu glebokosci wody, w metrach lub
centymetrach, przy ktorej zanurzony biaty krazek o $rednicy 20 cm lub plytka o wy-
miarach 15x22 cm staja si¢ niewidoczne pod woda. W metodzie krazkéw najczesciej
uzywa si¢ krazka Secchiego. Krazek zanurza si¢ w wodzie na tanicuchu lub specjalnej
lince na taka glebokos¢, az ogladany z gory stanie si¢ ledwie widoczny. W dalszej
kolejnosci mierzy sie glebokos¢, ktora jednoczesnie okresdla przezroczysto$¢ wody
(PN-EN ISO 7027:2003) (Gibczynska, 2013). Z uwagi na fakt, ze przezroczystos¢
jest przeciwng cecha metnosci wody, istnieje mozliwos¢ przeliczania tych wielkosci.
Zalezno$¢ pomiedzy metnoscia i przezroczystoscig podaje nastepujacy przyblizony
wzor (Kiedrynska i in., 2006):

M=900/P
w ktorym:
M - metnos¢ wody, podawana w mg/dm?;
P - przezroczysto$¢ wody, podawana w cm.

Dla przykladu woda o metnosci 3 mg/dm’ ma przezroczysto$¢ réwna:
P=900/M=900/3=300 cm (Kiedrynska i in., 2006).
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2.1.4. Temperatura

Temperatura wody zalezy gléwnie od pory roku, pochodzenia wody (powierzchnio-
we lub podziemne), kategorii wod (cieki, jeziora, wody przybrzezne) i od warunkéw
klimatycznych panujacych na danym obszarze. Transport ciepta w wodzie jest nie-
mal wylacznie funkcjg ruchéw wody, czyli jej dynamiki (Gizinski, Falkowska, 2003).
Temperatura wody wplywa na zmiany innych jej charakterystyk, takich jak gestos¢
i lepkos¢, a takze na szybkos¢ proceséw fizycznych, chemicznych i biochemicznych
zachodzacych w wodach naturalnych. Wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza si¢
iloé¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie, co ma istotne znaczenie zaréwno dla przebiegu
proceséw zyciowych organizméw wodnych, jak i proceséw samooczyszczania wod
(Kociolek-Balewejder, Stanistawska, 2012; Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Przy
zwiekszonej temperaturze wody obserwuje si¢ wzrost biologicznego zapotrzebowa-
nia na tlen, przyspieszenie procesu nitryfikacji i innych proceséw biochemicznego
utleniania, co w efekcie prowadzi do deficytu tlenowego w wodzie. Temperatura wod
powierzchniowych w klimacie umiarkowanym ulega zmianom w szerokim zakresie
od zera do trzydziestu kilku stopni Celsjusza. Dobowe i sezonowe zmiany tempera-
tury wod powierzchniowych wystepuja w obszarach charakteryzujacych sie wyrazi-
stymi zmianami temperatury powietrza (Chetmicki, 2001; Szczykowska, Siemieniuk,
2010). W klimacie umiarkowanym latem woda jest cieplejsza przy powierzchni niz
przy dnie, natomiast zimg jest odwrotnie (Gibczynska, 2013).

W glebszych jeziorach i sztucznych zbiornikach obserwuje sie zjawisko uwar-
stwienia termicznego - stratyfikacji termicznej. Wyrdznia si¢ trzy poziome nazwy
mas wody o wyraznie zréznicowanej temperaturze (Kajak, 2001; Gibczynska, 2013):
o epilimnion - warstwe gorna, przypowierzchniowg wody, ktdra dzieki swobodne-

mu mieszaniu mas wody przez wiatry ma wyréwnang temperature;

« metalimnion - $§rodkowa warstwe wody, w ktdrej obserwuje si¢ wyrazny skok
temperatury (termoklina);
« hypolimnion - dolng warstwe wody zbiornika.

W ptytkich jeziorach i zbiornikach wdéd powierzchniowych nie ma warstw o wy-
raznym zréznicowaniu temperatur i okresla sie je jako niestratyfikowane. W Kkli-
macie umiarkowanym w okresie letnim najwyzsza temperatur¢ ma gorna warstwa
wody (epilimnion), a najnizszg hipolimnion. Epilimnion siega na glebokos$¢ od kilku
do kilkunastu metréw. Dzieki promieniom stonecznym i mozliwosci stalej wymia-
ny gazowej z atmosferg przebiegaja tam gléwnie procesy biochemiczne, w wyniku
ktérych powstajg substancje pokarmowe przemieszczajace si¢ nastepnie do nizszych
warstw zbiornika. Natomiast wody najnizszej warstwy, zwanej hipolimnionem, maja
temperature od 4 do 7°C. Zazwyczaj wystepuja tam niedobory tlenu, poniewaz wody
tej warstwy nie maja kontaktu z powietrzem atmosferycznym. Wiasnie w warstwie
hipolimnionu wystepuja najwieksze ilosci zwigzkéw odzywcezych i produktéw nie-
catkowitego rozkladu substancji organicznych, takich jak siarkowodér, metan, kwa-
sy organiczne i inne (Gizinski, Falkowska, 2003; Gibczynska, 2013). W wodach
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srodkowej warstwy, zwanej metalimnionem, o grubosci kilku metréw nastepuje wy-
razny skok temperatury (termoklina), zawartosci tlenu (oksyklina) i stezenia odzyw-
czych substancji chemicznych (chemoklina). W okresie wiosennym, kiedy tempera-
tura otoczenia rosnie, oraz w okresie jesiennym, kiedy temperatura otoczenia maleje,
wystepuje mieszanie si¢ (miksja) mas wody w zbiorniku/jeziorze, co skutkuje zani-
kiem poszczegdlnych warstw i wyréwnaniem temperatury wody w calej jej objetosci
(homotermia) (Gizinski, Falkowska, 2003; Gibczynska, 2013). Zimg nastgpuje od-
wrocenie gradientu temperatur, czyli stratyfikacja odwrdcona. W okresie zimowym,
kiedy temperatura otoczenia spada ponizej zera, 16d, ktéry ma mniejszg gesto$¢ niz
chtodna woda, pokrywa powierzchnig zbiornikéw wodnych. Tuz pod lodem woda
ma temperature nieco wyzszg niz 0°C, a przy dnie zbiornika - okoto +4°C i najwiek-
sz3 gestos¢ (Gizinski, Falkowska, 2003). Umozliwia to przetrwanie zimy organizmom
zamieszkujacym duze i stosunkowo glebokie akweny wodne, ktdre nie zamarzaja cal-
kowicie. Temperatura w $Srodowisku wodnym jest relatywnie stabilna i nie stanowi
dla organizméw wodnych czynnika ograniczajacego (Gizinski, Falkowska, 2003).

2.1.5. Zapach

Zapach wody jest wynikiem obecnos$ci w niej: gazéw (H,S, NH,, Cl,), produktéw
rozkladu substancji organicznych, mikroorganizmoéw i organizméw wodnych, pro-
duktow rozkladu substancji nieorganicznych - wystepujacych naturalnie lub wpro-
wadzanych ze $ciekami. W wodach zeutrofizowanych zapach wody moze by¢ efek-
tem zakwitu glonéw. Efekt ten moga powodowaé réwniez produkty mineralizacji
osadéw dennych. Obecne w wodzie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

(WWA) moga generowac zapach dopiero podczas uzdatniania. Powstajace w wyniku

reakcji tych zwigzkow z chlorowcami chlorowcopochodne charakteryzuja si¢ specy-

ficznym, intensywnym zapachem. Przy ocenie zapachu wody okresla si¢ jego stopien

(w zakresie od 0 do 5) i jako$¢ odczucia. Pod wzgledem jakos$ci wyrdznia sie zapachy

pochodzenia naturalnego, takie jak np. roslinny, ziemisty, oraz pochodzenia sztucz-

nego, np. chlorowy czy fenolowy (Gibczynska, 2013). Zgodnie z PN rodzaje zapachu
dzieli si¢ na trzy grupy:

o R - zapach roélinny wody (zapach ziemi, torfu, siana, trawy, kwiatéw), powodo-
wany obecno$ciag w niej substancji organicznych niebedacych w stanie rozkltadu
gnilnego, ktdre nie nadajg zapachowi wody cech nieprzyjemnych;

« G - zapach gnilny, ktéry wywoluja substancje organiczne bedace w stanie rozkla-
du gnilnego, nadajagc wodom przykra, a nawet odrazajaca won, taka jak zapach
siarkowodoru, stechlizny, plesni itp.;

o S - zapach specyficzny, czyli zapach pochodzenia nienaturalnego, wywotany
obecnoscig zanieczyszczen, czyli zwigzkow niespotykanych w wodach natural-
nych, takich jak np. substancje ropopochodne, chlor, chlorofenole itp.. (Kocio-
tek-Balewajder, Stanistawska, 2012).

18



Poza rozpoznaniem zapachu wody nalezy jeszcze zwrdci¢ uwage na jego inten-
sywnos¢. Ocena mocy zapachu i opis stowny zaleza od doswiadczenia i od indywi-
dualnych zdolnosci badajacego. Celem uniknigcia subiektywnych omytek pozadana
jest wspolpraca kilku oséb. Zapach wody oznacza si¢ ,,na zimno” w temperaturze
pokojowej (18-20°C) lub ,,na goraco” w temperaturze okoto 60°C.

Tabela 2.1. Skala intensywnosci zapachu wody

Moc zapachu (stopien) | Charakterystyka Wyczuwalnos¢ zapachu
0 brak zapachu zapach niewyczuwalny
: bardzo staby zapach niewyczuwalny przez konsumenta,

jednak wyczuwalny przez specjaliste
zapach wyczuwalny przez konsumenta,
jezeli zwrdci¢ na to jego uwage

zapach fatwo wyczuwalny, mogacy byc

3 wyrazny powodem tego, ze woda jest nieprzyjemna
w konsumpgji

zapach zwracajacy uwage, dyskwalifikujgcy
4 silny wode jako przeznaczonga do picia

i potrzeb gospodarczych

zapach tak silny, ze dyskwalifikuje zupetnie
uzytkowanie wody

2 staby

5 bardzo silny

Zrodio: opracowanie wiasne na podstawie: Gibczyriska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010.

Zapach i jego intensywno$¢ w wodzie oznacza si¢ organoleptycznie za pomoca
powonienia. Oznaczenie powinno by¢ wykonane na miejscu pobrania prébki wody
lub przed uptywem 24 godzin od chwili jej pobrania (Kiedrynska i in., 2006). Prze-
bieg oznaczania opisano w normach PN-C_04557:1972 i PN-EN 1622:2002

2.1.6. Smak

Smak wody jest przede wszystkim funkcja rodzaju i ilosci wystepujacych w niej substan-
cji oraz jej temperatury. Na jego charakterystyke maja wplyw przebiegajace w wodach
procesy biochemiczne, jak réwniez wprowadzane do wody zanieczyszczenia pocho-
dzenia antropogenicznego (Gibczynska, 2013). Wody naturalne o wyzszej temperatu-
rze posiadajg zazwyczaj mdly smak, gdyz sa ubogie w dwutlenek wegla i rozpuszczony
tlen. Gazy te rozpuszczone w wodzie nadaja jej wlasciwosci dajace wrazenie $wiezosci
i stad znane sg przypadki, gdy dla polepszenia smaku wodg si¢ natlenia lub nasyca
dwutlenkiem wegla. Szczegdlng réznorodnoscig smaku odznaczajg sie silnie zmine-
ralizowane wody obszaréw suchych i wody mineralne o wlasciwosciach leczniczych,
zawierajace specyficzne skladniki. Sole zelaza i manganu nadaja wodzie specyficzny
gorzki smak, siarczan magnezowy — smak gorzki, a chlorek sodowy - stony.
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Powszechnie rozréznia sie nastepujace rodzaje smaku: smak stony, gorzki, stodki
i kwasny. Wszystkie inne wrazenia smakowe uwaza si¢ za posmak wody.

Duzy wplyw na posmak wody maja substancje pochodzenia organicznego, pro-
dukty gnicia oraz specyficzne zwiazki organiczne wytwarzane przez glony i mikroor-
ganizmy w naturalnych zbiornikach wodnych w okresie ich zakwitania.

W zaleznosci od stezenia rozpuszczonych substancji smak lub posmak wody moga
przybierac rézng intensywnosc¢, ktora najczedciej wyraza sie liczbowo, zgodnie z tabelg 2.2.

Tabela 2.2. Skala intensywnosci odczuwalnosci smaku wody

Intensywnos¢ Odczuwalnos¢

brak smaku i posmaku

smak, posmak bardzo stabo odczuwalny
smak, posmak stabo odczuwalny

smak, posmak wyraznie odczuwalny
smak, posmak silnie odczuwalny

smak, posmak bardzo silnie odczuwalny

U wnN — O

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie: Gibczyriska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Herma-
nowicziin., 1999.

Ponadto wszystkie wyrazenia smakowe uwazane za posmak wody mozna po-
dzieli¢ na trzy grupy:

« posmak rodlinny R (np. trawiasty, kwiatowy, aromatyczny),
o posmak gnilny G (np. stechly, plesni, siarkowodoru),
o posmak specyficzny S (np. fenolu, smoty, amoniaku, nafty).

Ze wzgledu na fakt, ze wrazenia smakowe s3g odczuciem bardzo subiektywnym,
czesto w oznaczeniach smaku i posmaku uzywa sig liczb progowych. Liczba progowa
smaku lub posmaku (L) jest to liczba oznaczajgca wielokrotno$c rozcierczenia prob-
ki wody, przy ktdrej smak lub posmak s3 bardzo stabo wyczuwalne (Szczykowska,
Siemieniuk, 2010; Hermanowicz i in., 1999).

Smak okresla si¢ subiektywnie i dlatego do oceny tej cechy fizycznej wody nalezy
podchodzi¢ bardzo ostroznie (Kiedrynska i in., 2006). Metodyka jest szczegélowo
opisana w normie PN-EN 1622:2002.

2.1.7. Zawiesiny

Do zawiesin zalicza si¢ substancje nierozpuszczone, ptywajace lub zawieszone w wo-
dzie. Moga by¢ one zaréwno pochodzenia naturalnego, np. czastki gliny, itu, drobne-
go piasku, wytracone zwigzki zelaza lub manganu, rézne organizmy wodne, jak i by¢
produktami pochodzacymi z zanieczyszczen $ciekami i odpadkami przemystowymi
(Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).
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Pod wzgledem fizycznym zawiesiny wystepujace w wodzie mozna podzieli¢
na zawiesiny latwo i trudno opadajace. Z chemicznego punktu widzenia zawiesi-
ny skladajg si¢ z substancji organicznych i te nazywamy zawiesinami lotnymi oraz
z substancji nieorganicznych, a zawiesiny o tym charakterze sg zawiesinami mineral-
nymi. Sumaryczna ilo$¢ zawiesin fatwo opadajacych i zawiesin trudno opadajacych
stanowi zawiesiny ogélne. Podobnie jak zawiesing ogolng jest suma zawiesin lotnych
i zawiesin mineralnych. Czeste utozsamianie oznaczania zawiesin z metnoscia jest
bledne, gdyz metnos¢ wody jest tylko zjawiskiem optycznym, powodowanym przez
zawiesiny. Metnos¢ wody jest zalezna nie tylko od ilosci zawiesin, ale od stopnia ich
rozdrobnienia. Im wigkszy jest stopien dyspersji zawiesin, tym wieksza metnos$¢ wy-
kazujg wody i odwrotnie (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Wody naturalne mogg zawiera¢ rézne ilosci zawiesin w zaleznosci od ich pocho-
dzenia i od stopnia zanieczyszczenia $ciekami przemystowymi i bytowymi. Wody
podziemne s3 na ogét wolne od zawiesin, podczas gdy wody powierzchniowe moga
zawiera¢ znaczne ich ilosci. Oprocz substancji rozpuszczonych $cieki zawierajg ko-
loidy oraz zawiesiny mineralnei organiczne (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska,
Siemieniuk, 2010).

2.2. Wskazniki charakteryzujace warunki tlenowe
| zZanieczyszczenia organiczne

Dyfuzja gazéw jest procesem bardzo powolnym, dlatego tlen z atmosfery dostaje si¢
do wody gléwnie przez jej mieszanie z powietrzem, gdy powierzchnia styku wody
i atmosfery jest duza — przy turbulencyjnym przeplywie strumienia, przy wiatrach,
falowaniu czy rozbryzgach wody. Im jest wigkszy deficyt tlenu w wodzie (im stezenie
tlenu rozpuszczonego w wodzie jest nizsze), tym szybko$¢ jego przenikania z atmos-
fery do wody jest wieksza (Kajak, 2001).

2.2.1.Tlen rozpuszczony

Tlen rozpuszczony wystepuje we wszystkich wodach naturalnych majacych kontakt
z powietrzem atmosferycznym. Pochodzi on gléwnie z atmosfery oraz w niektd-
rych przypadkach z biochemicznych proceséw fotosyntezy roélin wodnych, takich
jak wodorosty, glony czy fitoplankton (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Bulski, Dojli-
do, 2007). Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie jest jednym z najwazniejszych
wskaznikéw branych pod uwage przy ocenie jakosci wody. W okreslonych warun-
kach temperatury pod ci$nieniem atmosferycznym w litrze wody moze rozpuscié
sie okreslona ilo§¢ miligraméw tlenu. Rozpuszczalno$¢ czystego tlenu w wodzie
w temperaturze 20°C i pod ci$nieniem 1013 hPa wynosi 43,8 mg/dm®. W powie-
trzu atmosferycznym wystepuje stata ilo$¢ tlenu — okolo 21% objetosciowych,
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a ci$nienie czastkowe zgodnie z prawem Henryego-Daltona wynosi 0,21 atm, pod-
czas gdy calkowite ci$nienie powietrza wynosi 1 atm. W zwigzku z tym przy kon-
takcie wody z powietrzem w 20°C jej nasycenie tlenem po odpowiednim przemno-
zeniu (4,38x0,21) wynosi okolo 9 mg/dm’. Rozpuszczalno$¢ tlenu bedacego gazem
zalezy od ci$nienia, temperatury i obecnosci innych elektrolitow w roztworze. Wraz
ze wzrostem temperatury rozpuszczalnos¢ tlenu maleje (Gibezynska, 2013; Szczykow-
ska, Siemieniuk, 2010; Kiedrynska, Papciak, Granops, 2006; Bulski , Dojlido, 2007).
Iloé¢ rozpuszczonego tlenu podawana w mg O,/dm’ nie okresla stopnia nasyce-
nia wody tlenem w danych warunkach. W zwigzku z tym zawartos¢ tlenu w wodach
naturalnych podaje si¢ réwniez w procentach nasycenia wody tlenem. Stopien na-
sycenia wody tlenem jest to stosunek zawartosci tlenu rozpuszczonego w badane;j
wodzie do maksymalnej zawartosci tlenu rozpuszczonego w wodzie destylowane;j
w okreslonych warunkach temperatury 1i ci$nienia atmosferycznego. Procent nasy-
cenia wody tlenem (X) jest jednym z podstawowych wskaznikéw stopnia zanieczysz-
czenia wod powierzchniowych i oblicza si¢ go wedlug wzoru (Gibczynska, 2013):

X =(a-1013/b - B) - 100%

gdzie:

a - oznaczona zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie [mg O,/dm’];

b - ilo$¢ tlenu podana w mg, potrzebna do nasycenia 1 dm® wody destylowane;j
w danej temperaturze, stykajacej si¢ z powietrzem atmosferycznym pod ci$nie-
niem 1013 hPa;

B - ci$nienie w czasie pobierania prébki [hPa].

Tabela 2.3. Rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie w réznej temperaturze, przy cisnieniu 1013 hPa

Rozpuszczalnos¢ Rozpuszczalnos¢
Temperatura I Temperatura I
[°C] tlenu [°C] tlenu
[mg O,/dm?] [mg O /dm’]
0 14,64 20 9,08
1 14,22 25 8,25
5 12,74 30 7,56
10 11,26 35 6,95
15 10,08 40 6,43

Zrodto: Gibezyriska, 2013,

Tlen rozpuszczony ma podstawowe znaczenie dla wigkszosci proceséw chemicz-
nych i biochemicznych przebiegajacych w wodzie. Procesy zachodzace z udzialem
tlenu, czyli procesy aerobowe, prowadza do zmniejszenia zanieczyszczen w wodach
w wyniku biochemicznego rozkladu (mineralizacji) rozpuszczonych zwigzkow orga-
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nicznych (Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Kiedrynska, Papciak,
Granops, 2006; Bulski, Dojlido, 2007).

Czynnikami powodujacymi obnizenie stezenia tlenu rozpuszczonego w wodach
sa: chemiczne i biochemiczne reakcje utleniania zwigzkéw organicznych i nieorga-
nicznych, desorpcja tlenu do atmosfery oraz procesy zZyciowe organizméw wodnych.
Zapotrzebowanie na tlen jest tym wigksze, im wiekszy jest stopien zanieczyszcze-
nia wody substancjami organicznymi (Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk,
2010; Kiedrynska, Papciak, Granops, 2006).

Wody powierzchniowe czyste zawieraja tlen w ilosci odpowiadajacej prawie 100%
nasycenia. Wody powierzchniowe o nieznacznym zanieczyszczeniu maja stopien na-
sycenia tlenem zawarty w granicach od 89 do 95%, natomiast wody wyraznie zanie-
czyszczone — od 40 do 50%. Jezeli zawartos¢ tlenu w wodzie rzecznej obniza si¢ ponizej
30% nasycenia, wystepuje wowczas zjawisko masowego $niecia ryb. Przy obnizeniu
stopnia nasycenia tlenem do zera w wodach powierzchniowych zaczynaja dominowa¢
procesy beztlenowe (anaerobowe). Taki maksymalny deficyt tlenu w wodzie moze by¢
spowodowany przez odprowadzanie do odbiornika wody powierzchniowej nadmier-
nych ilosci zanieczyszczen, przekraczajacych znacznie zdolno$¢ samooczyszczania
wod danego odbiornika (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Bulski, Dojlido, 2007).

Tlen rozpuszczony w wodach powierzchniowych jest niezbednym sktadnikiem
utrzymujacym zycie ryb i wielu organizméw wodnych i oznacza sie¢ go w wodach
powierzchniowych, w ktérych jego obecnos¢ jest nieodzownym warunkiem istnie-
nia wiekszosci organizméw wodnych biorgcych udzial w procesie samooczyszczania
sie wod powierzchniowych oraz w wodach, w ktérych tlen rozpuszczony jest sktad-
nikiem niepozadanym, zwiekszajacym intensywnos¢ korozji przewodow i urzadzen
metalowych (Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Do oznaczania tlenu rozpuszczonego wykorzystuje si¢ powszechnie metode
Winklera (PN-EN 25813:1997) oraz sondy tlenowe i tlenomierze laboratoryjne.

2.2.2. Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT)

Zwigzki organiczne wystepujace wodach naturalnych mozna podzieli¢ na trwale bio-
logicznie i zwiazki nietrwate, czyli ulegajace rozktadowi biochemicznemu i minera-
lizacji. Procesy rozkladu tych zwigzkéw odbywaja sie przy wspoldziataniu bakterii
i mogg przebiega¢ zaréwno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. W przy-
padku bardzo silnego zanieczyszczenia i przy deficycie tlenowym w wodzie domi-
nuja bakterie beztlenowe powodujace anaerobowy rozklad zwigzkéw organicznych
(zagniwanie), ktorego produktami sg siarkowodoér, amoniak, skatol, metan i inne
zwiazki. Natomiast w warunkach tlenowych rozwijajg sie bakterie tlenowe, a produk-
tami aerobowego rozktadu zwigzkéw organicznych sg ditlenek wegla, woda, zwiazki
azotu, siarczany oraz inne bezwonne produkty rozkltadu (Gomoétka, Szaynok, 1997).
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Tego typu przemiany szczegdlnie wazne sg takze w procesach samooczyszczania wod
naturalnych.

Przez samooczyszczanie rozumie si¢ zjawisko, podczas ktérego zanieczyszczo-
na woda po pewnym okreslonym czasie powraca do pierwotnego stanu rownowagi
biologicznej. Dzieje sie to za posrednictwem mikroorganizméw i proceséw biolo-
gicznych przebiegajacych w $cistym zwigzku ze zjawiskami fizycznymi i chemiczny-
mi. Na skutek tych wzajemnych powigzan powstaje tancuch reakcji biochemicznych,
ktére w zaleznosci od warunkéw, a szczegdlnie od ilosci tlenu, przebiegajg z rézng
szybkoscia (Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Z powyzszych rozwazan wynika, ze do zmineralizowania zwigzkéw organicz-
nych zawartych w wodzie naturalnej potrzebna jest pewna okreslona ilos¢ tlenu.
Ta ilo$¢ tlenu nazywa sie biochemicznym zapotrzebowaniem tlenu. Biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu (BZT) jest terminem umownym i oznacza ilo$¢ tlenu, wyra-
zong w miligramach na decymetr sze$cienny wody lub $ciekdw, potrzebna do utle-
nienia zwigzkow organicznych na drodze biochemicznej w warunkach aerobowych
i temperaturze 20°C (Hermanowicz i in., 1999).

Z uwagi na fakt, ze w wodach powierzchniowych wystepuje mieszanina réznych
zwigzkow organicznych, mniej lub bardziej podatnych na procesy biochemiczne, cal-
kowity ich rozktad w warunkach tlenowych w temperaturze 20°C zachodzi w czasie
okoto 20 dni, a nawet dluzej.

Ostatecznym produktem biochemicznego utleniania s3 CO, i H,O. Czg$¢ sub-
stancji organicznych na drodze syntezy tworzy nowe komorki, ktore z kolei ulegaja
tlenowemu rozkladowi (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995):

- _ bakterie _
zwigzki organiczne + tlen ————— — dwutlenek wegla + woda + bakterie
enzymy

Druga fazg proceséw biochemicznych zachodzacych w wodzie, nastepujaca zwy-
kle po biochemicznym utlenianiu jest nitryfikacja zwiazkéw azotowych. Czasami
jednak procesy te nachodzg na siebie. Produktem koncowym nitryfikacji sg azotany.
Przebieg procesu nitryfikacji mozna przedstawi¢ za pomocg schematu (Szczykow-
ska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995):

tlen tlen

NH; — NO, — NO,

Proces biochemicznego utleniania zwigzkéw organicznych w warunkach aerobo-
wych sklada si¢ z dwdch faz. W pierwszej fazie ulegaja najpierw utlenieniu zwiazki
organiczne nietrwale, fatwo rozktadajace sig, jak np. cukry proste, biatka czy skrobia,
pdzniej za$ trudniej rozkladalne - tluszcze, celuloza, ligniny, pektyny i inne. W dru-
giej fazie zachodzi gléwnie utlenianie amoniaku do azotanéw (III) lub do azotanow
(V) przez bakterie nitryfikacyjne (Nitrosomonas, Nitrobacter). Proces nitryfikacji
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obserwuje si¢ zwykle po 6-10 dniowej inkubacji i w tym czasie notuje si¢ ponow-
ny wzrost biochemicznego zapotrzebowania na tlen. Przebieg zmian BZT w czasie
ukazuje, ze szybkos¢ biochemicznego utleniania zwigzkéw organicznych jest nie-
réwnomierna. Poczatkowo proces mineralizacji substancji organicznych przebiega
bardzo intensywnie, a nastepnie ulega stopniowemu zwolnieniu. Dla wiekszosci wéd
powierzchniowych w ciggu pierwszych pieciu dni biochemiczne zapotrzebowanie
na tlen wynosi 65-70% calkowitego biochemicznego zapotrzebowania. W praktyce
ten pieciodobowy okres inkubacji przyjeto za wystarczajacy do oceny stopnia zanie-
czyszczenia wody lub $ciekow. Calkowita mineralizacja $ciekéw wymaga dlugiego
okresu inkubacji (Hermanowicz i in., 1999). W $ciekach przemyslowych przebieg
proceséw moze by¢ odmienny ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania w nich zwigz-
kéw organicznych trudno lub wcale nie ulegajacych rozkladowi biochemicznemu lub
substancji toksycznych, ktére catkowicie hamuja przebieg procesu i nie mozna ich
usuna¢ z badanej probki przed rozpoczeciem badan. Czesto celowe jest sporzadzanie
pelnej krzywej biochemicznego zapotrzebowania tlenu, a nie tylko oznaczenie war-
tosci BZT, (Gibczynska, 2013; Manhan, 2001; Gomotka, Szaynok, 1997; Szczykow-
ska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995; Hermanowicz i in., 1999).

Przykladem nowoczesnego rozwigzania stuzacego do pomiaru BZT moze by¢
opracowany przez niemiecka firm¢ Wissenschaftlich-Technische Werkstaetten
GmBH (WTW) system OxiTop'. Jest to manometryczny bezrteciowy pomiar BZT.
Cisnienie jest mierzone za pomocg elektronicznych czujnikéw. Pomiary OxiTop po-
legaja na pomiarach ci$nienia w zamknietym systemie — mikroorganizmy znajdujace
sie¢ w probce zuzywajg tlen i produkujg przy tym CO, absorbowany przez NaOH.
Powstaje podci$nienie, ktore jako wartos¢ pomiarowa moze by¢ bezposrednio od-
czytane w mg O,/dm’. Gdy temperatura probki jest zbyt niska, automatycznie naste-
puje opdznienie pomiaru, dopoki temperatura nie ustabilizuje si¢ — najczesciej trwa
to godzine. Oznaczanie odbywa si¢ zgodnie z normami PN-EN 1899-1:2002 i PN-EN
1899-2:2002.

2.2.3. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT)

Zawartos¢ zwiazkéw organicznych w wodzie i $ciekach mozna réwniez okresli¢
przez oznaczenie ilosci tlenu potrzebnego do ich utlenienia metoda chemiczna. Che-
miczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) jest pojeciem umownym i oznacza ilo$¢ tle-
nu w gramach lub miligramach pobranego w $cisle ustalonych warunkach z silnego
utleniacza, potrzebnego do utlenienia zwigzkéw organicznych i niektérych nieorga-
nicznych. Najczesciej stosowanymi utleniaczami s3 manganian (VII) potasu oraz di-
chromian (VI) potasu, rzadziej stosuje si¢ jodan (V) sodu oraz bromian (V) potasu
(Hermanowicziin., 1999). Metodyki oznaczania sg szczegélowo opisane w normach
PN-ISO 6060:2006 i PN-EN ISO 8467:2001.
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Wyniki otrzymywane przy zastosowaniu réznych metod sg przewaznie rézne dla
tej samej probki. Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania na tlen musi by¢ wy-
konywane w $cidle okreslonych warunkach, gdyz stopien utleniania zwigzkéw orga-
nicznych zawartych w analizowanej probce moze si¢ zmienia¢ w szerokim zakresie.
Wynika to z faktu, ze proces ten uzalezniony jest od: wlasciwosci zastosowanego utle-
niacza, jego stezenia i czasu dzialania, odczynu pH roztworu, temperatury i innych
warunkoéw. Najwyzszy stopien utlenienia osiaga sie przy zastosowaniu dichromianu
(VI) potasu, a najnizszy przy zastosowaniu manganianu (VII) potasu. W celu uzy-
skiwania powtarzalnych wynikéw badan nalezy $cisle przestrzega¢ sprecyzowanych
warunkoéw oznaczania charakterystycznych dla danej metody analitycznej (Gibczyn-
ska, 2013; Manhan, 2001; Gomotka, Szaynok, 1997; Szczykowska, Siemieniuk, 2010;
Dojlido, 1995; Hermanowicz i in., 1999).

2.23.1.ChZT-Cr

Zasada oznaczania ChZT-Cr polega na okresleniu liczby miligraméw dichromia-
nu (VI) potasu w przeliczeniu na O,, zuzytego na utlenienie zwigzkéw organicz-
nych i niektérych nieorganicznych w analizowanej prébce. Utlenianie przeprowadza
sie w $rodowisku stezonego kwasu siarkowego, w obecnodci siarczanu srebra (II)
jako katalizatora, po dodaniu nadmiaru dichromianu (VI) potasu i w temperaturze
wrzenia mieszaniny. Ze zwigzkow nieorganicznych utleniajacych sie pod wplywem
dichromianu (VI) potasu mozna wymieni¢ sole Zelaza (II), azotany (III), chlorki,
siarczki i inne. Do zwigzkéw organicznych ulegajacych catkowitemu utlenieniu pod
wplywem dichromianu (VI) potasu w roztworach zakwaszonych kwasem siarkowym
naleza: weglowodany, zwiazki tluszczowe rozgalezione, a takze aromatyczne i pod-
stawione pierscienie benzenowe (Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010;
Doijlido, 1995; Hermanowicz i in., 1999). Kwasy o lancuchach prostych, alkohole i ami-
nokwasy mogg zosta¢ catkowicie utlenione po wprowadzeniu do roztworu siarczanu
srebra (I) jako katalizatora. Benzen, pirydyna i toluen ulegaja tylko nieznacznemu utle-
nieniu przy zastosowaniu dichromianu (VI) potasu. Nalezy zaznaczy¢, ze zwigzki orga-
niczne obecne w wodzie lub $ciekach sktadajg si¢ z dwdch gtéwnych rodzajow zwigz-
kéw, a mianowicie ze zwigzkéw weglowo-azotowych (np. CH,NH,COOH) i zwigzkow
weglowych (np. CH,CH,COOH). Podczas oznaczania ChZT-Cr zwigzki weglowe
ulegajg calkowitemu utlenieniu, natomiast w aminozwigzkach utleniajg si¢ atomy
wegla, za$ grupy aminowe przeksztalcajg si¢ w amoniak, ktéry nie podlega w wa-
runkach oznaczania dalszemu utlenieniu. Ilo$¢ utleniajacych si¢ zwigzkéw organicz-
nych (reduktoréw) jest proporcjonalna do ilosci zuzytego utleniacza (K,Cr,O,) (Her-
manowicz i in., 1999). Podczas badan ilo$¢ zuzytego utleniacza okresla sie poprzez
odmiareczkowanie nadmiaru K,Cr,0, mianowanym roztworem siarczanu amonu
zelaza (II) (s6] Mohra) wobec ferroiny jako wskaznika. W oznaczeniu przeszkadzajg
jony chlorkowe, ktére tylko w obecnosci zwigzkow weglowych zuzywaja dichromian
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(VI) potasu, utleniajac si¢ do chloru gazowego, ktdéry ulatnia si¢ z roztworu. Po-
niewaz 1 mg CI jest réwnowazny 0,226 mg O,, poprawka na chlorki wynosi ilo$¢
mg Cl/dm’® pomnozong przez 0,226 (Hermanowicz i in., 1999). Ujemny wplyw
chlorkéw najczesciej eliminuje si¢ poprzez dodanie, przed ogrzewaniem probki, jako
czynnika kompleksujgcego siarczanu rteci (II). Powoduje on zwigzanie jonu chlorko-
wego w rozpuszczalny zwigzek kompleksowy, ktéry w duzym stopniu przeciwdziata
reagowaniu chlorkéw z dichromianem (Gomotka, Szaynok, 1997; Szczykowska, Sie-
mieniuk, 2010; Hermanowicz i in., 1999).

W metodzie tej chemicznemu utlenieniu ulegaja zwiazki odporne na dzialanie
drobnoustrojow, a wartosci ChZT-Cr, ktore podobnie jak i BZT okreslaja posrednio
zawarto$¢ zwiazkow organicznych w wodzie lub $ciekach, s na ogét wyzsze niz war-
tosci BZT. Jednak moga si¢ zdarza¢ przypadki odwrotne, kiedy to wartosci ChZT-Cr
s3 mniejsze od warto$ci BZT. Jezeli wartos¢ ChZT-Cr analizowanej probki przekra-
cza 50 mg O,/dm’, stosuje si¢ stezony roztwor dichromianu (VI) potasu (Herma-
nowicz i in., 1999). Uzycie rozcienczonego dichromianu pozwala oznaczy¢ ChZT
ponizej 50 mg O,/dm’. Uzyskane warto$ci ponizej 10 mg O,/dm’ s3 mniej doktadne,
ale pozwalajg oceni¢ rzad wielkosci ChZT. W przypadku sciekéw bytowo-gospodar-
czych na ogét wartosci ChZT-Cr sg bardzo zblizone do BZT,,. Réwniez w przypad-
ku innych $ciekéw i wéd naturalnych mozna ustali¢ korelacje pomiedzy ChZT-Cr
a BZT, pozwalajaca zastapi¢ oznaczanie BZT oznaczaniem ChZT-Cr. Niewatpliwa
zaleta metody z dichromianem (VI) potasu jest szybkos¢ uzyskiwania wynikéw.
W przypadku $ciekow i wod zawierajacych substancje toksyczne dla mikroorgani-
zmo6w lub zwigzki szczegdlnie odporne na tlenowy rozklad biologiczny ChZT-Cr
jest jedyng metodg pozwalajaca na okreslenie stanu ich zanieczyszczenia zwigzkami
organicznymi (Hermanowicz i in., 1999; Gomolka, Szaynok, 1997; Szczykowska, Sie-
mieniuk, 2010; Dojlido 1995).

2.2.3.2. Utlenialnos¢ (ChZT-Mn)

Utlenialnoscig (ChZT,, ), czy tez indeksem tlenowym, nazywa si¢ umowny wskaznik
okreslajacy zdolnos¢ badanej probki do redukowania w $rodowisku kwasowym lub
zasadowym manganianu (VII) potasu w wyniku utleniania obecnych w badanej préb-
ce zwigzkow organicznych i niektorych fatwo utleniajacych si¢ zwigzkéw nieorganicz-
nych, takich jak sole zelaza (II), azotany (III), siarczki, siarkowodor i ewentualnie
chlorki. Jest to wskaznik wykorzystywany do oceny ogdlnego zanieczyszczenia wody
substancjami organicznymi. Oznaczona tg metoda ilo$¢ zwigzkéw organicznych jest
znacznie mniejsza od rzeczywistej, gdyz szereg zwiazkow organicznych, zwlaszcza
azotowych, utlenia si¢ tylko w niewielkim stopniu (60-70%) lub wcale nie ulega utle-
nieniu (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995).
Przez utlenialno$¢ w tej metodzie rozumie si¢ liczbe miligraméw tlenu zuzy-
tego przez badang probke, ogrzewang we wrzacej fazni wodnej w ciggu 30 minut
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z roztworem manganianu (VII) potasu w srodowisku kwasnym lub zasadowym. Ilo§¢
zuzytego utleniacza okreéla si¢ metoda miareczkowa. Wyniki oznaczania zamiast
w mg KMnO,/dm’ podaje si¢ w mg O,/dm’ (3,95 mg KMnO, odpowiada 1 mg tlenu)
(Hermanowicz i in., 1999).

Podwyzszona utlenialno$¢ stwierdzana w wodzie charakteryzujacej sie zawarto-
$cig zwigzkow azotu, jondw chlorkowych oraz zwigkszong opalescencjg jest wskazni-
kiem zanieczyszczenia tej wody zwigzkami pochodzenia zwierzecego (Hermanowicz
iin., 1999; Gomotka, Szaynok, 1997, Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995).
Gdy wody sa zanieczyszczone zwigzkami organicznymi pochodzenia roslinnego,
wowczas podwyzszonej utlenialnosci towarzyszy intensywne zabarwienie wody.
Wody powierzchniowe zawierajace zwigzki humusowe posiadaja znacznie wigksza
utlenialno$¢, ktdra stanowi 30% warto$ci barwy. Sa to najczesciej wody pochodzace
z teren6ow bagiennych, zalesionych i torfowych. Oznaczone zwigzki organiczne przez
utlenialno$¢ sa w rzeczywistosci wigksze niz te wskazane przez ten parametr, gdyz
szereg wspomnianych zwiagzkow, zwlaszcza azotowych, utlenia sie tylko czesciowo
lub w ogoéle nie ulega utlenieniu. Utlenialnos¢ wod wynosi od 4 mg O,/dm’ dla wéd
czystych do kilkuset mg O,/dm’ dla wéd zanieczyszczonych (Hermanowicz i in.,
1999). Wzrost utlenialnosci jest zwigzany z doplywem $ciekow, a wiec wskazuje
na wzrost zanieczyszczen i jest bardzo waznym wskaznikiem z punktu widzenia
sanitarnego (Hermanowicz i in., 1999; Gomoétka, Szaynok, 1997; Szczykowska, Sie-
mieniuk, 2010; Dojlido, 1995). Gdy wysoka utlenialnos¢ jest wywotana obecnoscia
zwigzkéw organicznych pochodzenia zwierzgcego, to w badanej wodzie wystepuje
takze podwyzszona zawarto$¢ zwigzkéw azotowych i jondw chlorkowych. Nato-
miast kiedy utlenialno$¢ powodowana jest przez zwigzki pochodzenia roslinnego,
to barwa wody jest bardzo podwyzszona. Wynik oznaczenia utlenialnosci podaje si¢
w mg O /dm. Wody powierzchniowe niezanieczyszczone charakteryzuja si¢ utlenial-
noscia okoto 4,0 mg O /dm. Znacznie wyzszg utlenialno$¢, dochodzaca do kilkunastu
mg O /dm, posiadaja’wody zanieczyszczone substancjami humusowymi. Utlenial-
noé¢ wody do picia nie powinna natomiast przekracza¢ 3 mg O,/dm (Hermanowicz
iin. 1999; Gibczynska, 2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Warunki oznaczania utlenialnosci sg znormalizowane zgodnie z normg PN-EN
ISO 8467:2001.

2.2.4.0golny wegiel organiczny (OWO)

Zawarto$¢ ogolnego wegla organicznego (z ang. Total Organic Carbon — TOC) jest
waznym wskaznikiem zawartosci zwigzkdw organicznych w wodach (Gibczynska,
2013). W matych rzekach, przy mniejszym przeptywie wody nastepuje sedymentacja
znacznych ilo$ci czastek zawiesiny, w wyniku ktorej powstajg osady denne. W zwigz-
ku z tym mate rzeki zawieraja z reguly wiecej wegla rozpuszczonego niz wegla
wchodzacego w sktad zawiesiny. Substancje organiczne obecne w osadach dennych
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s3 wynikiem aktywnosci organizméw wodnych. Decyduja one o procesach bioche-
micznych zachodzacych w osadach. W wodach jeziornych zdecydowana wiekszo$¢
wegla organicznego wystepuje w formie rozpuszczonej. Najwyzsza zawarto$cig we-
gla organicznego charakteryzuja si¢ jeziora, ktdrych wody zawieraja duze stezenia
zwigzkéw humusowych i majg odczyn kwasowy. Dodatkowo wystepuje w nich nie-
dobdr tlenu i substancji pokarmowych. Takie warunki sprzyjaja takze zubozeniu fau-
ny i flory (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Skoczko, 2019). Oznaczanie ogdlnego
wegla organicznego pozwala na dokladniejsze okreslenie poziomu zanieczyszczenia
wody i $ciekdéw zwigzkami organicznymi (Gomotka, Szaynok, 1997; Dojlido, 1995;
Hermanowicz i in., 1999).

Oznaczanie OWO wykonuje si¢ przy uzyciu znormalizowanej metodyki opisa-
nej w normie PN-EN 1484:1999. W analizatorze wegiel organiczny i nieorganicz-
ny, obecny w probkach wody, jest spalany w wysokiej temperaturze. Catkowita ilos¢
wegla utlenia si¢ do ditlenku wegla (Gibczynska, 2013). Powstajacy ditlenek wegla
oznacza si¢ bezposrednio takimi metodami, jak: spektrofotometryczna w podczer-
wieni, konduktometryczna, potencjometryczna z zastosowaniem elektrod selektyw-
nych czulych na CO,, oraz wzglednie posrednio — przez miareczkowanie nadmiaru
mianowanego roztworu wodorotlenku baru uzywanego do pochfaniania CO,, mia-
reczkowanie nadmiaru zastosowanego utleniacza, a takze z zastosowaniem detek-
tora plomieniowo-jonizacyjnego po zredukowaniu CO, do metanu (Szczykowska,
Siemieniuk, 2010). Calkowita ilo§¢ ditlenku wegla moze by¢ mierzona na biezaco
przez detektor NDIR (niedyspersyjny detektor podczerwieni). Wspolczesnie stoso-
wana aparatura pozwala oznaczy¢ zawartos¢ wegla w ug/dm’ i nie wymaga stoso-
wania stezonych odczynnikow chemicznych oraz pieciu dni czekania na wynik, jak
w przypadku oznaczania BZT, (Gibczynska, 2013).

2.2.5. Rozpuszczony wegiel organiczny (RWO)

Substancje organiczne obecne w wodach ulegaja ciagglym przemianom, gtéwnie bio-
chemicznym, prowadzacym z jednej strony do produkcji, a z drugiej do rozktadu
zwigzkéw organicznych. Substancje te ze wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢
na dwie zasadnicze grupy: naturalne i obce. Natomiast z uwagi na forme wystepowa-
nia — na rozpuszczone i ogdlne. Do substancji naturalnych nalezg przede wszystkim
substancje humusowe, ktére w wodach niezanieczyszczonych decydujg o poziomie
zanieczyszczenia organicznego i intensywnosci jej barwy. Do grupy zanieczyszczen
pochodzenia naturalnego naleza réwniez biatka, weglowodany, oleje, celuloza, chlo-
rofil i inne zwigzki syntetyzowane przez organizmy wodne lub bedace ich metaboli-
tami. Wérdd zwiazkéw organicznych wytwarzanych przez mikroorganizmy na uwa-
ge zastuguja substancje zmieniajace smak i zapach wody, biotoksyny pochodzenia
sinicowego i organiczne polimery pozakomérkowe (Kowal i in., 2009). Rozpuszczo-
ny wegiel organiczny (z ang. Dissolvent Organic Carbon — DOC) jest parametrem
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charakteryzujacym zanieczyszczenia obecne w wodzie, zblizonym do OWO, jednak
udzial frakcji o réznych masach czasteczkowych w RWO zalezy od poziomu zanie-
czyszczenia wody i warunkéw geochemicznych. Rodzaj substancji organicznych po-
chodzenia obcego zalezy od Zrédla zanieczyszczenia wody. Z opadami atmosferycz-
nymi przedostaja si¢ do wod wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
polichlorowane bifenyle (PCB) i chlorowane zwigzki organiczne (ChZO). Sptywy
powierzchniowe z terenéw upraw rolnych wnosza do wod pestycydy, natomiast
z drég i terendéw zurbanizowanych — weglowodory aromatyczne i alifatyczne, pro-
dukty przerébki ropy naftowej itp. Wraz ze $ciekami bytowo-gospodarczymi trafiaja
za to do wod m.in. substancje powierzchniowo czynne (SPC), fenole, alkohole, a ze
sciekami przemyslowymi, w zaleznosci od rodzaju surowcéw i wytwarzanych pro-
duktéw oraz stosowanych technologii, moga by¢ wnoszone réwniez inne substancje
organiczne. Specjalng grupe wérdd zanieczyszczen obcych stanowia zwiazki trud-
no podatne na rozklad biochemiczny, tzw. zwigzki refrakcyjne, ktére moga stanowi¢
nawet do 80% RWO (Kowal i in., 2009). Ze wzgledu na zbiorczy, ogélny charakter
tego parametru trudno podac $cistg granice stezen niebezpiecznych. Obecnos¢ sub-
stancji organicznych, a przede wszystkim substancji humusowych, przyczynia si¢ do
pogorszenia wlasciwosci organoleptycznych wody —s3 one odpowiedzialne m.in. za
wystepowanie specyficznego smaku i zapachu, a takze za ponadnormatywna bar-
we. RWO oznacza ilos¢ wegla zwigzanego w zwigzkach organicznych i oznaczanego
w probcee przefiltrowanej przez filtr o $rednicy poréw 0,45 pm. Oznaczanie RWO
polega na przeprowadzeniu calo$ci zwigzkow wegla wystepujacych w przefiltrowane;j
probcee do ditlenku wegla. Nastepnie oznacza sie ilo§¢ wydzielonego ditlenku wegla,
odejmujac od tej wartosci udziat CO, pochodzacego ze zwigzkéw nieorganicznych
zawartych w badanej prébee (np. HCO;, CO;”, CO, rozp.). lloé¢ RWO oznacza
sie rowniez z zastosowaniem analizatora wegla organicznego, wediug normy PN-EN
1484-1999 (Gibczynska, 2013).

2.2.6. Ekstrakt weglowo-chloroformowy (EWCh)
i ekstrakt weglowo-alkoholowy (EWA)

Oznaczajagc EWA i EWCh, okresla si¢ zawartos¢ w wodzie zwigzkow organicznych
ulegajacych absorpcji na weglu aktywnym, a nastgpnie desorpcji podczas ekstrakcji
chloroformem lub alkoholem. Uzyskiwane wartosci dla wod czystych podawane sg
w pg/m?, a dla zanieczyszczonych w g/m’. Oznaczenie tych ekstraktow odzwierciedla
poziom zanieczyszczenia wody zwigzkami refrakcyjnymi (Gibczynska, 2013).
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2.3. Wskazniki zasolenia wody

Krazenie wody w §rodowisku oraz fakt, Ze jest ona bardzo dobrym rozpuszczalnikiem
powoduja, ze woda w przyrodzie nie wystepuje jako czysty chemicznie zwigzek tlenu
i wodoru. Jest ona zawsze rozcieniczonym roztworem soli, kwaséw, zasad i gazéw (Ko-
wal, Swiderska-Broz, 1998). Zasolenie definiowane jest jako iloé¢ rozpuszczonych sub-
stancji stalych (soli) w okreslonej objetosci wody (Gibczynska, 2013). Do podstawo-
wych sktadnikéw wod nalezg kationy: Ca®*, Na*, Mg?, aniony: HCO; , SO}, Cl oraz
krzemionka. Zawarto$¢ i proporcje podstawowych jonéw zaleza gléwnie od skladu
chemicznego skat i gleb w zlewni. Wplyw zanieczyszczen doprowadzonych do wéd
w wyniku dziatalnosci czlowieka moze znacznie zmieni¢ ten uktad (Dojlido, 1995).

2.3.1. Przewodnos¢ elektryczna

Zawarto$¢ substancji rozpuszczonych w wodzie (zasolenie) mozna oznacza¢ w spo-
sob bardzo szybki przez pomiar przewodnosci elektrycznej wody, ktéra jest miarg
obecnoséci w niej elektrolitow, czyli wszelkich substancji chemicznych ulegajacych
w roztworze wodnym dysocjacji jonowej (Gibczynska, 2013; Kiedrynska, Papciak,
Granops, 2006). Roztwoér wodny zawierajacy jony nazywa sie elektrolitem. Przewod-
noscig wlasciwg x jest okreslana przewodno$¢ stupa cieczy o grubosci 1 cm i prze-
kroju 1 cm”. Jednostka przewodnosci wlasciwej jest S/cm, ktory stanowi odwrotno$é
oma (lub om™ - cm™). Jezeli do elektrolitu wprowadzi sie dwie elektrody i przytozy
do nich napiecie, to przez warstwe cieczy znajdujaca sie miedzy elektrodami prze-
plywa prad elektryczny. Zdolno$¢ roztworu wodnego do przewodzenia pradu elek-
trycznego pod wplywem przylozonego napigcia na elektrody nazywa si¢ wlasnie
przewodno$cig elektryczng (Hermanowicz i in., 1999). Swieza destylowana woda ma
X =0,5+2,0 uS/cm. W wyniku jej przechowywania, w ciggu kilkunastu dni przewodnos¢
wlasciwa wzrasta do 2+4 uS/cm, wskutek pochlaniania dwutlenku wegla i amoniaku
z powietrza (Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Przewodnos¢ wlasciwa wod natural-
nych waha sie przecietnie w granicach od 50 do 1000 uS/cm. Duzy wplyw na wartos$¢
przewodnosci wod powierzchniowych maja cieki, przewaznie przemystowe, ktérych
przewodnos¢ siega 10000 uS/cm. Pomiar przewodnos$ci wody daje informacje o za-
warto$ci w wodzie zwigzkéw mineralnych. Zwigzki organiczne wystepujace w wo-
dzie dysocjuja nieznacznie lub wcale. Przewodno$¢ wody wynikajaca z obecnosci za-
nieczyszczen organicznych jest zwykle niewielka (Gométka, Szaynok 1997; Dojlido,
1995). Oznaczanie przewodnosci elektrycznej nie moze calkowicie zastapi¢ normal-
nej analizy chemicznej obejmujacej m.in. oznaczanie suchej pozostalosci i zawiesiny.
Przewodnos¢ elektrolityczna wzrasta wraz z temperaturg — w przyblizeniu o 2% przy
podwyzszeniu temperatury o 1°C. Dlatego tez pomiary nalezy wykonywaé w stalej
temperaturze, zwykle 20-25°C. Przeliczenie przewodnosci wody z innej temperatury
na przewodno$¢ w temperaturze 25°C jest obarczone bledem, poniewaz wspodtczyn-

31



niki temperaturowe sg rézne dla réznych jonéw. Ttuszcze i oleje wystepujace w prob-
kach mogg zanieczysci¢ elektrody i spowodowac bledy w wykonywanych pomiarach
(Hermanowicz i in., 1999; Gibczynska 2013).

Warunki i zasady przeprowadzania pomiaru przewodnictwa wlasciwego okreslo-
ne s3 norma PN-EN 27888:1999.

2.3.2. Substancje rozpuszczone

Wszystkie substancje obecne w wodzie lub $ciekach mozna podzieli¢ z fizycznego
punktu widzenia na rozpuszczone i zawieszone. Poniewaz bardzo cz¢sto oznacza si¢
suchg pozostalos¢ w wodzie po wezesniejszym odsaczeniu zawiesin, to wysuszona
w temperaturze 105°C pozostalos¢ wskazuje ogélng zawartos¢ substancji w wodzie,
to jest mineralnych i organicznych tacznie. W zaleznosci od stezen, w jakich wyste-
puja, dzieli si¢ je na (Hermanowicz i in., 1999):

» sktadniki podstawowe (od kilkunastu do kilkuset g/m?),

» makroskladniki (od kilkuset mg/m?* do kilkunastu g/m?),

 mikroskfadniki (substancje sladowe, wystepujace w ilo$ciach ponizej kilkuset mg/m?).

Substancje rozpuszczone okreslaja stopien mineralizacji wody i s suma kationéw
i anionéw obecnych w wodzie. W analizie jako$ci wody okregla si¢ zawarto$¢ substan-
cji rozpuszczonych nieorganicznych i organicznych. W wodach niezanieczyszczonych
dominujg ilosciowo substancje nieorganiczne, natomiast zawarto$¢ substancji orga-
nicznych zwieksza si¢ wraz ze stopniem zanieczyszczenia wody. Oznaczanie substancji
rozpuszczonych (przesaczalnych) polega na odparowaniu przesaczonej probki wody,
wysuszeniu jej do stalej masy w 103-105°C i zwazeniu (Hermanowicz i in., 1999).

W skiad substancji rozpuszczonych - przesaczalnych — wchodzg wszystkie sub-
stancje rozpuszczone, jak réwniez te substancje koloidalne, ktdre przeszly przez sa-
czek. W zaleznos$ci od sposobu saczenia mozna otrzyma¢ pewng rozbiezno$¢ wy-
nikéw. W celu uzyskania wynikéw poréwnywalnych nalezy stosowa¢ ujednolicong
metode saczenia. Do badania wody stosuje si¢ najczesciej saczki bibutowe lub mem-
branowe (Hermanowicz i in., 1999).

2.3.3. Jony chlorkowe

Chlor w przyrodzie w stanie wolnym wystepuje niezwykle rzadko. Zazwyczaj pierwia-
stek ten jest obecny w postaci zwigzkéw rozpuszczonych w wodzie badz jako skfad-
nik 716z osadowych (Gibczynska, 2013). Dobra rozpuszczalnos¢ jonéw chlorkowych
w wodzie oraz fakt, ze nie ulegaja one sorpcji w glebie, a takze powszechnie wystepuja
w skorupie ziemskiej w postaci naturalnych poktadéw soli (NaCl, MgCl,) powodu-
ja, ze s3 one obecne w mniejszych lub wiekszych stezeniach we wszystkich wodach
naturalnych. Zawarto$¢ jonéw chlorkowych w wodach naturalnych moze wynosi¢
od kilku dziesigtych czedci miligrama az do kilkuset graméw w 1 dm’ wody (Herma-
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nowicz i in., 1999). Bardzo niewielkie iloci jonéw chlorkowych wystepuja w wodach
opadéw atmosferycznych, w wodach goérskich, rzekach oraz jeziorach i z reguly nie
przekraczaja wartosci kilku mg/dm *. W wodach morskich jon chlorkowy jest gtow-
nym anionem - jego zawarto$¢ dochodzi¢ moze do 200 g - dm™, a w niektérych przy-
padkach (np. Morze Martwe) zawartos¢ soli chlorkowych osigga stan nasycenia. Duze
ilosci jonéw chlorkowych wystepuja réwniez w niektérych wodach glebinowych oraz
w wodach pochodzacych z terenéw naturalnych z16z soli chlorkowych (Gibczynska,
2013; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995; Hermanowicz i in., 1999).

W wodach powierzchniowych jony chlorkowe moga pochodzi¢ z gruntu, pokta-
dow naturalnych soli chlorkowych oraz ze $ciekéw gospodarczych lub przemysto-
wych odprowadzanych do wéd. W wodach naturalnych rozréznia si¢ zatem chlor-
ki pochodzenia geologicznego oraz chlorki pochodzace z zanieczyszczen $ciekami.
W tym drugim przypadku obok podwyzszonej zawartosci jonéw chlorkowych ob-
serwuje si¢ w wodzie rdwniez znaczne stezenia zwiazkéw azotowych, wzrost utlenial-
nosci i zwigkszong ilos¢ bakterii. Tak wigc oceniajac w wodzie zawartos¢ chlorkow,
nalezy zwraca¢ szczegdélng uwage na ich pochodzenie (Szczykowska, Siemieniuk,
2010; Hermanowicz i in., 1999). Z sanitarno-higienicznego punktu widzenia nie ma
potrzeby limitowania zawartoéci jonéw chlorkowych w wodzie, pod warunkiem,
ze s3 one pochodzenia geologicznego. Chlorki innego pochodzenia, a w szczegoélno-
$ci te ze $ciekéw, czynig wode niezdatng do picia.

Zasada argentometrycznego oznaczania metodg Mohra (PN-ISO 9297:1994) po-
lega na miareczkowaniu jonéw chlorkowych roztworem azotanu (V) srebra wobec
K,CrO, jako wskaznika przy odczynie obojetnym lub lekko alkalicznym (pH 6,5-10).
Chlorki wytracajg si¢ w postaci praktycznie nierozpuszczalnego AgCl. Po wytrgce-
niu wysokich jonéw chlorkowych jony srebra reaguja z chromianami i zabarwienie
miareczkowanego roztworu zmienia barwe z zoltozielonkawej na zoéltoczerwonga,
co $wiadczy o koncu reakeji (Hermanowicz i in., 1999):

Ag'+Cl” — AgCl{
2Ag"+ CrO>” — Ag,CrO, 1

W oznaczeniu przeszkadzaja kwasy, zasady i barwa powyzej 30° w skali platyno-
wo-kobaltowej. Bromki, jodki i cyjanki stracaja sie jak chlorki podczas miareczko-
wania. Ortofosforany przeszkadzaja w stezeniach powyzej 25 mg/dm?, stracajac fos-
foran srebra. Zawarto$¢ zelaza w ilosci powyzej 10 mg/dm® maskuje koncowy punkt
miareczkowania. Ponadto w oznaczeniu przeszkadzaja réwniez jony S*~ (Hermano-
wicz i in., 1999; Gibczynska, 2013; Manahan, 2001; Kiedrynska, Papciak, Granops,
2006; Gizinski, Falkowska, 2003).
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2.3.4. Jony siarczanowe

Jony siarczanowe zaliczane s3 do anionéw powszechnie wystepujacych w $rodowi-
sku. W wodach naturalnych moga by¢ one pochodzenia mineralnego - z wymywania
gleby i pokladéw geologicznych. Moga by¢ takze pochodzenia wtérnego - z piry-
tow, ktore pod wplywem wody, tlenu i azotandéw (V) ulegaja utlenieniu do siarcza-
nu zelazowego i kwasu siarkowego (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemie-
niuk, 2010; Gibczynska, 2013; Gizinski, Falkowska, 2003). W wodach rzek i jezior
zawarto$¢ siarczanéw (VI) wynosi czesto od 40 do 60 mg SO; / dm?, plytkie wody
podziemne zawieraja nieco wieksze ich ilosci — do 100 mg SO/ dm’ i wiecej - na-
tomiast wody glebsze, zrodlane, pochodzace z naturalnych pokladéw gipsu i anhy-
drytu mogg zawiera¢ znacznie wigksze iloéci tych anionéw. Duze ilosci siarczanéw
moga si¢ znajdowa¢ w wodach kopalnianych (ztoza siarkowe), zwlaszcza towarzysza-
cych poktadom ropy naftowej (Kiedrynska i in., 2006). Woda zawierajaca siarczany,
zwlaszcza sodu i magnezu, ma smak gorzkawy. Wody zawierajace znaczne iloci siar-
czanow sodu i magnezu moga dziata¢ przeczyszczajaco w poczatkowych okresach
uzywania takiej wody. Zaréwno wody powierzchniowe, jak i podziemne moga by¢
zanieczyszczone $ciekami przemystowymi zawierajacymi siarczany (Hermanowicz
iin., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Gomotka, Szaynok, 1997).

Oznaczanie PN-ISO 9280-2002 polega na stracaniu siarczandw na goraco, w roz-
tworze zakwaszonym kwasem solnym, za pomocg chlorku baru w postaci trudno
rozpuszczalnego siarczanu baru, zgodnie z reakcja (Gibczynska, 2013):

Ba’*+SO> — BaSO, {

Po odsaczeniu i wyprazeniu osad wazy si¢ i z ilo$ci siarczanu baru oblicza si¢
zawarto$¢ siarczanow.

2.3.5. Jony wapnia i magnezu

Wapn jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie pierwiastkow. Ka-
tion wapniowy stanowi dominujacy ilosciowo skladnik wéd mineralnych, a w bilan-
sie jonowym zajmuje czotowq pozycje. Jony wapnia i magnezu dostaja si¢ do wody
w wyniku rozpuszczania weglanéw i siarczanéw oraz skal magmowych. Zachodza
w tym wypadku reakcje (Gibczynska, 2013):

CaCO, + CO,+ H,0 &2 Ca*" +2 HCO,
MgCO, + CO, + H,O &2 Mg* +2 HCO;

CaSO, + H,O & Ca(OH), + H,SO,
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Biorac pod uwage ogdlng mineralizacje wod, widzimy, ze zwigzki wapnia zwykle
dominuja nad zwigzkami magnezu. W wodach podziemnych o ogélnej mineralizacji
do 500 mg/dm’ stosunek stezenia jonéw wapnia do jonéw magnezu Ca:Mg waha si¢
od 4:1 do 2:1 (Kubiak i in., 1999). Stezenie wapnia w wodach naturalnych moze do-
chodzi¢ nawet do kilkuset mg/dm’. Zrédlem zwiagzkéw wapnia w wodach powierzch-
niowych moga by¢ $cieki i odpady przemystowe. Z higieniczno-epidemiologicznego
punktu widzenia zawarty w wodzie wapn nie ma duzego znaczenia. Miarg zawartosci
jondéw wapnia i magnezu w technologii wody jest jej twardo$¢. Nawet najbardziej za-
sobne w wapn wody twarde uzywane do picia nie dostarczajg wystarczajacych ilosci
tego skladnika i organizm musi by¢ dodatkowo zaopatrywany w wapn z innych zrédet
(Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Dojlido, 1995). Twardos¢
wody surowej nazywa sie twardoscig ogdlng. Wlasciwo$¢ te nadaja wodzie sole wapnia,
magnezu, zelaza, manganu, glinu, cynku oraz kationéw metali ciezkich. Rozrézniamy
pojecia twardosci ogolnej (catkowitej), weglanowej i nieweglanowej (tabela 2.4).

Twardos¢ wody w przypadku wod naturalnych spowodowana jest gléwnie obec-
noscia jonéw wapnia i magnezu. Nalezy tu dodag, Zze jony zelaza, manganu i glinu,
strontu, cynku oraz kationéw wodorowych réwniez nadaja wodzie twardos¢, jed-
nak w mniejszym stopniu (Surgiel, Kurbiel, 2001; Nawrocki, 2010). Twardo$¢ ogdlna
(catkowita) to wlasciwos¢ wywotana obecnoscig substancji rozpuszczonych w wo-
dzie, gtéwnie soli wapnia i magnezu, a takze innych kationéw (zelaza, glinu, manga-
nu oraz metali ciezkich), ktére wystepuja jednak w duzo mniejszych ilosciach (Gib-
czynska, 2013; Hermanowicz i in., 1999). Twardos$¢ ogdélna wody jest to sumaryczna
zawarto$¢ jonow wapnia (Ca) i magnezu (Mg) wystepujacych we wszystkich mozli-
wych proporcjach. Twardos¢ ogélng mozna podzieli¢ na:

o twardo$¢ wapniowa — wywolang przez rozpuszczone sole wapnia,
« twardo$¢ magnezowa — wywolang przez rozpuszczone sole magnezu.

Twardos¢ weglanowa zwigzana jest z obecnoscig zwigzkéw w postaci wodorowe-
glanow, weglanow i wodorotlenkéw wapnia i magnezu. Jest to czg$¢ twardosci ogol-
nej wody, ktéra zanika po przegotowaniu, w zwigzku z czym jest to tzw. twardos¢
przemijajaca (tabela 2.4).

Twardos$¢ nieweglanowa powodowana jest przez wystepowanie innych zwigzkow
wapnia i magnezu, np. siarczanéw, chlorkéw, azotandw czy krzemianéw. Nie zmienia
sie pod wplywem podgrzewania i gotowania wody.

Twardos¢ ogélna wody to zaréwno suma twardosci wapniowej i magnezowej, jak
i suma twardosci weglanowej i nieweglanowej, co przedstawiaja ponizsze wzory:

TOg =T+ TMg

gdzie:

TOg - twardo$¢ ogolna lub catkowita,
T., - twardo$¢ wapniowa,

T,, - twardo$¢ magnezowa

35



oraz
T =T +T
og w n

gdzie:
T - twardos$¢ weglanowa,
T, - twardo$¢ nieweglanowa.

Na twardos¢ ogdlna skladaja sie twardos¢ przemijajaca i twardo$¢ stata. Twar-
dos¢ przemijajaca jest wywolana przez wodoroweglany wapnia i magnezu i moze zo-
sta¢ usunigta w czasie gotowania. Wiekszos¢ soli wapnia i magnezu wystepujacych
w wodzie ulega rozkladowi w podwyzszonej temperaturze, tworzac kamien w ko-
tlach parowych, przewodach i naczyniach domowych do gotowania wody. Podczas
ogrzewania wody nastepuje termiczny rozklad wodoroweglanéw wapnia i magne-
zu oraz hydroliza powstalego weglanu magnezu zgodnie z nastepujacymi reakcjami
(Gibczynska, 2013; Kiedrynska i in., 2006):

Ca(HCO,), > CaCO, + H,0 + TCO,
Mg(HCO,), > MgCO, + H,0 + 1CO,

MgCO, + H,0 > Mg(OH), + 1CO,

Podczas ogrzewania wody rozpuszczalnoé¢ ditlenku wegla zmniejsza si¢ i wy-
dziela si¢ on do atmosfery. Prowadzi to do naruszenia rownowagi weglanowo-wap-
niowej, co skutkuje wytracaniem si¢ trudno rozpuszczalnego weglanu wapnia, two-
rzacego kamien kotlowy. Weglan magnezu reaguje natomiast z woda, dajac trudno
rozpuszczalny osad wodorotlenku magnezu (II). W wyniku tych reakcji twardos¢
weglanowa zmniejsza sie o wielko$¢ twardosci nazywanej twardoscia przemijajaca
(Hermanowicz i in., 1999; Gibczynska, 2013). Twardos¢ wody pozostajaca po prze-
gotowaniu nazywa si¢ twardoscig stalg. Réwnolegle do podziatu twardosci wody na
przemijajacy i stalg stosuje si¢ podzial uwzgledniajacy sktad chemiczny soli wapnia
i magnezu, zgodnie z ktérym twardos$¢ ogolna sklada si¢ z twardosci weglanowe;j
i twardosci nieweglanowej (Kiedrynska i in., 2006). Twardo$¢ weglanowa jest to
twardo$¢ wywolana przez wodoroweglany (HCO; ), weglany (CO?") oraz wodoro-
tlenki (OH") wapnia i magnezu. Twardo$¢ nieweglanowa jest to natomiast twardo$¢
wywolana przez wszystkie inne sole wapnia i magnezu (Kiedrynska i in., 2006).
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Tabela 2.4. Rodzaje twardosci wody

Twardos¢ ogélna wody T
Podziatl wedtug kationow Podziat wedtug anionéw
Rodza; - Symbol Twardos¢ T ) Twardos¢ T
twardosci weglanowa w nieweglanowa n
Ca(HCO,), Caso,
wapniowa T, T Ca(0H), T Cadl,
CaCo, Ca(NO,),
Mg(HCO,), MgSO,
magnezowa | T, T Mg(OH), T MgCl
MgCO, Mg(NO,),

Zrodto: Kiedryriska i in,, 2006.

Twardos$¢ wody mozna wyraza¢ w réznych jednostkach (tabela 2.5). Podstawowe
to mmol/dm® i mval/dm® (miligramoréwnowaznik zwigzkéw powodujacych twar-
dos¢ w 1 dm’ wody). W literaturze technologii uzdatniania wody do celéw przemy-
stowych najczesciej twardos¢ wody wyrazana jest za pomoca stopni twardosci (°dH,
niemieckich °n, francuskich °F i angielskich °A).

Tabela 2.5. Klasyfikacja wod wedtug twardosci ogolnej

Woda mg CaCO,/dm? mmol/dm? mval/dm? °niem [°dH]
bardzo miekka 0-100 0-1 0-2 0-5,9

miekka 100-200 1-2 2-4 59-11,8
Srednio twarda 200-350 2-3,5 4-7 11,8-20,6

twarda 350-550 3,5-55 7-11 20,6-32,4
bardzo twarda >550 >5,5 >11 >324

Zrédto: Nawrocki, 2010.

Zwigzki magnezu wystepuja prawie zawsze w naturalnych wodach powierzch-
niowych i podziemnych. Stezenie zwigzkéw magnezu w wodach naturalnych jest
na ogol czterokrotnie mniejsze niz stezenie zwigzkéw wapnia i zazwyczaj nie prze-
kracza 100 mg Mg/dm’ (Hermanowicz i in., 1999).

W rzadkich przypadkach magnez moze si¢ przedostawa¢ do wod powierzchniowych
ze $ciekami przemystowymi, np. z zakladéw produkcji sody. Magnez przewaznie wyste-
puje w wodach w postaci wodoroweglanu i siarczanu magnezu, powodujac wraz ze zwigz-
kami wapnia twardo$¢ wody (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Znormalizowana procedura oznaczania twardosci wody zawarta jest w normie
PN-ISO 6059:199. Wedlug tej normy stosowang jednostka twardosci s3 mg CaCO,/dm’.
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Do oznaczania zawarto$ci magnezu w wodzie stosuje si¢ metode obliczeniowa
PN-C-04554-4:1999. Metoda ta polega na kompleksometrycznym oznaczaniu
sumarycznej zawarto$ci wapnia i magnezu, czyli twardo$ci ogélnej PN-ISO 6059:1999
oraz zawarto$ci wapnia PN-ISO 6058,1999, i na podstawie réznicy wynikéw tych
oznaczen oblicza si¢ zawarto$¢ magnezu (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska,
Siemieniuk, 2010).

2.3.6. Krzem ijego zwiazki

Powszechne wystepowanie zwiazkéw krzemu w skalach, mineratach, gruncie i gle-
bie powoduje ciagly doptyw krzemu do woéd naturalnych w postaci kwasu krzemo-
wego (H,SiO,) oraz jego soli alkalicznych. Przenikanie krzemu do wod naturalnych
odbywa si¢ w wyniku rozpuszczania skladnikéw skat i gleby. Krzem w wodach na-
turalnych wystepuje w postaci zjonizowanej i koloidalnej. Ilos¢ kwasu krzemowego
zawartego w wodach naturalnych zalezy od warunkéw geologicznych (Hermanowicz
iin., 1999). Najwieksze stezenia krzemu wystepuja w wodach bardzo twardych po-
chodzacych z pokltadéw wapniowych oraz w wodach cechujacych si¢ zasadowoscia
alkaliczng. Krzem w wodzie wystepuje najczesciej w postaci rozpuszczalnych me-
takrzemianéw: sodu Na SiO,, wapnia CaSiO,, magnezu MgSiO, i potasu K SiO,.
Znacznie mniejszy jest udziat koloidalnego kwasu H,SiO,.

Krzemiany, podobnie jak azotany i fosforany, stanowig pozywke dla mikroor-
ganizmow zyjacych w wodzie. Okrzemki zuzywajg krzem z wody do budowy swej
struktury szkieletowej (Hermanowicz i in., 1999).

W wodach powierzchniowych i podziemnych st¢zenia krzemu wahaja si¢ od jed-
nego do kilkudziesigciu mg SiO,/dm’. Na ogét wody podziemne zawierajg wiecej
krzemu niz wody powierzchniowe. W wodzie przeznaczonej do picia lub w wodach
powierzchniowych oznaczanie krzemu nie jest najistotniejsze, gdyz w ilo$ciach prze-
cietnie spotykanych krzem nie ma znaczenia zdrowotnego ani nie jest wskaznikiem
zanieczyszczenia wody. Natomiast jego zawarto$¢ w wodzie przeznaczonej do celow
przemystowych, a zwlaszcza w przemysle wldkienniczym oraz przy produkeji sztucz-
nego jedwabiu, jest niepozadana. Szczegélnie szkodliwy jest krzem w wodzie wyko-
rzystywanej do zasilania kottéw parowych, przede wszystkim wysokopreznych, gdyz
wchodzac w sklad kamienia kotlowego lub powlok na topatkach turbin parowych,
nadaje tym osadom duza twardo$¢ mechaniczng oraz obniza ich przewodnictwo
cieplne (Hermanowicz i in., 1999).
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2.4.Wskazniki charakteryzujgce zakwaszenie
(stan zakwaszenia)

Zakwaszenie wod jezior i rzek moze mie¢ charakter naturalny. Dotyczy to gléwnie
wody migkkiej (zawierajacej malo jonéw wapnia i magnezu), do ktérej doptywaja
substancje humusowe o charakterze kwasowym (Kajak, 2001). Zwigkszanie kwa-
sowosci obserwuje si¢ takze w wodach oceanicznych, prawdopodobnie jako skutek
absorbowania zwiekszonych ilosci ditlenku wegla tworzacego kwas weglowy. Za-
kwaszenie wdd jest jednak najczesciej powodowane kwasami siarkowym i azoto-
wym, gléwnie pochodzenia przemystowego - ze spalin i proceséw technologicznych.
Do woéd powierzchniowych docierajg one bezposrednio, wraz z opadem na po-
wierzchni¢ wody, a takze ze sptywami ze zlewni. Splywy ze zlewni sg kwasne na tere-
nach o glebach stabo zbuforowanych (Kajak, 2001).

24.1.0dczyn

Odczyn jako podstawowy wskaznik jakosci wody jest jej cecha chemiczng zalezna
od stezenia jonow wodorowych, a wilasciwie od aktywnosdci jonéw hydronowych.
W czystej wodzie stezenia jonéw wodorowych i wodorotlenowych sg sobie réwne, przy
czym odczyn podawany jest w umownej czternastostopniowej skali pH, a wyrazany
w formie ujemnego logarytmu aktywnosci jonéw wodorowych: pH = -log [H,0"]
lub doktadniej, za pomocg wyktadnika aktywnosci jonéw wodorowych pH = -log a ,*
(Gibcezynska, 2013; Skiner, 1998; Hermanowicz i in., 1999). Odczyn wody zalezy $cisle
od jej temperatury, poniewaz dysocjacja elektrolityczna jest procesem endotermicz-
nym (Gibczynska , 2013). O wartoéci pH wody naturalnej decyduje w duzym stopniu
nasycenie jej ditlenkiem wegla (IV) oraz obecnos¢ wodoroweglanéw, poniewaz sg one
w stanie zobojetni¢ kwasy mineralne i zasady, nieznacznie zmieniajac lub wyréwnujac
w ten sposob pH wody. Na wartos¢ pH wody wplywa takze obecnos¢ stabych kwasow
organicznych i ich soli, ktére ulegajg hydrolizie. Hydrolizie ulegaja réwniez sole nie-
organiczne, przykladowo (Hermanowicz i in., 1999; Gibczyniska, 2013):
a) FeCl + 3 H,O > 3 HCI + Fe(OH), - s0l stabej zasady i mocnego kwasu, nadaje
wodzie odczyn kwasowy;
b) (NH,),CO, + H/O > H,CO, + 2NH,OH - s6l stabej zasady i stabego kwasu,
nie powoduje zmiany odczynu wody;
¢) Na,S+2H,0 - H,S + 2 NaOH - sél mocnej zasady i stabego kwasu, nadaje wo-
dzie odczyn zasadowy.

Wigkszo$¢ wod naturalnych charakteryzuje sie wartoscig pH w granicach od 6,5
do 8,5, ktora zalezy od wielu czynnikow wystepujacych w przyrodzie, takich jak: za-
warto$¢ weglanéw, wodoroweglandw, ditlenku wegla, charakteru podtoza glebowego
czy opadéw atmosferycznych. Woda deszczowa ma odczyn kwasowy spowodowany
obecnoscia, nawet w czystej atmosferze, ditlenku wegla (Gibczynska, 2013). Odczyn
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wody ma duze znaczenie dla organizméw zywych i przebiegu proceséw biochemicz-
nych. W okresie letnim, gdy procesy asymilacyjne w wodach powierzchniowych za-
chodza stosunkowo szybko, pH wody wzrasta niekiedy do 10,0. Zjawisko to spowo-
dowane jest catkowitym wyczerpaniem rozpuszczonego w wodzie ditlenku wegla na
skutek procesow fotosyntezy we florze wodnej (Hermanowicz i in., 1999; Szczykow-
ska, Siemieniuk, 2010). W wodach zbyt kwasnych lub zbyt zasadowych zamiera zycie
biologiczne, co ma wyrazny wplyw na procesy samooczyszczania wody.

Do oznaczania pH wody stosuje si¢ najczesciej metode potencjometryczng (elek-
trometryczng) przy uzyciu wielu réznych konstrukeji i rozwigzan elektrod pH-me-
trow. Do oznaczen pH, jako elektrody pomiarowe, moga by¢ stosowane elektrody
szklane i antymonowe, natomiast sposrdd znanych elektrod odniesienia najczesciej
uzywa sie nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Obecnie jako elektrody pomia-
rowej najczesciej uzywa si¢ elektrody szklanej w zestawieniu z nasycong elektroda
kalomelowa lub tez elektrod kombinowanych zawierajacych w jednej obudowie
elektrode szklang i elektrod¢ odniesienia (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Herma-
nowicz i in., 1999). Ponadto do oznaczania pH wody mozna stosowa¢ metode kolo-
rymetryczng PN-C-04540-06:1976 i metody miareczkowania potencjometrycznego:
PN-C-04540-02:1990, PN-C-04540-02:1990/Az1:2003 i PN-EN ISO 10523:2012.

2.4.2. Zasadowos¢

Istnieje wiele definicji zasadowos$ci wody. Wedlug wielu autoréw zasadowos¢ jest
wlasciwoscig wody okreslang jako zdolnos$¢ do zobojetniania kwaséw mineralnych
w okreslonych warunkach (Skiner, 1998; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Kiedryn-
ska i in., 2006; Gizinski, Falkowska, 2003). Zasadowo$¢ mozna rowniez zdefiniowaé
jako przewage stezenia jonéw wodorotlenowych (OH") nad stezeniem jonéw wodo-
rowych (H*) (Gibczynska, 2013). Wlasciwos¢ te nadaja wodzie obecne w niej wodo-
roweglany i weglany oraz, wystepujace rzadziej, wodorotlenki lub obecne w niewiel-
kich ilo$ciach krzemiany, borany i fosforany. W wodach naturalnych w najwiekszych
ilosciach wystepuja wodoroweglany wapnia i magnezu. Poza tym obecne sg takze
weglan magnezu i, w niewielkich stezeniach, weglan wapnia. Obok wodoroweglanéw
i weglanéw wapnia oraz magnezu w niektérych wodach znajduja si¢ weglany
i wodoroweglany sodu i potasu. W takich przypadkach woda cechuje si¢ wieksza
zasadowoscig niz twardoscig ogolng. Réznica pomiedzy zasadowoscig a twardoscig
0go6lna jest okreslana jako zasadowos¢ alkaliczna. Ten rodzaj zasadowosci powodo-
wany jest wlasnie przez zawarte w wodzie wodoroweglany lub weglany potasu i sodu.
Wody o duzej zasadowosci powodujg intensywne powstawanie kamienia kottowego.
Na przyktad zasadowo$¢ ogolna, odpowiadajaca twardosci weglanowej, ma znacze-
nie w przypadku wody do zasilania kotléw. Réwnie niepozadana jest zasadowos¢
alkaliczna w wodzie przeznaczonej do celéw technicznych, gdyz wywoluje silnie pie-
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nienie wody w kotle. Zasadowos¢ alkaliczna jest niepozadana takze np. w garbar-
stwie, gdyz wywoluje straty garbnikow.

Oznaczenie zasadowosci probki wody wedlug PN-C-04540-06:1976 i PN-C-
04540-02:1990/Az1:2003 oraz PN-EN ISO 9963-1:2001 i PN-EN ISO 9963-2:2001
polega na okresleniu zawarto$ci w niej zwigzkéw chemicznych, ktére reaguja zasa-
dowo w obecnosci odpowiedniego wskaznika. Zawartos¢ tych zwigzkéw okresla sie
za pomoca miareczkowania roztworem mocnego kwasu, poczatkowo do pH okoto
8,3, a nastepnie do okolo 4,5. Reakcje chemiczne podczas oznaczania zasadowosci
przebiegaja w nastepujacy sposoéb (Kiedrynska i in., 2006; Hermanowicz i in., 1999;
Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Gizinski, Falkowska, 2003):

miareczkowanie do pH okoto 8,3

OH +H'> H,0

miareczkowanie do pH okoto 4,5

CO7 +H'> HCO;

HCO; + H*> H,0 + CO,

Wedlug obecnie stosowanej nomenklatury rozrdznia si¢ nastepujace rodzaje za-
sadowosci: zasadowos$¢ mineralng (Z . ), oznaczang wobec fenoloftaleiny oraz za-
sadowo$¢ ogdlna (Zog'), oznaczang wobec oranzu metylowego (Hermanowicz i in.,
1999; Gibczynska, 2013). Okreslenie ,,zasadowo$¢ ogolna” oznacza sume wszystkich
zwigzkéw chemicznych w wodzie reagujacych zasadowo wobec oranzu metylowe-
go (pH 4,5). Zasadowos¢ wobec fenoloftaleiny oznacza sume wszystkich zwiazkéw
reagujacych zasadowo powyzej pH 8,3. Wartos¢ oznaczonej zasadowosci podajemy
najczesciej w mmol/dm’.

2.4.3. Kwasowosc

Kwasowos¢ wody polega na jej zdolnosci do uwalniania protonéw, czyli okresla moz-
liwos¢ zobojetniania dodawanych do wody silnych zasad lub weglanéw litowcow.
Kwasowo$¢ wody moze by¢ powodowana przez obecno$¢ w niej stabo zjonizowa-
nych kwaséw, takich jak kwas weglowy czy kwas taninowy, oraz niektérych soli ule-
gajacych hydrolizie, np. siarczanu zelaza (II) lub siarczanu glinu. Poza tym kwaso-
wos¢ wody wywoluja wolne kwasy nieorganiczne (Hermanowicz i in., 1999). Czyn-
niki powodujace kwasowos¢ wody moga pochodzi¢ réwniez z atmosfery lub gleby
(np. CO,), z chemikaliéw dodawanych do wody podczas jej uzdatniania (koagulacji)
oraz z zanieczyszczen splywami powierzchniowymi z terendéw hut i niektérymi $cie-
kami przemystowymi. Woda pochodzaca z terendéw bagiennych lub torfowych moze
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zawiera¢, obok duzych ilosci dwutlenku wegla, kwasy organiczne (np. humusowe)
(Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Wystepowanie kwasowosci wody nie wyklucza stwierdzenia w tej wodzie zasa-
dowosci. Ma to miejsce w przypadku wody o duzej twardo$ci weglanowej i jednocze-
snym wysokim stezeniu dwutlenku wegla. Takie wody zawieraja jedynie kwasowos¢
wywolang kwasem weglowym, ktéry oznacza si¢ w nieskomplikowany sposob.

W wodach naturalnych na ogét wystepuje rownowaga miedzy stezeniami wegla-
néw, wodoroweglandw i dwutlenku wegla. Ilosci weglandw i wodoroweglanéw ozna-
cza sie poprzez okredlenie zasadowosci. Wspomniana réwnowaga zostaje zakiocona,
jezeli do wody dostaja si¢ zanieczyszczenia naturalne lub sztuczne o charakterze kwa-
sowym. Zakres takiego zakldcenia moze by¢ oznaczony za pomocg zmiareczkowania
zasada kwasow wystepujacych w wodzie w obecnosci odpowiedniego wskaznika.

Oznaczanie kwasowo$ci PN-C-04540-06:1976 i PN-C-04540-02:1990/Az1:2003
wykonuje si¢, miareczkujac badang probke za pomoca wodorotlenku sodu lub roz-
tworem weglanu sodu, zgodnie z rGwnaniami (Hermanowicz i in., 1999):

H'+ OH > H,0

H-+ CO;” » HCO;

Wprowadzono réwniez oznaczanie kwasowosci wody o temperaturze zblizonej
do 100°C. Metoda ta jest przydatna do kontroli wody w przypadku, gdy zrédlo za-
opatrzenia w nig moze by¢ zanieczyszczone kwasami nieorganicznymi lub solami
pochodzacymi z kwasnych wod dotowych czy tez niektorych Sciekéw przemysto-
wych. Pod wplywem wysokiej temperatury nastepuje przyspieszenie hydrolizy soli
zelaza lub glinu, co ufatwia wykonanie oznaczenia. Oznaczenie to pozwala na okre-
slenie dawki $rodka zobojetniajacego (np. wapna) potrzebnego do uzdatnienia danej
wody (Hermanowicz i in., 1999). W $ciekach komunalnych moga wystepowa¢ kwa-
sy mineralne, pochodzace najczesciej ze $ciekow przemystowych, kwasy organiczne
oraz produkty hydrolizy niektérych soli.

W wodzie oznacza si¢ kwasowos¢ wobec fenoloftaleiny, tj. kwasowo$¢ wywotang
przez sume kwaséw mocnych i stabych, ktéra nazywana jest kwasowoscig ogdlna.
Natomiast kwasowos$¢ oznaczana wobec oranzu metylowego (wywolana kwasami
mocnymi) okreslana jest mianem kwasowosci mineralnej (Hermanowicz i in., 1999).

Wody w zaleznosci od odczynu moga jednocze$nie wykazywacd i zasadowos¢,
i kwasowos¢. W wodzie o pH < 4,3 zasadowos$¢ mineralna i ogélna nie wystepuje,
wigc mozemy oznaczac tylko obie formy kwasowosci. Zasolenie wod o pH w zakresie
4,3 + 8,3 mozna scharakteryzowac, oznaczajac jedynie ogoélne formy kwasowosci i za-
sadowosci. W wodzie o pH > 8,3 oznaczona moze by¢ zasadowos$¢ zaréwno mineralna,
jak i ogolna. Wedtug obecnie stosowanej nomenklatury kwasowos¢ i zasadowos¢ no-
sza nazwe kwasowosci i zasadowosci mineralnej i ogélnej (Hermanowicz i in., 1999).
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2.5. Wskazniki charakteryzujgce warunki biogenne
(substancje biogenne)

Woda w $rodowisku naturalnym znajduje sie w ciaggtym ruchu. Jej wielkie masy kra-
73 nieustannie miedzy ladem, atmosferg i duzymi zbiornikami wodnymi, takimi jak
morza i oceany. Na ladzie woda moze ulec zanieczyszczeniom na réznych etapach
obiegu: w trakcie splywu powierzchniowego, przeplywu wéd podziemnych, przesia-
kania przez glebe, a takze w zlewni, korytach rzecznych lub jeziorach (Mioduszewski,
Dembek, 2009). Umozliwia to przedostawanie sie ta droga do wdd pierwiastkow i soli
mineralnych potrzebnych do rozwoju organizmoéw zywych, ktére zwane sg zwigzkami
(substancjami) biogennymi. Azot i fosfor sa podstawowymi pierwiastkami biogen-
nymi obecnymi w wodach naturalnych. Azot w przyrodzie wystepuje gléwnie w at-
mosferze w postaci czasteczkowej gazu N,. W wodach znajduje si¢ jedynie niewielka
cze$¢ zasobow tego pierwiastka, jednak to wlasnie zwigzki azotu zawarte w wodzie
maja ogromne znaczenie, poniewaz pobierane przez rodliny maja duzy wpltyw na
proces eutrofizacji wod. Azot nieorganiczny moze wystepowacé w dziewieciu formach
i charakteryzowac si¢ roznym stopniem utlenienia: od -3, przez 0, do +5 (Manahan,
2001; Gibezynska, 2013). W $rodowisku naturalnym fosfor wystepuje jako pierwia-
stek budulcowy bialek organizméw, skladnik czasteczek organicznych powstatych
w wyniku ich rozkladu oraz jako anion PO~ w trudno rozpuszczalnych zwigzkach
nieorganicznych (Gibczynska, 2013). Do ekosystemoéw wod powierzchniowych fosfor
doptywa ze zlewni i atmosfery, natomiast do mas wodnych tych ekosystemoéw, row-
niez wtornie, z zasobow zakumulowanych w danym ekosystemie w osadach dennych
i organizmach, w tym zwlaszcza w makrofitach. Oczywiscie ten zakumulowany fosfor
wczesniej tez musi dostac sie tu ze zlewni (Kajak, 2001).

2.5.1. Azot amonowy

Obecnoé¢ azotu amonowego w wodach powierzchniowych jest wypadkowa wielu
czynnikéw, z ktérych najwazniejsze znaczenie maja: doptyw amoniaku z punkto-
wych i obszarowych zZrédet zanieczyszczenia, rozwdj roslinnosci wodnej, warunki
tlenowe i temperatura (Dojlido, 1995). W wodach naturalnych azot amonowy moze
pochodzi¢ ze sptywow z pol nawozonych nawozami naturalnymi i mineralnymi za-
wierajacymi azot, z proceséw redukcji azotandw (III) i (V) jako produkt biochemicz-
nego rozktadu organicznych zwigzkéw azotowych (roslinnych, zwierzecych i synte-
tycznych) lub z odprowadzanych $ciekéw miejskich i przemystowych (Hermanowicz
iin., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010). Wystepowanie azotu amonowego zalezy
od odczynu wody. Jezeli odczyn jest zasadowy, amoniak wystepuje w postaci gazu,
ktory tatwo ulatnia si¢ podczas napowietrzania. W wodach kwasowych ta forma azo-
tu wystepuje za$§ w postaci rozpuszczonej jako jon NH;], ktorego nie mozna usu-
ngy¢ przez odgazowanie (Gibczynska, 2013). Z punktu widzenia sanitarnego istot-
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ne znaczenie ma nie tylko zawarto$§¢ amoniaku w wodzie, ale i jego pochodzenie.
Czgsto obecno$¢ amoniaku jest wywotana rozktadem odpadkéw zwierzecych, co
stwarza znaczne zagrozenie, szczeg6lnie w przypadku uzytkowania wod do celow
komunalnych (Hermanowicz i in., 1999). Powoduje to réwniez niebezpieczenstwo
obecnosci w wodzie bakterii chorobotworczych. Zawarto$¢ azotu amonowego w wo-
dzie mozna oznacza¢ metodami kolorymetrycznymi z odczynnikiem Nesslera lub
salicylanem sodu, a takze metodg destylacyjna z miareczkowaniem. Szczegdtowe
opisy metodyki oznaczania zawarte s3 w normach (odpowiednio): PN-C-04576-
4:1994 (bezposrednia nessleryzacja), PN-C-04576-01:1976 (z salicylanem sodu) oraz
PN-ISO 5664:2002 (metoda destylacyjna z miareczkowaniem mianowanym roztwo-
rem NaOH). Oznaczanie zawartosci azotu amonowego powinno by¢ wykonane jak
najszybciej po pobraniu probki ze wzgledu na nietrwalo$¢ nieorganicznych form
azotu. W wyniku reakcji nitryfikacji i denitryfikacji nieorganiczne formy azotu moga
przechodzi¢ z jednej formy w druga, przy czym najwigkszy wplyw na ich trwatos¢
maja odczyn wod i aktywno$¢ biologiczna srodowiska (Hermanowicz i in., 1999).

2.5.2. Azot azotanowy (lll)

Na terenach rolniczych okolo 90% azotu docierajacego do wod powierzchniowych
stanowi forma azotanowa (Kajak, 2001). Azotany (III) sg produktem przejsciowym
w cyklu azotowym zachodzacym w wodach naturalnych, poniewaz moga wykazywac
zaréwno wlasciwosci redukujgce, jak i utleniajgce (Hermanowicz i in., 1999; Szczy-
kowska, Siemieniuk, 2010; Gibczynska, 2013). Organiczne zwigzki azotowe, ulega-
jac biochemicznemu rozkladowi, przechodza poczatkowo w amoniak, a nastepnie,
w $rodowisku tlenowym i w obecnosci mikroorganizméw nitryfikacyjnych, w azota-
ny (III), ktére z kolei fatwo ulegaja utlenieniu do azotanéw (V). W warunkach bez-
tlenowych azotany (III) moga powstawa¢ réwniez wskutek redukcji azotanow (V)
(Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemnieniuk, 2010):

2 NH, + 30, > 2HNO, + 2H,0

HNO, + H, > HNO, + H,0

Znaczne stezenia azotandéw (IIT) w wodach powierzchniowych $wiadcza o tym,
ze procesy biochemicznego utleniania azotowych zwigzkéw organicznych nie zostaty
jeszcze zakonczone lub tez, ze w wodach powstaty warunki anaerobowe, czyli zacho-
dza procesy gnicia. Azotany (III) powstale na skutek utleniania lub redukcji moga
swiadczy¢ o tym, Ze woda jest zanieczyszczona. Zwykle zwigkszonej zawartosci jo-
néw azotanowych (III) w wodzie towarzysza wyzsze wartoéci innych wskaznikéw
zanieczyszczenia, takich jak: ChZT-Mn (utlenialno$¢), jonéw chlorkowych, barwy
czy metnosci (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Hermanowicz i in., 1999).
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Obecne w wodzie jony azotanowe (III) s3 produktem nietrwalym, fatwo ulegaja-
cym utlenieniu lub redukeji, dlatego w przypadku ich oznaczania czynnikiem bardzo
istotnym jest czas. Kolorymetryczna metoda oznaczania jonéw azotanowych (III)
w wodzie polega na reakcji azotanéw (III) z kwasem sulfanilowym - w srodowisku
kwasowym, przy pH 2,0-2,5 - ktory taczy si¢ nastepnie z a-naftyloaming, dajac czer-
wono-fioletowy azobarwnik. Intensywno$¢ tego zabarwienia swiadczy o zawarto$ci
azotanéw (III) w wodzie (PN-73/C-04576/06).

Zawartos¢ jonéw azotanowych (III) mozna réwniez oznaczac, stosujac metode ab-
sorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej PN-EN 26777:1999 (Hermanowicz i in. 1999;
Gibczynska, 2013).

2.5.3. Azot azotanowy (V)

Jony azotanowe (V) sa w warunkach tlenowych najtrwalsza formg wystepowania azo-
tu mineralnego. W wodach powierzchniowych obecne sg zwykle w niewielkich steze-
niach (od wartosci niewykrywalnych do 1 mg NNO, /dm®), jednak na terenach prze-
mystowych i o silnie rozwinigtym rolnictwie koncentracja tych jonéw bywa znacznie
podwyzszona (Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Hermanowicz iin., 1999). Azotany (V)
naleza do substancji pozywkowych (biogennych), niezbednych do zycia roslin. Z tego
powodu w okresach wzmozonej wegetacji stezenia azotanéw (V) spadaja do bardzo
matych wartosci, by ponownie wzrosna¢ po jej zakonczeniu. Oczywiscie uktad taki
moze zosta¢ zaktocony przez doplyw Sciekéw zawierajacych duze stezenia zwigzkow
azotowych. W warunkach aerobowych azotany (V) sg trwale, natomiast w warunkach
anaerobowych i w obecnosci mikroorganizméw ulegaja redukcji do azotanéw (III)
lub amoniaku (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Gibczynska,
2013). Podwyzszone stezenia azotandéw (V) w wodach powierzchniowych, zwlaszcza
w jeziorach i zbiornikach zaporowych, przyczyniajg si¢ do przyspieszenia eutrofizacji,
co powoduje obnizenie przydatnosci zanieczyszczonych wéd do celéw komunalnych
ze wzgledu na czeste i masowe ,,zakwity” glonéw, ktore powoduja pogorszenie wia-
$ciwoéci fizycznych i organoleptycznych wod (Hermanowicz i in. 1999; Szczykow-
ska, Siemieniuk, 2010). Jony azotanowe (V) wystepuja zwykle w $ciekach swiezych,
natomiast w zagnitych aniony te stosunkowo szybko ulegaja redukcji do azotanow
(IIT) i amoniaku. W $ciekach oczyszczanych metodg osadu czynnego lub w zlozach
zraszanych zawarto$¢ azotanéw (V) uzalezniona jest od ogoélnego obcigzenia $ciekow
zwigzkami azotu oraz sposobu ich oczyszczania. Kontrola zawartosci azotanéw (V)
w $ciekach ma bardzo istotne znaczenie jako wskaznik przy ocenie efektywnosci pracy
oczyszczalni $ciekéw (Hermanowicz i in., 1999; Szczykowska, Siemieniuk, 2010).
Oznaczanie azotanéw (V) powinno by¢ wykonane w dniu pobrania probki
do badan. Najczesciej stosowanymi metodami oznaczania zawartosci azotanow (V) sa:
« metoda kolorymetryczna z salicylanem sodu (PN-C04576-08:1982),
« metoda kolorymetryczna z p-fluorofenolem (PN-82/C-04576.09).
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2.54. Azot ogdlny i azot Kjeldahla

Azot ogdlny obejmuje wszystkie zwiazki azotu nieorganiczne, czyli amoniak, azota-
ny (III), azotany (V), oraz organiczne obecne w wodzie (Hermanowicz i in., 1999;
Szczykowska, Siemieniuk, 2010; Gibczynska, 2013). Zawarto$¢ azotu ogélnego obli-
cza sie jako sume zawarto$ci wszystkich jego form (Hermanowicz i in., 1999):

N =N-NH! +N-NO, + N-NO; +N

ogolny organiczny

W wodach powierzchniowych wystepuja organiczne zwigzki azotowe nalezace
do grupy zwigzkow bialkowych, np. bialka, peptony, aminokwasy, oraz zwigzki orga-
niczne, tzw. niebialkowe, np. mocznik, pirydyna, aminy i inne. Azot zawarty w tych
zwigzkach przyjeto nazywac organicznym, w odréznieniu od azotu nieorganicznego,
obejmujacego amoniak, azotany (III) i azotany (V) (Szczykowska, Siemieniuk, 2010).
W wodach powierzchniowych w sezonie wegetacyjnym wsrdd form azotu dominuje
zwykle forma organiczna (w tym czgsto powyzej polowy zawarto$ci to substancja
organiczna rozpuszczona), ewentualnie razem z azotanowg, jesli jej nadmiar nie zo-
stanie wykorzystany przez rosliny. Azot organiczny doptywa gtéwnie z erodowanymi
czasteczkami gleby, ale takze w postaci substancji organicznej rozpuszczonej (Kajak,
2001). Azot organiczny moze by¢ pochodzenia naturalnego, roslinnego i zwierzece-
go, powstaly z obumartych szczatek roslin i organizmoéw zwierzecych zyjacych w wo-
dzie lub doprowadzonych do wody ze $ciekami. Zrédlem azotu organicznego w wo-
dach powierzchniowych mogg by¢ réwniez bezposrednio zrzuty $ciekéw przemysto-
wych i miejskich. Zwiazki organiczne zawierajace azot wprowadzone do odbiornika
stanowia jego dlugotrwale zanieczyszczenie, poniewaz stosunkowo wolno ulegaja
one biochemicznemu rozkladowi. W warunkach beztlenowych, jakie zazwyczaj pa-
nuja w strefie bliskiej ogniskom zanieczyszczenia, zawartos$¢ azotu organicznego jest
znacznie podwyzszona i z tego powodu oznaczanie tej jego formy czesto jest trakto-
wane jako wskaznik bliskosci ogniska zanieczyszczenia (Hermanowicz i in., 1999;
Szczykowska, Siemieniuk, 2010).

Do oznaczania azotu ogdlnego stosuje si¢ tzw. metoda Kjeldahla, w ktorej or-
ganiczne zwigzki azotu poddawane s3 mineralizacji w stezonym kwasie siarkowym
(VI) do amoniaku, ktéry nastepnie jest oddestylowywany i oznaczany miareczkowo
(PN-C 04576-12:1973). Wynik podaje si¢ jako azot ogdlny Kjeldahla (TKN), wedtug
wzoru:

N =N-NH, +N

ogllny organiczny
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2.5.5. Fosfor ogolny

W poréwnaniu do innych pierwiastkow fosfor w wodach naturalnych wystepuje
w malych ilo$ciach, ale jego znaczenie dla proceséw zyciowych jest bardzo duze.
Organizmy kumuluja znaczne ilosci fosforu w postaci np. sktadnikéw kwaséw nu-
kleinowych, biatek, fosforanu wapnia czy kwasu adenozynotrifosforanowego, totez
jego nagromadzenie przez organizmy jest duzo wieksze niz w przypadku innych
pierwiastkow. To sprawia, Ze to wlasnie ten pierwiastek ma decydujace znaczenie
w produkgji biologicznej (Kajak, 2001). W wodach powierzchniowych odnajdujemy
cztery gtéwne formy fosforu: czasteczkowy organiczny, czasteczkowy mineralny, roz-
puszczony organiczny i rozpuszczony mineralny, ktore razem nosza nazwe fosforu
catkowitego. Rosliny przyswajaja jedynie formy fosforu mineralnego rozpuszczonego
wystepujacego w postaci ortofosforanéw. Glony i bakterie maja zdolnos¢ przemiany
nieprzyswajalnych form azotu organicznego w ortofosforany dzigki wyspecjalizowa-
nym enzymom, tzw. fosfatazom (Gizinski, Falkowska, 2003). Formy ortofosforanéw
wystepujacych aktualnie w wodzie zaleza w duzej mierze od jej odczynu. W wodach
o pH <6 znajdziemy najwiecej jonéw H, PO, , a w wodach o pH > 7 - HPO? . Jony
PO;” wystepuja w malych ilosciach jedynie w wodach zasadowych (pH > 8,5), a kwas
H,PO, w wodach kwasnych o pH < 6 (Dojlido, 1995). Inne rozpuszczalne formy fos-
foru to np. nieorganiczne skondensowane fosforany (pirofosforany, tripolifosforany,
trimetafosforany), organiczne fosforany (fosforany cukrowe i izotynolu, fosfolipi-
dy, fosfoaminy, fosfoproteidy) oraz organiczne skondensowane fosforany (Dojlido,
1995). Ze wzgledu na rézne formy wystepowania fosforu w wodach nalezy wybrac
odpowiednig metodyke ich oznaczania. Fosfor ogélem oznacza si¢ poprzez mine-
ralizacje probek wody i oznaczanie sumy wszystkich zwigzkéow fosforu w postaci
ortofosforanéw (PN-EN ISO 6878:2000). Zawartos¢ ogolng polifosforanéw mozna
oznaczy¢ po przeprowadzeniu ich hydrolizy do ortofosforanéw. Fosfor organiczny
ogolny oblicza si¢ z rdznicy fosforu ogélnego i sumy ortofosforanéw oraz polifosfo-
ranow. Ortofosforany ogdlne oznacza si¢ bezposrednio, bez hydrolizy i mineraliza-
cji, z zastosowaniem molibdenianu amonu i chlorku cyny (II), zgodnie z metodyka
PN-EN ISO 6878:2006 (Hermanowicz i in., 1999; Gibczynska, 2013).
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3. Mechaniczne metody uzdatniania wody

Mechaniczne procesy uzdatniania wody s3 to wstepne metody stuzace do usuwania
grubszej zawiesiny znajdujacej sie w wodzie. Zaliczamy do nich:

o cedzenie,

o sedymentacje,

o filtracje.

Cedzenie jest to oddzielanie od wody cial statych ptywajacych, zawieszonych lub
przemieszczajacych sie wraz ze strumieniem wody. Przewaznie sg to: szczatki roslin,
galezie, liscie oraz wieksze skupiska glonow itp., a ciala te mogg osiagac rozne rozmiary.
Cedzenie odbywa sie podczas przeptywu cieczy przez przegrode lub osrodek porowaty.
Proces ten moze zachodzi¢ na kratach lub sitach. Podczas cedzenia z wody usuwane sg
zanieczyszczenia o rozmiarach powyzej 0,2 mm. Kraty stosowane s3 przewaznie w uje-
ciach wod powierzchniowych w celu niedopuszczenia do pomp, ptywajacych i zawie-
szonych w wodzie, zanieczyszczen, ktére mogtyby utrudnia¢ prawidtowe ich dziatanie
(Piotrowski, Roman, 1974). Rolg krat jest ochrona otworu wlotowego ujecia wody. Sita
sg instalowane tuz za kratami w celu zatrzymania drobniejszych zanieczyszczen mecha-
nicznych oraz zywych organizméw znajdujacych sie w wodzie. Wielko$¢ oczek w sitach
wynosiod 2x2 do 5x 5 mm. Sita nalezy co pewien czas czysci¢, dlatego tez w jednej ko-
morze przeplywowej nalezy montowac dwa sita z mozliwoscig ich demontowania (Na-
wrocki, Bilozor, 2000). Mikrosita stuza do zatrzymywania bardzo drobnych zanieczysz-
czen. Maja posta¢ bebna pokrytego gesta tkaning o dobrej przepuszczalnosci wody.
Tkanine te stanowi najczesciej metalowa mikrosiatka o oczkach rzedu kilkudziesieciu
mm (Heidrich, 1980; Nawrocki, Bilozor, 2000).

Sedymentacja jest to proces opadania zawiesiny w cieczy w wyniku dzialania
sily grawitacji lub sit bezwtadnosci. Sedymentacji ulegaja zawiesiny o gestosci wiek-
szej niz gestos¢ cieczy, prowadzi wiec ona do rozdzialu substancji niejednorodnych,
a kryterium podzialu jest gestosc.

Opadanie czgstek w wodzie jest zjawiskiem ztozonym i zalezy m.in. od ich steze-
nia, wymiaru, ksztaltu, gestosci i temperatury oraz predkosci i kierunku przeptywu
wody. W zalezno$ci od charakteru i iloéci zawiesin wyrdznia si¢ (Wierzbicki, 1996;
Kowal, Swiderska-Broz, 1997):

« opadanie czgstek ziarnistych,
« opadanie czastek ktaczkowatych,
« sedymentacja strefowa.

Sedymentacja czastek ziarnistych — poczatkowo czastki ziarniste opadajg ru-
chem przyspieszonym. Po pewnym czasie nastepuje rownowaga miedzy sitami oporu
w ruchu a sifg cigzkosci i rozpoczyna si¢ opadanie jednostajne. Predkos¢ opadania
zawiesin zalezy od ich postaci, wymiardw, ciezaru wlasciwego i temperatury (Wierz-
bicki i in., 1996).
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Sedymentacja zawiesin klaczkowatych - czasteczki zawiesiny klaczkowatej
podczas opadania, wskutek aglomeracji, czyli taczenia si¢ czastek zawiesiny w czastki
o wiekszych rozmiarach, zwigkszaja swoja mase i objetos¢, co powoduje wzrost szyb-
kosci ich opadania. Predko$¢ sedymentacji jest wprost proporcjonalna do wielkosci
czastki i jej gestosci (Wierzbicki, 1996; Nawrocki, Bitozor, 2000).

Sedymentacja strefowa — zachodzi w cieczy, w ktdrej zawartos¢ zawiesin klacz-
kowatych przekracza 100g/cm’® lub gdy zawiesina nieklaczkujaca wystepuje w znacz-
nych ilosciach. W procesie tym oprocz sedymentacji zachodzi jeszcze proces zagesz-
czania osadu. Ze wzgledu na zdolno$¢ opadania dzielimy zawiesiny na tatwo opada-
jace, trudno opadajace i nieopadajace (Wierzbicki, 1996).

Ze wzgledu na warunki hydrauliczne wyrézniamy:

a) opadanie swobodne,
b) opadanie skupione.

Opadanie swobodne zachodzi, gdy liczba czastek jest niewielka. W takim przy-
padku kazda czastka opada oddzielnie, nie oddziatujac na sasiednie i nie zmieniajac
wlasciwosci fizycznych. Opadanie swobodne zachodzi najczesciej dla czastek ziarni-
stych. Gdy mamy do czynienia ze znacznym stezeniem czastek, zachodzi proces opa-
dania skupionego. Wtedy czastki oddzialuja na siebie i przez wzajemne zderzanie
tworzga aglomeraty. W wyniku tego zakt6cone sg prawa rzadzace opadaniem czgstki
pojedynczej. Dla zawiesin ziarnistych (takich, ktore nie tworzg aglomeratéw) opada-
nie skupione nazywane jest opadaniem zakléconym. W jego trakcie tworzg si¢ wiry,
ktére powoduja wypychanie mniejszych czastek ku gorze, zmieniajac tym samym ich
predkos¢ opadania (Kowal, Swiderska-Broz, 1997).

Zatrzymanie fatwo opadajacych zawiesin naturalnych lub wytworzonych
(np. w procesie koagulacji lub chemicznego stracania), zawartych w uzdatnianej wo-
dzie, przeprowadza si¢ w osadnikach. Osadniki w zaleznosci od kierunku przeptywu
w nich wody mozna podzieli¢ na: poziome, pionowe, poziomo-pionowe i od$rodko-
we (Wierzbicki, 1996).

Proces sedymentacji mozna bada¢ laboratoryjnie za pomocg leja Imhoffa i cy-
lindra Spillnera. Oba przyrzady stanowiag modele osadnikéw i zapewniajg warunki
sedymentacji zblizone do osadnikéw naturalnych. Lej Imhoffa (rysunek 3.1) stanowi
odwrdcony stozek o kubaturze roboczej 1 dm’, ktéry w dolnej czgsci zawiera wy-
skalowang podzialke w centymetrach szesciennych. Umozliwia ona odczytanie ilo$ci
zawiesiny opadlej na dno po okreslonym czasie.
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Rysunek 3.1. Lej Imhoffa

Zrodto: opracowanie wiasne.

Na podstawie zalezno$ci objetosci opadlej zawiesiny w funkcji czasu sporzadza sie
krzywe sedymentacji, ktére pozwalajg ustali¢ rodzaj opadajacej zawiesiny. Gdy krzy-
wa roénie caly czas podczas sedymentacji lub ustala si¢ na stalym poziomie, wowczas
w wodzie wystepuje zawiesina ziarnista (rysunek 3.2). Jezeli ilos¢ osadu na krzywej
ro$nie do pewnego momentu i nastepuje kompresja osadu, wowczas w wodzie wyste-
puje zawiesina ktaczkowata (Sawiniak i in., 1993; Magrel, 2000; Gala i in., 2010).

zawiesina ktaczkowata

objetosé osadu [cm’]
N
[}
1

zawiesina ziarnista

»

T T T T T T T T T T T T T
18 x 10° 36 x 10° 54 x 10 72 x 107
czas opadania [s]

Rysunek 3.2. Krzywe sedymentacji zawiesiny ziarnistej i ktaczkowatej

Zrodto: opracowanie whasne.
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Flotacja jest procesem separacji fazy stalej od fazy cieklej, polegajacym na wyno-
szeniu czastek o gestosci mniejszej od gestosci cieczy na jej powierzchnig (rysunek
3.3). Mozna jg traktowac jako szczegdlny przypadek sedymentacji. Stosuje sie ja do
usuwania zawiesin, ktére w wyniku koagulacji tworzg czastki osadu o malej gestosci,
trudno usuwalne w procesie sedymentacji. Proces flotacji polega na wprowadzeniu
do wody powietrza, ktorego pecherzyki przyklejaja sie do czastek wytworzonego
w wyniku koagulacji osadu. W efekcie gestos¢ czastek zostaje zmniejszona i zostajg
one wyniesione na powierzchnie komory flotacji (Suschka, 1981; Kowal, Swiderska-
-Bréz, 1997; Nawrocki, Bitozor, 2000).

Ze wzgledu na to, iz pecherzyki gazu mozna wytwarza¢ w komorze flotacji
kilkoma sposobami, wyrdzniamy kilka rodzajéw flotacji:

« flotacje ci$nieniows,

« flotacje sprezonym powietrzem,

« mikroflotacje (odmiana flotacji sprezonym powietrzem),
« ozoflotacje.

frakcja wyflotowana

8 zawiesina hydrofobowa

pecherzyki gazu

Rysunek 3.3. Flotacja

Zrodto: opracowanie wiasne.

W trakcie flotacji ci$nieniowej woda pod ci$nieniem jest nasycana powietrzem
i kierowana do komory flotacji, a w wyniku spadku ci$nienia podczas wyptywu
wody do komory powstajg mikropecherzyki powietrza. Podczas flotacji sprezonym
powietrzem pecherzyki gazu uzyskuje si¢ przez wprowadzanie do komory flotacji
powietrza za pomocg dyfuzoréw drobnopecherzykowych. W mikrofiltracji réznica
polega na wprowadzeniu powietrza przez dyfuzory w zbiorniku majacym wydzielo-
ny segment o duzej glebokosci (okoto 10 m), ktéry podzielony jest przegroda, dzigki
czemu strumien najpierw plynie pionowo w dot (tu wprowadzane jest powietrze),
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a nastepnie pod przegroda zmienia kierunek o 180° i dzieki temu w pierwszej czesci
pecherzyki powietrza wynosza cz¢$¢ osadu do gory, a w drugiej, w miar¢ zmniejsza-
nia ci$nienia stupa wody, wydzielaja si¢ mikropecherzyki, ktére przyczepiajg si¢ do
ktaczkéw pozostatego osadu, wynoszac go do goéry. Ozoflotacja to proces towarzysza-
cy procesowi ozonowania (Nawrocki, Bitozor, 2000).

Procesy sedymentacji i flotacji zapewniajg usuniecie zawiesin obecnych zaréwno
w wodzie przed uzdatnianiem, tzw. surowej, jak i po innych procesach jednostko-
wych, np. koagulacji i stragcaniu chemicznym. W procesie sedymentacji usuwane sg
zawiesiny o gesto$ci wigkszej niz woda, natomiast podczas flotacji usuwa sie czastki
o gestosci mniejszej od wody lub wiekszej przy zastosowaniu napowietrzania wody.

Filtracja polega na oddzielaniu fazy stalej od cieklej i jest procesem zapewnia-
jacym usuwanie z uzdatnianej wody czastek o $rednicy >0,1 um podczas przeptywu
wody przez osrodek porowaty. Filtracji mozna poddawa¢ wode surowa, jak rowniez
wstepnie uzdatniong w innych procesach technologicznych, takich jak np. koagula-
cja, napowietrzanie, utlenianie itp. (Kowal i in., 2009; Bilozor i in., 2000).

Filtracja wstepna, nazywana réwniez filtracja mechaniczng, ma na celu usunie-
cie z wody wszelkich zawiesin i cial stalych. W ten sposdéb mozemy zabezpieczy¢
dalsza cze$¢ instalacji i urzadzenia uzdatniajace wodg przed uszkodzeniami mecha-
nicznymi, a takze zamuleniem. Najczesciej proces ten odbywa sie w kolumnach fil-
tracyjnych, w ktorych stosuje si¢ wypelnienie z jednego rodzaju mineratu badz kilku
réznych materialéw, o réznych wlasciwosciach i wielkosciach ziaren (Skoczko, 2019).

Istotg filtracji jest oddzielenie czastek zanieczyszczen zawieszonych w strumieniu
przeplywajacej wody i zatrzymanie ich na powierzchni ztoza lub wewnatrz poréw
(rysunek 3.4). Usuwane czastki maja wymiary wigksze od $rednicy poréw materiatu
filtracyjnego, jednakze dzieki ztozono$ci opisywanego procesu zatrzymywane sg row-
niez czastki o jeszcze mniejszych srednicach. W zlozu filtracyjnym oprocz procesu fil-
tracji zachodza réwniez procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne (Mackiewicz, 1987;
Kowal, Swiderska-Broz, 1997; Sozanski i in., 2007; Nawrocki, 2010; Skoczko, 2019).

Do proceséw fizycznych zachodzacych w ztozu filtracyjnym mozna zaliczy¢ (Na-
wrocki, Bitozor, 2000):

« cedzenie zawiesin zawartych w wodzie, wplywajacych na filtr;

« sedymentacj¢ zawiesin nad zlozem filtra oraz w porach miedzyziarnowych;

 dyfuzje najdrobniejszych czastek zawartych w wodzie, ktére nie podlegaja proce-
sowi sedymentacji;

« przyciaganie czastek zawiesiny przez sily elektrokinetyczne wystepujace na po-
wierzchni ziaren zloza;

o proces odrywania czastek osadu osadzonego w porach zloza przez sity wywotane
przeptywem wody przez zloze.

Procesy chemiczne zachodzace w ztozu filtracyjnym mozna podzieli¢ na dwie
grupy (Nawrocki, Bilozor, 2000):

» procesy towarzyszace filtracji przez zloze bierne chemicznie,
o procesy chemiczne prowadzone na zlozu aktywnym chemicznie.
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Procesom fizyko-chemicznym moga towarzyszy¢ procesy biologiczne, poniewaz
wraz z woda surowg na filtr dostaja si¢ duze ilosci drobnoustrojow. Znaczna ich czgs$é
zostaje zatrzymana na powierzchni zloza w warstwie osadu wytworzonego podczas
filtracji, a cze$¢ z nich przedostaje si¢ w gtab ztoza. Mikroorganizmy, ktére znajdg tam
korzystne warunki do zycia, rozwijaja sie i po pewnym czasie ich liczba znacznie wzra-
sta, tworzac specyficzng warstwe zwang btong biologiczna (Nawrocki, Bitozor, 2000).

doprowadzenie J
wody napowietrzonej \‘ odprowadzenie poptuczyn
&I\Wﬂ ™ po regeneracji zloza

ziarnisty materiat 1a e e e drenaz filtracyjny
\> \> odprowadzenie
— wody

przefiltrowanej
instalacja —»:EI'__'
ptukania ztoza powietrzem

instalacja
ptukania ztoza wodg

_>®

Rysunek 3.4. Schemat procesu filtracji

Zrodto: opracowanie wiasne.

Klasyfikacje filtréw mozna przeprowadzi¢ na wiele sposobow, w zaleznosci od przy-
jetego kryterium podzialu. Przyjmujac jako kryterium podzialu sposéb wymuszenia
przeptywu wody przez zloze filtracyjne, filtry dzielimy na (Nawrocki, Bifozor, 2000):

« otwarte (grawitacyjne), w ktorych przeptyw jest wymuszany stupem wody znaj-
dujacej si¢ ponad zlozem filtracyjnym;

o zamkniete (ci$nieniowe), w ktérych przeptyw wody jest uzyskiwany dzieki ci-
$nieniu wywolanemu przez pompy podajace wode do filtra.

Biorac pod uwage predkos¢ filtracji, czyli wydajnos¢ filtra uzyskiwang przez jednost-
ke powierzchni zloza filtracyjnego, filtry mozna podzieli¢ na (Nawrocki, Bifozor, 2000):
« powolne o predkosci filtracji rzedu 0,1-0,5 m/h;

o pospieszne o predkosci filtracji rzedu 1-20 m/h;
« superpospieszne o predkosci filtracji rzedu kilkudziesigeciu m/h.

Ze wzgledu na liczbe warstw materiatu filtracyjnego filtry dzielimy na (Nawrocki,
Bitozor, 2000):

« jednowarstwowe — wypelnione jednym rodzajem materialu filtracyjnego;
« wielowarstwowe - wypelnione wieloma warstwami materialow filtracyjnych

o zréznicowanej gestosci i uziarnieniu dobranym tak, aby podczas ptukania fil-

trow nie nastgpilo wymieszanie warstw.
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Ze wzgledu na rodzaj procesu zachodzacego w zlozu filtracyjnym mozna wyro6z-
ni¢ filtry (Nawrocki, Bitozor, 2000):

« do mechanicznego cedzenia zawiesin zawartych w wodzie;

« kontaktowe, w ktoérych prowadzony jest proces koagulacji i flokulacji zawiesin
w ztozu filtracyjnym i zatrzymywania ich na powierzchni ziaren materiatu filtra-
cyjnego;

o Kkatalityczne, w ktorych zltoze filtracyjne katalizuje procesy chemicznego usuwa-
nia zanieczyszczen zawartych w uzdatnianej wodzie;

« biologicznie aktywne, gdzie na ziarnach zloza zostaje wytworzona btona biolo-
giczna zawierajagca mikroorganizmy wykorzystujace zanieczyszczenia zawarte
w wodzie do swoich proceséw zyciowych, w tym budowy biomasy komoérek;

o sorpcyjne, w ktorych zachodzi proces adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni
ziaren materiatu filtracyjnego lub wewnatrz ich poréw;

« jonowymienne, w ktorych przebiega odwracalny proces wymiany kationéw (ka-
tionity) lub anionéw (anionity) zawartych w wodzie na jony przylaczone do grup
aktywnych jonitu.

Podczas filtracji woda przeplywa w okreslonym kierunku i z odpowiednia pred-
koscig przez zloze filtracyjne, ktore stanowi material porowaty. Najczesciej stosowa-
nymi materiatami filtracyjnymi sa: piasek kwarcowy, wegiel antracytowy i granulo-
wany wegiel aktywny. Materialy filtracyjne spelniaja swoje zadanie wéwczas, gdy cha-
rakteryzujg sie wlasciwym uziarnieniem, porowatoscia, gestoscia, wytrzymatoscia
mechaniczng (na kruszenie i §cieranie) oraz skladem chemicznym. Bardzo istotnym
parametrem jest ich czysto$¢, tzn. brak mozliwosci lugowania z nich zanieczyszczen
przez przeptywajaca wode (Kowal, Swiderska-Broz, 1997).

Efekt koncowy procesu filtracji stosowanego w ukladach technologicznych
uzdatniania wody zalezy od:

« jakosci wody uzdatnianej wprowadzanej na filtr,

o rodzaju materialu filtracyjnego,

o uziarnienia warstwy filtracyjnej,

« wysokosci warstwy zloza,

 rodzaju filtra (jednowarstwowy lub wielowarstwowy),

o predkosci przeplywu przez ztoze.

Efektywnos¢ dzialania filtrow w procesach technologicznych przyjeto okresla¢
na podstawie wskaznikéw jakosci wody uzdatnianej przed i po procesie filtracji oraz
na podstawie szybkosci przyrostu strat ci$nienia ztoza i jego chfonnosci (Wasowski, 1997).

Celem c¢wiczenia jest okreslenie skuteczno$ci usuwania zawiesin z wody opera-
cjami jednostkowymi stosowanymi w ukltadach technologicznych uzdatniania wody.

Stanowiska badawcze w tym ¢wiczeniu stanowig leje Imhoffa (rysunek 3.5) oraz
model filtru piaskowego (rysunek 3.6).
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zawiesina ktaczkowata zawiesina ziarnista

e R RN

Rysunek 3.5. Stanowisko do obserwacji objetosci zawiesin w lejach Imhoffa

Zrodto: opracowanie whasne.

—| ~@~50 mm
—
warstwa filtracyjna — piasek
L~"d=0,45-1,7 mm
e
1000 A
ptukanie filtracja
warstwa zwiru @1-2 mm
20| [ N
warstwa zwiru @2-3 mm
10 | warstwa zwiru @3-6 mm
10| | ]

Sciskacz Srubowy

Rysunek 3.6. Stanowisko do filtracji zawiesin

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Cwiczenie 1: Badanie zmiennosci zawiesiny sedymentujace;

Badane probki o objetosci 1 dm? zawierajace zawiesiny (pierwsza — ziarniste, druga
— klaczkowate) nalezy umiesci¢ w lejach Imhoffa. Ciecze w lejach pozostawi¢ do se-
dymentacji, czyli osadzenia. Po uptywie odpowiedniego czasu od chwili napelnienia
odczytac objetos¢ osiadlych zawiesin kazdego typu. Przed kazdym odczytem lej Im-
hofta nalezy kilka razy obrdci¢ wokot osi pionowej, tak aby opadty czastki zawiesin
przyczepione do $cianek leja.

Wynikiem oznaczenia jest objetos¢ zawiesin po uplywie zalozonego czasu prze-
bywania badanej probki w leju wyrazona w cm®/dm’. Otrzymane wyniki nalezy
przedstawic tabelarycznie (tabele I-III). Nastepnie nalezy obliczy¢ procent sedymen-
tacji dla kazdego czasu sedymentacji, przyjmujac jako 100% poczatkowa objetosé
osadu, czyli 1000 cm’. Oprécz tabelarycznego zestawienia wynikéw nalezy przedsta-
wic je graficznie w ukladzie wspolrzednych, odkladajac na osi odcietych czas obser-
wagcji, a na osi rzednych obliczony procent sedymentacji.

Tabela I. Zmiennos¢ objetosci zawiesiny sedymentujacej oraz procent sedymentacji w okre-
slonych odstepach czasu

Rodzaj zawiesiny Objetos¢ zawiesiny [cm?*/dm?] po czasie [min]
. 2 5 10 15 20 30 45 60
Zawiesina klaczkowata
Procent sedymentacji
2 5 10 15 20 30 45 60

Zawiesina ziarnista

Procent sedymentacji

Ponadto w probkach wody, zaréwno przed sedymentacja, jak i po niej, oznaczy¢:
barwe, metnos¢, zawiesing i ChZT, .

Tabela Il. Analiza wody przed sedymentacja i po sedymentagji

Rodzai Woda Efekt
dza) Oznaczenie | Jednostka usuniecia
zawiesiny przed po [%]
sedymentacjq | sedymentacji
barwa mg Pt/dm?
©
g metnos¢ mg Si0./dm?
IS zawiesina mg/dm?
N
ChzT, mg O,/dm?
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Woda Efekt

Ro.d za) Oznaczenie | Jednostka usuniecia
zawiesiny przed po [%]
sedymentacjq | sedymentacji
oo barwa mg Pt/dm?
©
z metnos¢ mg SO /dm?
R zawiesina mg/dm’
©
=z ChzT,, mg O,/dm?

Procent usuniecia uzyskany podczas procesu sedymentacji nalezy obliczy¢ we-

diug wzoru:

% usuniecia = (WPrZ 0= W /W) 100%

Al

gdzie:
me 4~ oznaczany wskaznik w prébce surowej,
W - oznaczany wskaznik w prébce po procesie sedymentacji.

po
Cwiczenie 2: Badanie wptywu predkosci filtragji
na efekt usuniecia zanieczyszczen

Badang probke wody, zawierajaca zawiesine ziarnistg i klaczkowata, nalezy przefil-
trowa¢ przez zloze piaskowe przy dwoch roznych predkosciach podanych przez pro-
wadzacego zajecia. Nastepnie uzyskane wyniki zestawi¢ w formie tabelaryczne;.

Tabela Il1l. Wptyw predkosci filtracji na efekt usuniecia zanieczyszczen

Filtracja przy dwéch predkosciach [dm?/min]

Oznaczenie | Jednostki s‘l’jvr(:;\i/:a usﬁfneil;tcia usﬁfnei:f:ia
3/ 3
dm3/min [%] dm3/min [%]

Barwa mg Pt/dm’
Metnosc mg Si0 /dm’
Zawiesina mg/dm?
ChZT,,. mg O,/dm?
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Sprawozdanie powinno zawierac:

krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania;

oceng jakos$ci wody surowej;

omowienie wynikéw poszczegolnych serii badan;

wnioski koncowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czenn z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze.



4. Odzelazianie i odmanganianie

Zwiazki zelaza wystepuja powszechnie w wodach naturalnych w formie rozpuszczo-
nej (roztwor rzeczywisty), koloidalnej lub jako zawiesina, w zaleznosci od zawartosci
substancji organicznych, tlenu, ditlenku wegla oraz dziatalnosci mikroorganizméw
i odczynu pH wody. Moga one pochodzi¢ z réznych zrédet: z gruntu, z zanieczyszczen
$ciekami czy z korozji urzadzen. Zawartos¢ zelaza spotykana w wodach naturalnych
wynosi od ilosci $ladowych do kilkunastu, a nawet kilkudziesigciu miligramoéow w de-
cymetrze szesciennym. Wody Zelaziste maja wiele ujemnych wlasnosci: nieprzyjemny,
specyficzny zapach i smak, sklonnoé¢ do osadzania szlaméw w rurociagach i grzejni-
kach, pozostawianie plam na pranych tkaninach, pokrywanie zéttymi plamami porce-
lany i szkla, a takze negatywny wplyw na jako$¢ produktéw spozywczych i niektorych
przemystowych (Granops, Tomaszek, 1982; Granops, Kaleta, 2005).

W wodach naturalnych zwigzkom zelaza towarzysza zwigzki manganu, przewaz-
nie jednak w mniejszych ilosciach. Mangan nalezy do zwigzkéw charakterystycznych
dla wéd podziemnych i najczesciej wystepuje jako Mn(HCO,),, rzadziej jako MnSO,.
W wodach powierzchniowych obecny jest w postaci zwigzkéw organicznych (pocho-
dzacych z rozkladu martwych czesci roslinnych) lub przedostaje sie do nich wraz ze
$ciekami przemystowymi. Jego obecnos¢ w wodzie moze powodowac rozwoj bakterii
manganowych, zatykajacych przewody i pogarszajacych smak wody. Sole manganu
powoduja powstawanie na powierzchni wody brunatnego nalotu i plam na tkani-
nach pranych w takiej wodzie (Granops, Tomaszek, 1982; Granops, Kaleta, 2005).
Zawarto$cig zwigzkow zelaza i manganu oraz dwutlenku wegla charakteryzuja sie
gléwnie wody podziemne. Usuwanie dwutlenku wegla podyktowane jest wtasciwo-
$ciami korozyjnymi wody, natomiast obecnos¢ zwigzkow zelaza i manganu w wodzie
powoduje (Kurowski, 1984):

o jej nieprzyjemny zapach i smak,

 zarastanie przewodow,

o plamienie tkanin i porcelany,

« pogorszenie jakosci produktow spozywczych oraz niektérych przemystowych.

Zwiazki zelaza i manganu wystepujace w wodach to przewaznie wodorowegla-
ny, wodorotlenki, weglany, a nieraz siarczany i chlorki. Zelazo wystepuje réwniez
w postaci polaczen kompleksowych ze zwiazkami organicznymi, gtéwnie kwasami
humusowymi. Wystepowaniu polaczen zelaza z kwasami humusowymi towarzyszy
czesto brunatna barwa wody oraz jej podwyzszona utlenialno$¢. Natomiast podat-
no$¢ manganu na tworzenie komplekséw ze zwigzkami humusowymi jest niewiel-
ka, dlatego wystepuje on w wodach gléwnie w postaci soli i komplekséw nieorga-
nicznych (Janosz-Rajczyk, 2005). Zawartos¢ zelaza wynosi od czgéci miligrama do
kilku, a nawet kilkudziesieciu miligraméw w litrze wody, mangan natomiast stano-
wi na ogol dziesiaty czes¢ zawartos$ci zelaza, jednak rzadko jego zawarto$¢ w wo-
dzie ujmowanej przekracza 2 mg/dm’. Skladniki te moga wystepowaé w wodzie
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w postaci rozpuszczonej, koloidalnej lub jako zawiesina, zaleznie od zawarto$ci w wo-
dzie tlenu, dwutlenku wegla, substancji organicznych, aktywnoséci mikroorganizmoéw
i pH wody. W wodach powierzchniowych w warunkach tlenowych zelazo wystepuje
gltéwnie w postaci nierozpuszczalnych zwigzkéw Fe(III), a mangan — w formie roz-
puszczonych zwigzkéw manganu Mn(II) (Apolinarski i in., 2008).

Przy usuwaniu zwigzkow zelaza i manganu z wody zasadnicze znaczenie dla do-
boru technologii ma rodzaj pofaczen, w jakich wystepuja te pierwiastki. Dlatego tez
duze znaczenie ma fakt, czy uzdatniana woda jest pobierana z uje¢ wod podziem-
nych, czy powierzchniowych. Do wdd podziemnych zwigzki zelaza i manganu prze-
dostajg sie najczesciej wskutek tugowania rud oraz skal, zachodzacego pod wpltywem
agresywnego dwutlenku wegla. Proces ten dla wybranych zwigzkéw przedstawiajg
réwnania (Janosz-Rajczyk, 2005):

FeCO, + CO, + H,0 - Fe(HCO,),
FeS + 2CO, + 2H 0 - Fe(HCO,), + H.S

MnCO, + CO, + H,0 » Mn(HCO,),

Zelazo i mangan mogg by¢ rowniez wymywane do wod podziemnych wskutek
dzialania mikroorganizméw, oddziatywania takich jonow, jak SO3~, OH- i H* oraz
poprzez tworzenie komplekséw ze zwigzkami organicznymi. W wodach podziem-
nych zelazo moze by¢ tugowane pod wptywem tlenu wedtug reakeji:

2FeS, + 70, + H,O - 2FeSO, + 2H SO,

Istota odzelaziania wody polega na utlenianiu jonéw Fe(II) do Fe(IIl) i usuwa-
niu wytrgconych zwigzkéw Fe(OH), z oczyszczonej wody w procesie sedymentacji
i filtracji. Procesy hydrolizy nieorganicznych zwiazkow zelaza, a nastgpnie utlenianie
jonow Fe(II) do Fe(III) przebiegaja tatwiej niz hydroliza zwigzkéw manganu i utle-
nianie jonéw Mn(II) do Mn(IV) (Kowal, 1977; Kowal, Swiderska-Bréz, 1997).

Istota odmanganiania polega na utlenianiu jonéw Mn(II) do Mn(IV) i wytraca-
niu ich w postaci MnO,-xH,O (zwigzek trudno rozpuszczalny). Zwigzki manganu
dwuwartosciowego obecne w wodach podziemnych sg trwalsze i nie ulegaja hydro-
lizie tak fatwo jak sole zelaza (II), nawet przy zawarto$ci manganu >10 mg Mn/dm’.
Hydroliza przebiega wolno, a mangan w obecnosci tlenu i przy stezeniu 10~ mola
Mn/dm? utlenia sie przy pH > 9,5 (9,6) (Kowal, 1977; Kowal, Swiderska-Bréz, 1997).

Usuwanie z wody Zelaza i manganu (odzelazianie i odmanganianie) polega na
utlenianiu rozpuszczalnych zwigzkéw dwuwartosciowego Zelaza i manganu do trud-
no rozpuszczalnych zwigzkéw tych metali o wyzszej warto$ciowosci. W wyniku tego
powstaja uwodnione tlenki tréjwartosciowego zelaza i troj- oraz czterowartosciowe-
go manganu, ktére mozna oddzieli¢ od wody metodami mechanicznymi, gléwnie
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przez filtracje. Jako utleniacz wykorzystywany jest przede wszystkim tlen z powie-
trza atmosferycznego oraz nadmanganian potasu. Mozliwe jest stosowanie rowniez
innych utleniaczy, takich jak: ozon, chlor, dwutlenek chloru czy nadtlenek wodoru
(Apolinarski i in., 2008; Wygoda, 2019).

Proces odzelaziania i odmanganiania jest procesem zlozonym i sklada si¢ z szere-
gu procesow jednostkowych, ktérymi sg (Apolinarski i in., 2008):
 hydroliza rozpuszczonych soli dwuwarto$ciowego zelaza i manganu,
 utlenianie produktéw hydrolizy i powstawanie trudno rozpuszczalnych zwigz-

kow zelaza i manganu,

« koagulacja i flokulacja tych zwigzkow,
o mechaniczne oddzielanie powstalych zawiesin przez osadzanie i filtrowanie,
« sorpcja i kataliza jako procesy wspolpracujace.

Szybko$¢ i warunki przebiegu wymienionych proceséw jednostkowych zaleza
od skfadu i wlasnoéci wody oraz stosowanych metod i parametréw technologicz-
nych. Decydujace znaczenie majg tu przede wszystkim: odczyn wody, zawartos¢ wol-
nego dwutlenku wegla, rodzaj zwigzku, w jakim wystepuje zelazo w wodzie, ilos¢
i rodzaj stosowanego utleniacza oraz parametry technologiczne procesu filtrowania.
Nalezy tu podkresli¢, ze chociaz podstawy proceséw odzelaziania i odmanganiania
s3 takie same, to warunki przebiegu proceséw jednostkowych i zwigzane z tym war-
tosci liczbowe czynnikéw technologicznych sg tak rozne, ze wymaga to niekiedy sto-
sowania odmiennych metod usuwania wspomnianych domieszek. Wynika to przede
wszystkim z faktu, ze utlenianie jonu manganu (II) przebiega przy znacznie wyzszym
potencjale niz jonu zelaza (II). Stwarza to wiec konieczno$¢ stosowania silniejszych
utleniaczy niz tlen atmosferyczny lub, jezeli utleniaczem jest tlen, wytworzenia silnie
alkalicznego srodowiska dzialajacego katalitycznie (pH > 10). Tymczasem przy utle-
nianiu jonu zelaza (II) tlenem atmosferycznym wystarczajacy jest odczyn powyzej 7,
na ogol nieprzekraczajacy pH = 8,2-8,5. Nalezy réwniez doda¢, ze w odréznieniu od
zelaza, metody usuwania manganu nie sg $cisle zalezne od rodzaju zwigzku chemicz-
nego, w jakim mangan wystepuje w wodzie (Wasowski, 1997).

Metody usuwania zelaza z wody (Wierzbicki, 1996; Granops, Kaleta, 2005):

o filtrowanie na filtrach piaskowych — metoda ta jest skuteczna, gdy zelazo wyste-
puje na najwyzszym stopniu utlenienia (+3), np. w postaci Fe(OH) ;

« napowietrzanie (aeracja) wody i jej filtrowanie przez filtr piaskowy - metode te
stosuje si¢ wowczas, gdy zelazo wystepuje w formie zelaza (+2); zwigzki zelaza
wystepujace w wodzie ulegajg hydrolizie wedlug nastepujacych reakgji:

Fe(HCO,), + 2H,0 > Fe(OH), + 2H,CO,

FeSO, + 2H,0 - Fe(OH), + H,50,

Aby proces hydrolizy przebiegal z wymagana szybkoscig, konieczne jest usu-
niecie kwasnych produktéw powyzszych reakcji. Ditlenek wegla z rozkladu kwasu
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weglowego usuwany jest podczas napowietrzania, a kwas siarkowy neutralizowany
przez zasadowo$¢ wody. Podczas napowietrzania wody nastepuje utlenienie zelaza
tlenem rozpuszczonym w wodzie wedlug reakcji:

4Fe’* + O, + 10 H,0 > Fe(OH), + 8H*

Szybko$¢ reakcji utleniania zalezy w duzym stopniu od odczynu (pH) wody. Wy-
magany jest odczyn powyzej 6,8 pH.

Powstaly stabo rozpuszczalny Fe(OH), usuwany jest w drodze filtracji, napowie-
trzania, sedymentacji i filtracji.

Typowe konfiguracje proceséw s3 nastepujace:

o Utlenianie chemiczne i filtracja — uktad ten stosuje si¢ wowczas, gdy skutecznos¢
utleniania zelaza tlenem rozpuszczonym w wodzie jest niewielka, np. przy niskim
odczynie lub przy obecnosci w wodzie duzej ilosci zwigzkow organicznych. Jako
skuteczne utleniacze wykorzystuje sie: chlor (CL), ozon (O,) oraz nadmanganian
potasu (KMnO,).

o Alkalizacja, napowietrzanie, sedymentacja i filtracja — uklad ten stosuje si¢
w przypadku niskich odczynéw odzelazianej wody, do alkalizacji stosuje si¢ wap-
no w postaci mleka wapiennego lub wody wapienne;j.

« Koagulacja - proces konieczny w przypadku wystepowania zelaza w polaczeniu
ze zwigzkami organicznymi, najczesciej stosuje sie sole glinu i wapno.

o Wymiana jonowa na kationitach — metoda ta stosowana jest do celéw przemyslo-
wych, do usuniecia z wody nawet minimalnych ilosci zelaza.

Najczesciej stosowane metody odmanganiania to (Wierzbicki, 1996; Granops,
Kaleta, 2005):

o Napowietrzanie i filtrowanie przez filtr piaskowy — metoda rzadko skuteczna
z uwagi na wymagany alkaliczny odczyn wody.

« Alkalizacja, napowietrzanie i filtracja przez filtr piaskowy — po procesie nalezy
przeprowadzi¢ korekte odczynu wody, tak aby miescil sie¢ w granicach 6,5-9,5.

« Napowietrzanie i filtrowanie przez wpracowane zloze filtracyjne, ktérego ziarna
pokryte s3 dwutlenkiem manganu (MnO,).

« Napowietrzanie i filtracja przez zloza chemicznie aktywne (rudy manganowe
- piroluzyt lub brausztynowe).

+ Utlenianie utleniaczami chemicznymi: chlorem (Cl), dwutlenkiem chloru
(CIO,), ozonem (O,), nadmanganianem potasu (KMnO ) i filtrowanie.

« Koagulacja i filtrowanie przez filtr piaskowy - proces stosowany w przypadku
polaczen manganu ze zwigzkami organicznymi.

Ze wzgledu na taczne wystepowanie w wodzie zelaza i manganu proces odzela-
ziania i odmanganiania jest najczeéciej przeprowadzany réwnoczesnie za pomoca
nastepujacych metod (Wierzbicki, 1996):

« metody aeracji i filtracji na filtrach kwarcowych i filtrach piaskowych zaszczepio-
nych vaktywnionymi tlenkami manganu,
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« metody aeracji i filtracji przez ztoze z piroluzytem,

« metody wymiany jonowej,

« metody koagulacji,

« metody oksydacji za pomocg dwutlenku chloru badz ozonu oraz przez filtracje.
Metod aeracji, wapnowania i filtracji na ogét nie zaleca sie, gdyz przy tak wysokim

odczynie mogg zachodzi¢ wtorne reakcje zwigzane z naruszeniem rownowagi wegla-

nowej, powodujace wytracanie weglanu wapniowego i wodorotlenku magnezowego

oraz pogorszenie smaku wody. Obecnie nie stosuje si¢ rowniez chloru do oksydacji

w przypadku stwierdzenia organicznych polaczen zelaza i manganu, gdyz w czasie

chlorowania moga powstawac triochlorowcopochodne (tzw. THM-y), a zwiazki te

sa kancerogenne.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodami usuwania jonéw Zelaza i manganu
z wody, jak réwniez ustalenie najkorzystniejszej metody odzelaziania i odmangania-
nia badanej wody w celu uzyskania odpowiednich stezen zelaza i manganu w uzdat-
nionej wodzie, a takze okreslenie efektu usuniecia zanieczyszczen.

Stanowiska badawcze w tym ¢wiczeniu stanowig: laboratoryjny model do odze-
laziania i odmanganiania wody metoda aeracji, alkalizacji, sedymentacji i filtrowania
(rysunek 4.1) oraz laboratoryjny model do odzelaziania i odmanganiania wody za
pomoca filtracji przez filtr piaskowy oraz piroluzytowy (rysunek 4.2).

ptuczki \ pompa powietrzna

Rysunek 4.1. Laboratoryjny model do odzelaziania i odmanganiania wody metoda aeracji,
alkalizacji, sedymentacji i filtrowania

Zrédto: opracowanie whasne.
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20 warstwa zwiru @2-3 mm 20 warstwa zwiru @2-3 mm
10 |- warstwa Zwiru @3-6 mm 10 warstwa zwiru @3-6 mm
10 1 10 A1
Sciskacz Srubowy Sciskacz Srubowy

Rysunek 4.2. Laboratoryjny model do odzelaziania i odmanganiania wody za pomoca filtra-
cji przez filtr piaskowy oraz piroluzytowy

Zrodto: opracowanie wiasne.

Cwiczenie 1: Odzelazianie i odmanganianie wody metodg aeracji,
alkalizacji, sedymentacji i filtrowania

Do czterech pluczek prosz¢ odmierzy¢ po 500 cm?® badanej wody. Pierwsza ptuczka
powinna zawiera¢ wode surowa, w drugiej, trzeciej i czwartej pluczce nalezy dopro-
wadzi¢ odczyn wody za pomocg wody wapiennej tak, aby pH wyniosto kolejno 8,
9, 10 lub uzy¢ ilosci podanej przez prowadzacego ¢wiczenia. Nastepnie podlaczy¢
natleniajacy model laboratoryjny do pompki i napowietrza¢ wode przez 30 minut.
Po napowietrzeniu nalezy probki odstawi¢ do odstania znéw na okoto 30 minut,
a nastepnie zdekantowane probki przesaczy¢ przez $redni saczek ilosciowy, odrzuca-
jac pierwsze 100 cm’® przesaczu. Zaréwno w wodzie surowej, jak i w przesaczu nalezy
wykonac nastepujace oznaczenia: pH, barwy, metnosci, zasadowosci, kwasowosci,
zelaza ogdlnego i manganu. Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy okresli¢ naj-
mniejszg optymalng dawke mleka wapiennego, jak rowniez efekt usunigcia.
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Tabela I. Wptyw dawki mleka wapiennego na efekt odzelaziania i odmanganiania

Woda Dawka ..... % wody wapiennej [mg CaO /dm?3]

Oznaczenia | Jednostka surowa 5

mg/dm? % mg;7gm3 % mg;7gm3 % mc_:;/:i.m3 %
Odczyn pH - - - .
Barwa mg Pt/dm?
Metnos¢ NTU
Zasadowos¢ | mval/dm? - - - _
Kwasowos$¢ | mval/dm? - - - _
ig?ﬁ?e mg Fe/dm?
Mangan mg Mn/dm?

Cwiczenie 2. Odzelazianie i odmanganianie wody za pomoca

napowietrzania i filtracji przez filtr piaskowy oraz piroluzytowy

Préobke badanej wody nalezy napowietrzy¢ i przefiltrowaé przez filtr piaskowy i pi-
roluzytowy wedtug wskazan prowadzacego ¢wiczenia. Do butli o objetosci 10 dm?
wprowadzi¢ okoto 8 dm’ wody surowej i napowietrzac ja przez 10 minut. Bezposred-
nio po napowietrzeniu wode przefiltrowac zaréwno przez zloze piaskowe, jak i piro-
luzytowe. Pierwszg ilos¢ filtratu w ilosci okoto 0,5-0,7 dm® odrzuci¢, a dla nastepne;j
porgji filtratu wykona¢ analizy podane w tabeli, identyczne jak dla wody surowe;.

Tabela Il. Skutecznos$¢ odzelaziania i odmanganiania wody za pomocg napowietrzania i fil-
tracji przez filtr piaskowy

Filtr piaskowy
Oznaczenia | Jednostka Woda efe.kt . efe.kt .
surowa | o | usunigcia | ot | usuniecia
[%] [%]
Odczyn pH
Barwa mg Pt/dm?
Metnos¢ NTU
Zelazo ogdlne | mg Fe/dm?
Mangan mg Mn/dm?
Tlen mg O,/dm?
rozpuszczony
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Tabela Ill. Skutecznos¢ odzelaziania i odmanganiania wody za pomoca napowietrzania i fil-
tracji przez filtr piroluzytowy

Filtr piroluzytowy
Oznaczenia | Jednostka Woda efe.kt . efe'kt .
surowa I/min | Usuniecia | | o | usuniecia
[%] [%]
Odczyn pH
Barwa mg Pt/dm?
Metnosc NTU
Zelazo ogdlne | mg Fe/dm?
Mangan mg Mn/dm?*
:(laezguszczony mg O,/dm?’

Sprawozdanie powinno zawierac:

o krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania;
« oceng jakosci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania;
« omoéwienie wynikéw poszczegdlnych serii badan;
« wnioski konicowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czenn z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze.
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5. Koagulacja

Wykorzystanie wody powierzchniowej do celéw uzytkowych wymaga usunigcia
z niej czastek koloidalnych, drobnych zawiesin, organizméw zywych (glonéw) oraz
metali cigzkich. Stuzy temu koagulacja - proces, ktdry jest nie do zastgpienia zaréw-
no ze wzgledow technologicznych, jak i ekonomicznych (Granops, Kaleta, 2005). Sto-
wo ,,koagulacja” pochodzi od tacinskiego coagulare, co oznacza Taczy¢ sie, krzepnac.
Koagulacja to proces stosowany w oczyszczaniu wigkszosci wod powierzchniowych,
rzadziej infiltracyjnych i podziemnych. Polega na zmniejszeniu stopnia dyspersji
ukladu koloidalnego wskutek dodawania odpowiedniego koagulantu w optymal-
nych warunkach pH, temperatury i mieszania. W efekcie nastepuje faczenie si¢ po-
jedynczych czastek substancji rozporoszonej w wigksze skupiska — aglomeraty, ktore
nastepnie mozna usunga¢ poprzez sedymentacje lub flotacje i filtracje (Labijak, 2004;
Nawrocki, 2010).

Proces ten przebiega dwuetapowo: najpierw nastepuje przeksztatcenie koloidu sta-
bilnego w niestabilny (koagulacja), a nastepnie tworzenie si¢ rozbudowanych aglome-
ratow (flokulacja) (Nawrocki, Bitozor, 2000). Koagulant to srodek chemiczny powodu-
jacy destabilizacje koloidu, a flokulant to substancja podawana po procesie koagulacji
w celu wspomagania etapu tworzenia si¢ klaczkow koagulacyjnych (Nawrocki, 2010).
Faza destabilizacji, trwajaca sekundy, nastepuje bezposrednio po dodaniu czynnika
koagulujacego i sklada si¢ z szeregu reakcji chemicznych oraz fizycznego wspoldziata-
nia migedzy woda a powierzchnia zawieszonych czastek. Na mechanizm destabilizacji
skladaja sie: obnizenie potencjatu elektrokinetycznego czasteczki koloidu, dehydratacja
oraz utlenianie koloidéw ochronnych. Natomiast druga faza, trwajaca znacznie dluzej,
zwana jest flokulacja i obejmuje reakcje fizyczne, przy czym zachodzi ona na skutek od-
dziatlywan i sit wewnetrznych (ruchy Browna) oraz zewnetrznych powodujacych sku-
teczne zderzenia zdestabilizowanych czastek, co w rezultacie prowadzi do utworzenia
ktaczkow. Kontrowersyjne jest precyzyjne okreslenie momentu rozpoczecia flokulacji
po dodaniu koagulantu. Ustalono, ze cze$¢ chemiczna procesu jest zakonczona po 0,1
sekundzie, a zwiekszenie rozmiaréw klaczka podczas flokulacji dochodzi do 10~ m.
Powstajace ktaczki moga by¢ w dalszej kolejnosci skutecznie usuwane z wody w proce-
sach sedymentacji, flotacji lub filtracji (Wierzbicki i in., 1996).

Do efektywnej separacji zanieczyszczen wplywajacych na barwe i metnos¢ wody
wykorzystuje sie¢ rowniez metody membranowe. W procesach membranowych naj-
wazniejszym czynnikiem decydujacym o koncowym wyniku oczyszczania jest mem-
brana. Substancje, ktorych czasteczki s3 mniejsze niz pory membrany, sg czesciowo
usuwane z roztworu. Pod wplywem przylozonego ci$nienia rozpuszczalnik lub roz-
puszczone substancje maloczgsteczkowe przechodzg przez membrane, a inne zwigz-
ki o wigkszej masie czgsteczkowej oraz koloidy i drobne zawiesiny sa przez nig za-
trzymywane. Podczas ultrafiltracji zatrzymywane sg substancje niejonowe i jest ona
wykorzystywana do usuwania z roztwordw czastek koloidalnych i wysokoczastecz-
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kowych substancji rozpuszczonych, kwaséw humusowych, biatek oraz mikroorgani-
zmoéw. Sifg napedowa w ultrafiltracji jest roznica ci$nien po obu stronach membrany,
wywolujaca transport jonéw przez membrane. Fakt, Ze procesy membranowe nie
wymagaja dawkowania chemikaliow oraz nie powodujg transformacji zanieczysz-
czen, sprawia, ze stale ro$nie zainteresowanie nimi (Kowal, Swiderska-Broz, 1997).

W wyniku koagulacji usuwane sa z wody czastki trudno opadajace oraz kolo-
idalne, decydujace o metnosci wody lub intensywnosci jej barwy. Wsréd koloidow
powodujacych metnos¢ dominujg koloidy hydrofobowe (czastki zawiesin nieorga-
nicznych i bezwodne tlenki metali), za$§ wérdéd decydujacych o intensywnosci barwy
— koloidy hydrofilowe (czastki organiczne zawieszone, zywe i martwe mikroorgani-
zmy oraz uwodnione tlenki metali). Powierzchniowy ladunek elektryczny usuwa-
nych z wody koloidéw jest wynikiem sorpcji na ich powierzchni kationéw i anionéw
obecnych w wodzie lub dysocjacji grup funkcyjnych obecnych w koloidach (Kowal,
Swiderska-Bréz, 1997).

Podstawowymi koagulantami uzywanymi do oczyszczania wody s3 sole glinu
i zelaza, tworzace podczas hydrolizy wodorotlenki natadowane dodatnio, ktére neu-
tralizuja wiekszos¢ zanieczyszczen koloidalnych zawartych w wodzie majacych ta-
dunek ujemny. Sposréd zwigzkow glinu i zelaza nalezy przede wszystkim wymienié
(Wierzbicki, 1996; Janosz-Rajczyk, 2005):

« siarczan glinu Alz(SO 4)3- 18H,0,

+ chlorek glinu AlCl3- 6H,0,

 glinian sodu Na,ALO,,

« wstepnie zhydrolizowane chlorki poliglinu (o nazwie handlowej PAC, PAX),
« siarczan zelaza (II) FeSO,- 7H,0,

+ siarczan zelaza (III) Fe,(SO,),- 9H,O,

» chlorek zelaza (III) FeCl, - 6H,0,

« koagulant zawierajacy sole zelaza (III) (o nazwie handlowej PIX).

Koagulanty PAX s3 wodnymi roztworami chlorku poliglinu (zawartos$¢ ALO.:
10-17%) i moga by¢ stosowane w oczyszczaniu wody do picia. Koagulanty PIX sa
wodnymi roztworami siarczanu zelaza (III) (zawartos$¢ Fe ogélnego: 11,7-12,9%) lub
chlorku zelaza (III) (zawarto$¢ Fe ogdlnego: 13-14,5%) i sa stosowane gtéwnie do
oczyszczania wod przemystowych lub $ciekow.

W wyniku dodawania koagulantéw do wody ulegaja one dysocjacji, a nastgpnie
hydrolizie. Po uwzglednieniu reakcji dysocjacji, hydrolizy i wigzania jonéw H*, reak-
cje wybranych koagulantéw wygladaja nastepujaco:

o sole glinu:

AL(SO,), + 3Ca(HCO,), 2 2AI(OH) L + 3CaSO, + 6CO,
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o sole zelaza (III):

Fe,(SO,),+ 3Ca(HCO,), & 2Fe(OH),l+ 3CaSO, + 6CO,

2FeCl, + 3Ca(HCO,), & 2Fe(OH) | + 3CaCl, + 6CO,

2

o siarczan zelaza (II):
Fe, SO, + Ca(HCO,), &2 Fe(OH) 1 + CaSO, + 2CO,

Po dodaniu do wody koagulantu nastepuje spadek zasadowosci wody i wzrost
zawartosci wolnego CO,. Gdy naturalna zasadowosc jest zbyt mata, woéwczas do ko-
agulowanej wody dawkuje si¢ dodatkowo chemikalia zwiekszajace jej zasadowosc.

O wyborze koagulantu decyduje przede wszystkim jego przydatnos¢ do koagulo-
wania usuwanych koloidéw oraz pewno$¢ tworzenia trwatych, trudno rozpuszczal-
nych i podatnych na usuwanie z wody klaczkéw. Wazne sg rowniez takie czynniki,
jak: fatwos¢ przygotowywania roztworéw i ich dawkowania, trwalo$¢ chemiczna roz-
twordw koagulantu, dostepnos¢ oraz cena (Granops, Kaleta, 2005).

Reakcje hydrolizy i zobojetniania, jakie mogg zachodzi¢ podczas koagulacji siar-
czanem glinu, przedstawiono ponizej:

AL(SO,)-18H,0 + 3Ca(HCO,), > 2AI(OH) | + 3CaSO, + 6CO, + 18H,0

AL(SO,),-18H,0 + 3Mg(HCO,), > 2Al(OH), | + 3MgSO, + 6CO, + 18H,0

Jednym z warunkéw niezaktdéconego przebiegu hydrolizy koagulantu jest wystar-
czajaca naturalna zasadowo$¢ oczyszczanej wody. W przypadku zbyt malej zasado-
wosci niemozliwa jest catkowita hydroliza dawkowanego koagulantu i wowczas na-
lezy zwigkszy¢ zasadowos$¢, dawkujac do wody przed koagulacja np. wapno w ilosci
zapewniajacej hydrolize koagulantu:

AL(SO,),-18H,0 + 6NaOH > 2A1(OH) L + 3Na SO, + 18H,0

AL(SO,),-18H,0 + 3Ca(OH), » 2AI(OH) ! + 3CaSO, + 18H,0
Hydroliza siarczanu zelaza (II) przebiega wedlug reakcji:
FeSO, + 2H,0 > Fe(OH), + H,SO,

Powstajacy wodorotlenek zelaza (II) przy pH > 8,5 utlenia si¢ tlenem rozpuszczo-
nym w wodzie do wodorotlenku zelaza (III) (Janosz-Rajczyk, 2005):

2Fe(OH), + 1/20,+ H,0 » 2Fe(OH),{
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W $rodowisku kwasnym i obojetnym proces utleniania zachodzi bardzo powoli,
dlatego przy koagulacji solami zelaza (II) dodaje si¢ srodki alkalizujace lub utleniaja-
ce, np. chlor. W wyniku utleniania siarczanu zelaza (II) chlorem otrzymuje si¢ mie-
szanine siarczanu i chlorku zelaza (III):

6FeSO, + 3Cl, > 2Fe (SO,), + 2FeCl,

Na przebieg koagulacji maja wplyw czynniki chemiczne i fizyczne. Do czynni-
kow chemicznych zalicza sie: stezenie i rodzaj zanieczyszczen w wodzie oraz odczyn
i sktad chemiczny wody. Fizyczne czynniki wywierajace wplyw na proces koagulacji
to: temperatura, wielko$¢ dawki koagulantu, rodzaj koagulantu oraz czas i szybko$¢
mieszania.

Koagulacje wody prowadzi sie jako (Wierzbicki, 1996):

« objetosciowa — wowczas proces tworzenia si¢ zelu wskutek zlepiania sie czastek
koloidalnych zachodzi w calej objetosci ukladu koloidowego,

o powierzchniowa — wéwczas proces tworzenia sie zelu zachodzi na powierzchni
danego ciata 0 wymiarach znacznie wigkszych od wymiaréw czastek koloidalnych.
Flokulanty sa stosowane w celu zwigkszenia efektywnosci procesu koagulacji

i przyspieszenia sedymentacji zawiesin. Flokulanty sg to rozpuszczalne w wodzie wy-

soko molekularne substancje stosowane do oddzielenia fazy stalej od cieklej, tworzg-

ce struktury tréjwymiarowe ze znajdujacymi si¢ w wodzie grubo dyspersyjnymi i ko-
loidalnymi czgstkami. Flokulanty moga si¢ znajdowa¢ w wodzie w formie niejonowe;j
lub dysocjowac na jony, tworzac polielektrolity. Zazwyczaj flokulant powinien by¢
dozowany po uplywie pewnego czasu od chwili dodania koagulantu podstawowego,
tak aby jego dziatanie nastepowalo po pelnej hydrolizie i wstepnej agregacji produk-
tow hydrolizy. Dzialanie flokulantéw jest szczegdlnie efektywne w przypadku nieko-
rzystnych warunkow flokulacji, gdy woda ma niskg temperature, mata metnos¢ lub
wysoka barwe. Dodatek flokulantéw korzystnie wplywa réwniez na proces filtracji,
powodujac zwiekszenie intensywnosci przylepiania si¢ czastek zawiesiny do ziaren
filtru oraz zwigkszenie odpornosci klaczkéw na dziatanie przeptywajacego strumie-
nia wody, co niewatpliwie powoduje zmniejszenie szybkosci przenikania kfaczkéow

w glab ztoza filtracyjnego. O wplywie flokulantu na proces filtracji decyduje zaréwno

miejsce, jak i czas jego dodania do wody (Granops, Kaleta, 2005).

Optymalne dawki koagulantu oraz pH koagulacji wyznacza si¢ doswiadczalnie.
W przypadku wéd metnych dawki optymalne poczatkowo rosng wraz ze wzrostem
metnosci wody surowej, lecz przy dalszym zwigkszaniu si¢ metnosci — maleja. W wo-
dach barwnych prawidtowos¢ taka nie wystepuje i wzrost barwy powoduje w konse-
kwencji wzrost dawki koagulantu. Optimum pH koagulacji wod metnych miesci sie
w granicach 6,7 < pH < 7,5, a wéd barwnych - przy 5 < pH < 6 (Nawrocki, Bilozor,
2000).
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Przyblizone dawki technicznego uwodnionego siarczanu (VI) glinu w mg/dm’
mozna obliczy¢ z prostych formul empirycznych (Nawrocki, 2010):

D=7JM
lub
D=(6+8)B

w ktorych:
M - metnos$¢ [mg/dm?],
B - barwa [mgPt/dm’].

W przypadku zbyt niskiej zasadowosci mozna ja podwyzszy¢, zapewniajac tym sa-
mym poprawny przebieg hydrolizy soli glinu lub Zelaza. Najczesciej stosuje sie w tym
celu dawkowanie wapna, ktére wigze silne kwasy powstajace w wyniku hydrolizy:

3H,S0, + 3Ca(OH), > 3CaSO, + 6H,0

Dawke wapna dla podniesienia zasadowosci oblicza si¢ z zaleznosci (Nawrocki,
Bitozor, 2000; Nawrocki, 2010):

D, =28(W-D+0,7 - Z)

w ktorej:

W - wspoélczynnik empiryczny,

D - dawka uwodnionego koagulantu [mg/dm’],

Z - zasadowos¢ naturalna wody [mval/dm? ].
Przyktadowe wartosci W:

« AL(SO), W =0,009

. Fe(SO,), W =0,0107;

+ FeSO, W =0,0072;

. FeCl, W =0,0111.

Gléwnym celem ¢wiczenia jest okreslenie podatnosci wody na oczyszczanie
metoda koagulacji. Zakres badan obejmuje zapoznanie si¢ z przebiegiem koagulacji
objetosciowej oraz:

o okreslenie wptywu wielkos$ci dawki koagulantu na zmian¢ wybranych parame-
trow fizyczno-chemicznych oczyszczanej wody,
o okreslenie optymalnego koagulantu oraz jego dawki potrzebnej do usunigcia

z wody koloidéw i drobno zdyspergowanych zawiesin,

« badanie wplywu odczynu wody na proces koagulacji wody.
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Stanowiskiem badawczym w tym ¢wiczeniu s3 testy naczyniowe procesu ko-
agulacji, ktore sa prowadzone na szesciostanowiskowym koagulatorze zaprezento-
wanym na rysunku 5.1. Urzadzenie wyposazone jest w system regulacji predkosci
obrotowej mieszadel.
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Rysunek 5.1. Schemat stanowiska laboratoryjnego do badania koagulacji objetosciowe;]

Zrodto: opracowanie wiasne.

Cwiczenie 1: Wyznaczenie optymalnej dawki koagulantu
oraz okreslenie wptywu jego dawki
na zmiane wybranych parametréw jakosci uzdatnianej wody

Na wstepie nalezy wykonac¢ analize wody surowej, oznaczajac: barwe, metnosé, pH,
zasadowos¢ ogolng, wolny ditlenek wegla i utlenialnos¢.

Na podstawie oznaczonej w wodzie surowej intensywnos$ci barwy i metnosci
prosze obliczy¢ teoretyczng dawke koagulantu na podstawie podanych wzoréw do
obliczania dawki koagulantu:

Dk = 7-+/B [g/m’= mg/dm’]
Dk =7-vM [g/m’ = mg/dm’]

W oparciu o uzyskane wartosci nalezy ustali¢ z prowadzacym szes¢ réznych
dawek koagulantu (D, _ ), z uzyciem ktdérych prowadzony bedzie proces.

Do szesciu zlewek wfac’, po uprzednim zamieszaniu, po 1 dm’ badanej wody. Zlew-
ki ustawi¢ na koagulatorze, opuscic¢ lopatki mieszadet i wlaczy¢ mieszanie. Ustali¢ ob-
roty mieszadel na okoto 150 obr/min (szybkie mieszanie). Do zlewek dawkowa¢ pipeta

72



roztwor koagulantu w ilo$ciach odpowiadajacych ustalonym dawkom. Szybkie miesza-
nie prowadzi¢ przez 2 minuty, nastgpnie zmniejszy¢ obroty mieszadla do okoto 20 obr/
min (wolne mieszanie) i prowadzi¢ proces przez 20 minut. Nastepnie wylaczy¢ mie-
szadla, zestawi¢ zlewki z koagulatora i podda¢ probki wody godzinnej sedymentacji.
W czesci nadosadowej oczyszczonej wody (po koagulacji i sedymentacji) nalezy
oznaczy¢: barwe, metno$é, pH, zasadowos¢ ogolng, wolny dwutlenek wegla i utle-
nialnos$¢. Wyniki wszystkich przeprowadzonych oznaczen nalezy zestawi¢ w poniz-
szych tabelach.

Tabela I. Wybor optymalnej dawki koagulantu ALL(SO,),

;Z(:::f‘ Oznaczenia | Jednostki Wyniki analiz
barwa mg Pt/dm’
g metnosc¢ NTU
g odczyn pH
é zasadowos$¢ | mval/dm?
§ wolny CO, mgCO,/dm?
utlenialno$¢ [ mg O,/dm?
Dawka AL(SO,), mg/dm® | |
=l barwa mg Pt/dm’
E > metnosc NTU
.g % :g odczyn pH
8%% zasadowos¢ | mval/dm?
fg" ] wolny CO, mgCO /dm’
= utlenialnos¢ | mg O /dm?

Nastepnie na wykresie nalezy przedstawi¢ zaleznos¢ efektu koagulacji od dawki
koagulantu, zaznaczajac na osi X dawke AlZ(SO 4)3w mg/dm’, za$ na osi Y efekt usu-
niecia barwy, metnosci i utlenialnosci w procentach.
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Tabela Il. Wybér optymalnej dawki koagulantu FeSO,

;‘;‘::2:‘ Oznaczenia | Jednostki Wyniki analiz
barwa mg Pt/dm?
g metnosc¢ NTU
O
5 odczyn pH
R zasadowos¢ | mval/dm?
§ wolny CO, mgCO,/dm?
utlenialno$¢ | mg O,/dm’
Dawka FeSO, mg/dm® | | ]
= barwa mg Pt/dm’
ﬁ 5 metnosc¢ NTU
v (T .—
% % 8 odczyn pH
o €& |zasadowo$¢ |mval/dm?
SR
§ @ wolny CO, mgCO,/dm?
= utlenialnos¢ | mg O,/dm?

Nastepnie na wykresie nalezy przedstawi¢ zaleznos¢ efektu koagulacji od dawki
koagulantu, zaznaczajac na osi X dawke FeSO, w mg/dm’, za$ na osi Y efekt usuniecia
barwy, metnosci i utlenialno$ci w procentach.

Na wykresach kolumnowych nalezy réwniez przedstawi¢ graficznie zalezno$¢
efektu koagulacji od rodzaju i dawki koagulantu dla poszczegolnych zanieczyszczen
(barwa, metnos¢, utlenialno$¢), zaznaczajac na osi X dawke i rodzaj, za$ na osi Y
efekt usuniecia w procentach.

Cwiczenie 2: Badanie wptywu odczynu wody
na proces koagulacji wody

W tym celu do zlewki zawierajacej 1 dm? badanej wody dodaje si¢ ustalong optymal-
ng dawke koagulantu (okreslong we wczesniejszym ¢wiczeniu) i dokladnie miesza
sie zawartos¢ zlewki. Nastepnie nalezy doda¢ 10 cm? 0,1% roztworu wody wapiennej,
wymiesza¢ dokladnie i zmierzy¢ odczyn wody. Dodawanie wody wapiennej porcjami
po 10 cm’i oznaczanie otrzymanych przy tym wielkosci odczynu prosze prowadzi¢
az do uzyskania pH wody 8,5. Z uzyskanych wynikéw nalezy sporzadzi¢ si¢ wykres
zaleznosci zmian odczynu od dawki wody wapiennej. Na osi X zaznacza si¢ dawke
w cm?, za$ na osi Y odczyn pH. Wykres ten postuzy do ustalenia ilosci wapna doda-
wanego do kolejnych probek danej serii. I tak:
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o do pierwszej probki 1 dm* wody dodaje si¢ tylko optymalng dawke koagulantu,
bez korekty pH;
o do drugiej probki nalezy doda¢ optymalng dawke koagulantu i tyle roztworu
wody wapiennej, aby odczyn wynosil minimum 6,5 pH lub byt 0 0,3 pH wyzszy

od odczynu pierwszej probki;

o do trzeciej i czwartej probki wody nalezy doda¢ rowniez optymalng dawke ko-
agulantu i takie wzrastajace ilosci roztworu wody wapiennej, aby odczyn kazde;j
kolejnej probki byl minimum o 0,5 pH wyzszy od poprzedniej.
Po dodaniu roztworu chemikaliéw do wody nalezy postepowac tak, jak w przy-

padku wyboru optymalnej dawki koagulantu. Wyniki nalezy zestawi¢ w tabeli oraz

na wykresie obrazujacym zaleznos¢ efektu koagulacji od wartosci pH. Na osi X za-
znacza si¢ warto$¢ pH, za$ na osi Y efekt usuniecia barwy, metnosci i utlenialnosci.

Tabela lll. Wptyw odczynu na efekt koagulagji

(koagulant) przy optymalnej dawce

......... mg/dm?
Probki o wartosci pH
Oznaczenia | Jednostki 1ow 1P
pH pH pH pH
Barwa mg Pt/dm’
Metnos¢ NTU
Odczyn pH
Zasadowos¢ mval/dm?
Wolny CO, mgCO, /dm’
Utlenialno$¢ | mg O,/dm?

Sprawozdanie powinno zawierac:

« oceng jakosci wody otrzymanej do badania oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdat-

niania,

 opis zakresu i przebiegu przeprowadzonych prob technologicznych,

« oceng poszczegolnych procesow technologicznych,

« omowienie uzyskanych wynikéw oczyszczania wody,
o podsumowanie i wnioski.
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6. Zmiekczanie wody
metodami strgceniowymi

Konieczno$¢ zmigkczania wody wynika z wymagan proceséw technologicznych sto-
sowanych w przemysle (np. spozywczym, farmaceutycznym) oraz potrzeby obnizenia
cech kamieniotworczych wody, co ma istotne znaczenie w przypadku uzytkowania
wody do zasilania kotléw oraz uzupelniania obiektow cieptowniczych i chtodniczych
(Apolinarski i in., 2008).
Istnieje kilka metod stosowanych do zmiekczania wody:
« metoda termiczna,
« metoda chemiczna (zmigkczanie za pomoca wapna, za pomocg wapna i sody,
za pomocg lugu sodowego NaOH i sody Na,CO,,za pomocg fosforanéw Na,PO,,
« metoda wymiany jonowej,
« metody membranowe (nanofiltracja).

Zmiekczanie termiczne stosuje si¢ do wod naturalnych o duzej twardosci wegla-
nowej (przemijajacej) spowodowanej obecnoscia wodoroweglanéw wapnia i magnezu.
Pod wplywem temperatury (w zakresie 90-100°C) wodoroweglany ulegaja rozpadowi
i wytracaja si¢ w postaci trudno rozpuszczalnych osadéw wedtug nastepujacych reakcji:

Ca(HCO,), > CaCO,l + CO1 + H,0

Mg(HCO,), » MgCO,! + CO,T + H,O
Weglan magnezu ulega hydrolizie i wytraca si¢ w postaci Mg(OH),:
MgCO,{ + H,0 > Mg(OH),l + CO,

Nieweglanowa twardo$¢ wody nie ulega zmianie. Graniczna warto$¢ pozostalej
twardosci weglanowej w wodzie po termicznej dekarbonizacji jest wyznaczona przez
rozpuszczalno$¢ weglanu wapnia (II) i wodorotlenku magnezu (II) (Surgiel, Kurbiel,
2001; Granops, Kaleta, 2005).

Chemiczne metody zmiekczania wody polegaja na stragcaniu nierozpuszczal-

nych osadéw lub wigzaniu jonéw wapnia i magnezu w nierozpuszczalne zwigzki.
W zaleznos$ci od srodka chemicznego uzytego do zmigkczania wody wyrézniamy
kilka metod:
1. Dekarbonizacja polega na usuwaniu twardosci weglanowej przy pomocy wo-
dorotlenku wapnia (II), uzywanego w postaci wody wapiennej lub mleka wapien-
nego. Dodane wapno wigze poczatkowo agresywny ditlenek wegla, a nastepnie
go rownowazy:

CO, +Ca(OH),> CaCO,! + H,0
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Ca(HCO,), + Ca(OH), » 2CaCO L + 2H,0

Gdy nadmiar wodorotlenku jest znaczny, moga wowczas przebiegac pozostale re-
akcje chemiczne migedzy Ca(OH), a solami powodujgcymi twardo$¢ magnezowa wody:

Mg(HCO,), + 2 Ca(OH),» CaCO,{ + MgCO, + 2H,0

MgCO, + H,0 > Mg(OH), + CO,

W przypadku obecnosci w wodzie siarczanéw i chlorkéw magnezu oraz przy
pH > 10,5 zachodzg dodatkowe reakcje:

MgSO, + Ca(OH), > Mg(OH) | + CaSO,

MgCl, + Ca(OH),» Mg(OH),{ + CaCl,

Dekarbonizacja wody wapnem moze by¢ prowadzona na zimno i na goraco.
Podwyzszenie temperatury wody wplywa na przyspieszenie reakcji chemicznych, na
mniejsze zuzycie chemikaliow oraz na poprawe efektu zmigkczania. Proces dekarbo-
nizacji wapnem przeprowadza si¢ w $rodowisku silnie alkalicznym, gdy pH wynosi
miedzy 9 a 10 i przy bardzo doktadnym dawkowaniu Ca(OH),.

Zapotrzebowanie na wapno obliczamy ze wzoru:

D = 28(T, + CO,)

w ktorym:

D - teoretyczna dawka wodorotlenku wapniowego w przeliczeniu na CaO
[mg/dm?*CaO],

T, - twardos¢ weglanowa (zasadowos¢ ogdlna) wody przed dekarbonizacjg
[mval/dm?],

CO, - zawartos¢ wolnego dwutlenku wegla (kwasowos¢ ogolna) w wodzie przed
dekarbonizacja [mval/dm?],
28 - réwnowaznik chemiczny tlenku wapniowego.

Ze wzgledu na szkodliwo$¢ nadmiaru wapna, potrzebng jego dawke nalezy do-
bra¢ tak, aby zasadowo$¢ ogélna wody byla jak najmniejsza. Warunek ten osiaga sie,
gdy Z =27 Jezeli2Z > 7 , dawka wapna jest zbyt duza, a gdy 2Z < Z  to dawka
jest zbyt mata (Z - zasadowos¢ wobec oranzu metylowego, Z - zasadowos¢ wobec
fenoloftaleiny). Zaleta metody dekarbonizacji wapnem jest niski koszt uzytych che-
mikaliéow (Granops, Tomaszek, 1982).

2. Zmigkczanie wody metoda wapno-soda polega na réwnoczesnym dodawa-
niu do wody CaO i Na,CO,. Metoda ta zapewnia usuniecie twardo$ci weglano-
wej, jak i nieweglanowej oraz CO,. Wodorotlenek wapnia (II) wigze ditlenek wegla
oraz powoduje wytracenie weglanu wapnia (II) i wodorotlenku magnezu (II) oraz
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zamiang twardosci nieweglanowej magnezowej na twardo$¢ nieweglanowa wapnio-
w3 (podobnie jak przy dekarbonizacji wapnem) wedlug reakcji:

CO, +Ca(OH),> CaCO,L + H,O
Ca(HCO,), + Ca(OH), > 2CaCO,L + 2H,0
Mg(HCO,), + 2 Ca(OH),~» CaCO_{ + MgCO,+ 2H,0
MgCO, + H,0 > Mg(OH), + CO,

MgSO, + Ca(OH),> Mg(OH)_{ + CaSO,

MgCl, + Ca(OH),~» Mg(OH),{ + CaCl,

Dodawane do wody wapno usuwa twardos¢ weglanowa, natomiast twardo$¢ nie-
weglanowa usuwana jest sodg. Weglan sodowy wchodzi w reakcje z CaSO, i CaCl lub
MgCl, i MgSO,, zgodnie z reakcjami:

CaSO, + Na,CO, » CaCO,L + Na SO,
CaCl, + Na,CO, » CaCO,! + 2NaCl
MgCL, + Na,CO, > MgCO,! + 2NaCl

MgSO, + Na,CO, > MgCO_{ + Na SO,

Efekt zmigkczania wody metodg wapienno-sodowa zalezy od temperatury pro-
cesu i nadmiaru chemikaliéw. W razie matej ilosci odczynnikéw nastapi niecatko-
wite zmiekczenie wody, ich nadmiar za§ wywola zwigkszenie twardosci wody. Zwy-
kle stosuje si¢ podwyzszong temperature, co skraca czas reakcji i obniza twardo$¢
szczatkowa pozostalg po zmigkczaniu. Niezbedne zapotrzebowanie na wapno i sode
oblicza si¢ na podstawie nastepujacych wzordw:

Z,=28(T, + TMg +CO, +0,5)

Z,=53(T +1)
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- teoretyczna dawka tlenku wapnia (II) [mg CaO/dm’],

- teoretyczna dawka weglanu sodu [mg Na,CO,/dm’],

twardos¢ weglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’],

- twardo$¢ nieweglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm?],

- twardo$¢ magnezowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm?],

CO - zawarto$¢ wolnego ditlenku wegla w wodzie przed zmigkczeniem [mval/dm’].

3. Zmu;kczame wody fosforanami jest najskuteczniejsza metoda straceniowa wy-
korzystywana do usuwania twardo$ci weglanowej i nieweglanowej. W tej metodzie
mozna stosowac obojetny fosforan tréjsodowy (Na,PO,) oraz kwasne fosforany jed-
no- i dwusodowe (NaH,PO,, Na,HPO,). Najlepsze efekty zmigkczania zapewnia do-
danie Na,PO,, ktory wigze Ca** i Mg** w trudno rozpuszczalne fosforany wapnia
i magnezu zgodnie z reakcjami (Janosz-Rajczyk, 2005):

—

S

n

P—]HHNNW
|

3Ca(HCO,), + 2 Na,PO, > Ca,(PO,),! + 6 NaHCO,
3Mg(HCO,), + 2 Na,PO,> Mg,(PO,),| + 6 NaHCO,
3CaSO, + 2Na,PO, > Ca,(PO,),l + 3Na,SO,

3MgCl, + 2Na,PO, > Mg (PO,),l + 6NaCl

Zapewnienie wysokiego pH stracania (powyzej 10,5), np. poprzez dodanie do
wody NaOH, pozwala na prawie calkowite zmigkczenie wody. Jony wapnia i magne-
zu powodujace twardos¢ szczatkowa ulegaja straceniu zgodnie z reakcjami:

10Ca(HCO,), + 2NaOH + 6Na,PO, > Ca(OH),! + Ca,(PO,),! + 20 NaHCO,
10CaCO, + 2NaOH + 6Na,PO, > Ca(OH) | + 3Ca,(PO,) | + 10 NaCO,

10CaSO, + 2NaOH + 6Na PO, > Ca(OH)  + 3Ca,(PO,) | + 10 Na SO,

Zmiekczanie wody fosforanami stosuje si¢ wowczas, gdy twardos¢ wody nie
przekracza 2-2,5 mval/dm®. Z uwagi na duza ceng fosforanéw oraz fakt, ze w wyniku
zmigkczania wody o znacznej twardosci weglanowej powstaje NaHCO,, zmigkczanie
fosforanami najczesciej stosuje si¢ jako tzw. zmigkczanie wtérne, np. po metodzie
wapno-soda. Zmiekczanie wody fosforanami prowadzi si¢ na goraco w temperaturze
70-90°C, a wymagany wowczas czas reakcji to 30-60 minut (Wierzbicki, 1996; Gra-
nops, Kaleta, 2005; Janosz-Rajczyk, 2005).

Orientacyjng dawke fosforanu tréjsodowego obliczamy wedlug wzoru:

H=1964-T +17,9-T,
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gdzie:

H - obliczona dawka fosforanu sodowego [mg Na,PO,/dm’],
T, - twardos¢ weglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’],
T~ - twardo$¢ nieweglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’].

4. Metoda wymiany jonowej polega na zamianie wystepujacych w wodzie kationéw
na jony wodorowe, ktérymi obsadzony jest kationit, i jony wodorotlenowe, ktérymi
obsadzony jest anionit. Teoretycznie otrzymuje si¢ w wyniku tego wode¢ pozbawiong
calkowicie kationéw i anionéw. W praktyce, zaleznie od potrzeb i zwiazanych z tym
wymagan co do jakosci wody, mozna, stosujac rézne schematy technologiczne, uzy-
ska¢ zréznicowany koncowy efekt odmineralizowania (Apolinarski i in., 2008). Me-
toda ta zostanie omdwiona szczegétowo w rozdziale 7.

5. Metoda membranowa - nanofiltracja - jest to proces filtracji membranowej,
w ktérym zatrzymywane sg wszystkie sktadniki o masie molowej powyzej 200 g/mol,
czyli czasteczki o wymiarach 1 nanometra, natomiast sila napedowq jest réznica ci-
$nien pomiedzy dwiema stronami membrany. Stosowane w tej metodzie ci$nienia
filtracji mieszcza si¢ w granicach 5-30 bar (0,5-3 MPa), a $rednice mikroporéw w sto-
sowanych membranach zwykle mieszczg si¢ w przedziale 0,001-0,005 um. Membrany
nanofiltracyjne stosunkowo tatwo przepuszczajg jony jednowartosciowe, a zatrzymuja
wielowarto$ciowe. Zastosowanie nanofiltracji to przede wszystkim uzdatnianie wody
o wysokiej twardosci (o duzym stezeniu jonéw wapnia i magnezu) oraz zmiekczanie
wody zaréwno procesowej, jak i pitnej (Nawrocki, Bitozor, 2000). Nalezy oczekiwac,
ze proces nanofiltracji bedzie stanowi¢ bezpieczne rozwiazanie problemu zaopatrze-
nia w wode¢ indywidualnych gospodarstw domowych, ktérych podiaczenie do cen-
tralnej sieci wodociggowej jest z réznych wzgledéw niemozliwe (Kowal i in., 2009).

Celem zmigkczania wody metodami straceniowymi jest uzyskanie takiej koncen-
tracji jondw wapnia, magnezu i wolnego ditlenku wegla w badanej wodzie, aby zastoso-
wana woda nie powodowata odktadania si¢ osadéw, korozji oraz obrostéw biologicznych.

Stanowisko badawcze niezbedne do przeprowadzenia proceséw zmiekczania
powinno by¢ wyposazone w komplet zlewek o pojemnosci 1 dm’, wielostanowisko-
wego mieszadla laboratoryjnego, termometréw oraz plaszczy grzewczych.

Cwiczenie 1. Zmiekczanie wody metodg dekarbonizadji

W préobce wody surowej nalezy oznaczy¢: twardo$¢ ogolng, twardo$¢ wapniows,
wapn, twardo$¢ magnezowa, magnez, twardos¢ weglanowa (zasadowo$¢ ogoélng)
i CO, (kwasowo$¢ ogolng), a nastepnie obliczy¢ dawke tlenku wapnia (II) potrzebna
do zdekarbonizowania wody badanej wedtug wzoru:

D = 28(T, + CO)
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w ktérym:

D - teoretyczna dawka wodorotlenku wapnia (II) w przeliczeniu na CaO
[mg/dm’CaO],

T, - twardo$¢ weglanowa (zasadowo$¢ ogdlna) wody przed dekarbonizacjy
[mval/dm?],

CO, - zawarto$¢ wolnego ditlenku wegla (kwasowos¢ ogdlna) w wodzie przed de-
karbonizacjg [mval/dm’],
28 - réwnowaznik chemiczny tlenku wapnia (II).

Obliczong ze wzoru dawke wapnia w postaci roztworu mleka wapiennego o zna-
nym stezeniu nalezy wprowadzi¢ do dwoch zlewek zawierajacych po 1 dm?®zbadane;j
wody surowej. Zawarto$¢ w zlewkach dokladnie wymiesza¢, jednag z nich pozostawic¢
w temperaturze pokojowej, a drugg podgrzewa¢ do temperatury podanej przez pro-
wadzgcego. Sklarowang wode przesaczy¢ przez saczek z bibuly. W przesaczu ozna-
czy¢: twardo$¢ ogolna, twardos¢ wapniows, stezenie Ca, twardos¢ magnezowa, Mg,
CO, (kwasowo$¢ ogolng) i twardos$¢ weglanowg (zasadowos¢ ogolng).

Tabela I. Zestawienie wynikéw badan nad zdolnoscig wody do zmiekczania metoda dekar-

bonizacji
Woda po Efekt Woda |;'vo " Efekt
Woda -~ . . | dekarbonizacji N
Parametr | Jednostka dekarbonizagcji | usuniecia X usuniecia
surowa CaOitemp.
Ca0 [%] oC [%]
g\/gvglrrc]issc mval/dm?
Ivv;/?):'?igiia mval/dm?
Wapni mg Ca?*/dm?
Twardos¢ 5
magnezowa mval/dm
Magnez mg Mg /dm?
o,
(kwasowos¢ | mval/dm?
ogolna)
Twardosc¢
weglanowa N
(zasadowosc mval/dm
0golna)
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Cwiczenie 2. Zmiekczanie wody metodg wapienno-sodowg

Korzystajac z wynikéw analizy wody surowej, nalezy obliczy¢ niezbedne zapotrzebo-
wanie na wapno i sode na podstawie nastepujacych wzoréw:

Z,=28(T, + TMg +CO, +0,5)

Z,=53(T +1)

gdzie

Z, - teoretyczna dawka tlenku wapnia (II) [mg CaO/dm’],

Z, - teoretyczna dawka weglanu sodu (I) [mg Na,CO,/dm’],

T - twardo$¢ weglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’],

twardo$¢ nieweglanowa wody przed zmiekczeniem [mval/dm?],

twardo$¢ magnezowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm?],

CO, - zawartos$¢ wolnego ditlenku wegla w wodzie przed zmigkczeniem [mval/dm’].
Nalezy przygotowac dwie probki wody o objetosci 1 dm’ kazda. Nastepnie wpro-

wadzi¢ obliczone ilosci odczynnikéw w postaci roztworu mleka wapiennego i sody

o znanych stezeniach. Zawarto$¢ probek miesza¢ przez dwie minuty. Jedng prébke

pozostawi¢ w temperaturze pokojowej, a druga podgrza¢ do temperatury podanej

przez prowadzacego. Po zmigkczeniu sklarowana wode przesaczy¢ przez saczek z bi-

buly. W przesaczu oznaczy¢: twardo$¢ ogolna, twardos¢ wapniows, Ca, twardo$¢ ma-

gnezowy, Mg, CO, (kwasowos¢ ogoélng) i twardos¢ weglanowg (zasadowosc ogolng).

Tabela Il. Zestawienie wynikéw badan nad zdolnoscig wody do zmiekczania metodg wa-
pienno-sodowa

Woda po Efekt V\{oda po. Efekt
Woda . . .. | zmiekczeniu ..
Parametr Jednostka zmiekczeniu | usuniecia A usuniecia
surowa A CaOiNa,CO
CaOiNa,CO [%] . 2 3 [%]
2773 i temp. .....°C
Twardos¢ ogdlna mval/dm?
Twardos¢ wapniowa |mval/dm?
Wapn mg Ca?*/dm?
Twardos¢ mval/dm?
magnezowa
Magnez mg Mg?*/dm?
<0, I mval/dm?
(kwasowos¢ ogolna)
Twardosc¢
weglanovva/ , mval/dm?
(zasadowos¢
0gdIna)
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Cwiczenie 3. Zmiekczanie wody metodg fosforanowg

Korzystajac z wynikéw analizy wody surowej, nalezy obliczy¢ niezbedne zapotrzebo-
wanie na orientacyjng dawke fosforanu tréjsodowego wedlug wzoru:

H=1964-T +17,9-T,

gdzie:

H - obliczona dawka fosforanu sodowego [mg Na,PO,/dm’],

T, - twardos¢ weglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’],

T - twardos$¢ nieweglanowa wody przed zmigkczeniem [mval/dm’].

Nastepnie nalezy przygotowa¢ dwie probki wody o objetosci 1 dm® kazda. Wpro-
wadzi¢ obliczone iloci odczynnika w postaci fosforanu trisodowego o znanym
stezeniu. Zawarto$¢ probek miesza¢ przez dwie minuty. Jedng probke pozostawic
w temperaturze pokojowej, a druga podgrza¢ do temperatury podanej przez prowa-
dzacego. Po zmigkczeniu sklarowang wode przesaczy¢ przez saczek z bibuty. W prze-
saczu oznaczy¢: twardo$¢ ogolng, twardos¢ wapniows, Ca, twardos¢ magnezows,
Mg, CO, (kwasowo$¢ ogdlng) i twardos¢ weglanows (zasadowos¢ ogdlng).

Tabela lll. Zestawienie wynikow badan nad zdolnoscig wody do zmiekczania metodg fosfo-

ranowg
Woda po Efekt V\{oda po. Efekt
Woda . . . . | zmiekczeniu ..
Parametr Jednostka zmiekczeniu | usuniecia usuniecia
surowa Na.PO %] Na,PO, %]
34 i temp. .....cC
Tvvelardosc mval/dm?
ogdlna
TwarQOsc mval/dm?
wapniowa
Wapn mg Ca*/dm?
Twardos¢ mval/dm?
magnezowa
Magnez mg Mg** /dm?
co,
(kwasowos$¢ | mval/dm?
ogdlna)
Twardos¢
vveglanovva” mval/dm?
(zasadowos¢
0gdlna)
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Sprawozdanie powinno zawierac:

krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania,

ocene jako$ci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania,
omowienie wynikéw poszczegolnych serii badan,

wnioski koncowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czenn z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze.



/. Metody jonitowe

Wymiana jonowa wykorzystuje zjawisko polegajace na tym, ze wiele substancji sta-
tych w kontakcie z roztworem wykazuje zdolnos$¢ do odwracalnej zamiany zawartych
w roztworze jednych jonéw na inne jednocze$nie, bez ulegania znacznym modyfi-
kacjom strukturalnym. Substancje majgce taka zdolnos¢ zamiany jondéw zwane sg
wymieniaczami jonowymi albo jonitami. Jonity to wielkoczgsteczkowe ciala stale
o usieciowanej strukturze, nierozpuszczalne w wodzie i innych rozpuszczalnikach
oraz odporne na dzialanie lugéw, kwasow i wiekszo$ci zwigzkdéw organicznych. Wy-
miana jonowa, jako reakcja chemiczna zachodzgca w wyniku kontaktu fazy stalej
jonitu z roztworem zawierajacym jony, moze zachodzi¢ w warunkach statycznych lub
dynamicznych (Nawrocki, Bitozor, 2000; Skoczko, 2019).

Podczas wymiany jonowej obecne w wodzie jony i czasteczki majace okreslony
fadunek wigzane s3 przez jonit oddajacy réwnoczesnie do roztworu jony, takie jak:
OH, H, Na* i Cl". Kationity majg charakter kwaséw lub ich soli, a anionity - zasad
lub ich soli. Jonity skiadaja si¢ z obojetnej makroczasteczki oraz grup jonoczynnych
(funkcyjnych) zawierajacych jony ruchliwe i zdolnych do dysocjacji elektrolityczne;j.
Ze wzgledu na pochodzenie jonity dzieli si¢ na naturalne i syntetyczne, ze wzgledu
za$ na rodzaj makroczasteczki na organiczne i nieorganiczne.

Usuwanie z wody kationéw to dekationizacja, ktéra zachodzi na kationitach, na-
tomiast usuwanie aniondéw to deanionizacja, ktora zachodzi na anionitach.

Wymiang jonowa mozna przedstawi¢ nastepujacymi rownaniami reakcji (Kowal
iin., 2009) :

Kt-M, + M & Kt-M, + M}

An-A +A; 2 An-A + A;

gdzie:

Kt - szkielet polimeryczny (lub inny) kationitu,

An - szkielet polimeryczny (lub inny) anionitu,

M;, M; - wymieniane kationy,

A, A] - wymieniane aniony,

M,,M, - centraaktywne kationitu zawierajgce jony wymienialne,
A, A, - centraaktywne anionitu zawierajgce jony wymienialne.

Obecnie w praktyce najczesciej s stosowane syntetyczne wymieniacze organicz-
ne, zwane zywicami jonowymiennymi. O chemicznych wlasno$ciach jonitu decyduje
przede wszystkim rodzaj i ilos¢ grup aktywnych w jednostce masy szkieletu. Kationi-
ty zawieraja nastepujace grupy funkcyjne (Nawrocki, Bitozor, 2000):

+ silnie kwasowe: -SO;, -CH, SO;;
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+ stabo kwasowe: -COO", -O~ (grupa fenolowa), =S~ (grupa tiofenolowa), -CCH,S

(grupa tioalkoholowa).

Anionity silnie zasadowe maja grupy funkcyjne amin czwartorzedowych, a stabo
zasadowe — pierwszorzedowe, drugorzedowe i trzeciorzedowe grupy aminowe oraz
grupy iminowe. Wyrdznia si¢ nastepujace podstawowe grupy funkcyjne anionitéw
(Nawrocki, Bitozor, 2000):

o silnie zasadowych:
I typu ~-CH,N(CH,);
II typu -CH,N(CH,),(CH,CH,OH)"

« stabo zasadowych:
~CH,N(CH,),

~CH,NH(CH,);

Charakter chemiczny grup funkcyjnych decyduje o wlasnosciach chemicznych
badanego jonitu. W zaleznosci od stopnia dysocjacji grup funkcyjnych, a wiec od ich
kwasowosci, grupy czynne kationitéw mozna uszeregowac w nastepujacej kolejnosci:

~SO,H > -CH,SO H > -PO H > -AsO,H > -COOH > -OH > -SH
i analogicznie grupy czynne anionitéw w zaleznosci od ich zasadowosci:
=NOH= > =NHOH- > =NH,OH > -NH,OH

Kationity silnie kwasowe, majace silnie zdysocjowane grupy funkcyjne, zdolne
s3 do wymiany wszystkich rodzajow kationéw. Natomiast kationity stabo kwasowe,
majace stabo zdysocjowane grupy funkcyjne, moga wymienia¢ kationy pochodzace
z soli stabych kwasow. Podobnie anionity stabo zasadowe, o stabo zdysocjowanych
grupach funkcyjnych, wymieniajg swoje grupy wodorotlenowe na reszty mocnych
kwasow, a wiec na aniony chlorkowe i siarczanowe. Natomiast anionity silnie zasa-
dowe, majace grupy amin czwartorzedowych, moga wymienia¢ swoje grupy wodoro-
tlenowe nie tylko na wymienione aniony, lecz takze na reszty bardzo stabych kwasow,
a wiec aniony weglanowe i krzemianowe. Silnie zasadowe anionity typu I i II r6znia
sie powinowactwem do grup wodorotlenowych. Typ II jest nieco mniej zasadowy,
dzigki czemu latwiej daje si¢ regenerowac. Typ I jest bardziej zasadowy, co pozwala
na dokladniejsze usuniecie krzemionki z wody (Nawrocki, Bilozor, 2000).

Zaréwno kationity silnie kwasowe, jak i anionity silnie zasadowe tatwo oddyso-
cjowuja jony i moga pracowac niezaleznie od wartosci pH uzdatnianej wody. Katio-
nity stabo kwasowe charakteryzujg si¢ wysokim powinowactwem grupy funkcyjne;j
do jonéw H*, co powoduje, Ze wymiana na jonicie stabo kwasowym jest uzaleznio-
na od pH roztworu i zachodzi gléwnie przy pH > 4. Podobnie jonity stabo zasado-
we charakteryzuja si¢ silnym powinowactwem do grup wodorotlenowych i nie s
zdolne do wymiany jonowej w srodowisku zdecydowanie alkalicznym, a wymagana
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warto$¢ pH to mniej niz 9. Ze wzgledu na wysokie powinowactwo anionitéw stabo

zasadowych w stosunku do jonéw wodorotlenowych oraz kationitéw stabo kwaso-

wych w stosunku do jonéw wodorowych s3 one tatwiej regenerowane i nie wymagaja
duzego nadmiaru czynnika regenerujacego (Nawrocki, Bilozor, 2000). Regeneracja
wlasciwa polega na przepuszczeniu przez zuzyte zloze roztworu czynnika regene-
rujacego, np. roztworu chlorku sodu w przypadku, gdy stosowano kationit w formie
sodowej. Z grup funkcyjnych jonitu usuwane s jony wprowadzone w czasie wymia-
ny jonowej. Zastepowane sg one przez odpowiednie jony pochodzace od czynnika
regenerujacego (regeneranta), np. Na + z NaCl lub H+ z HCL Do regeneracji joni-
tow (kationitéw i anionitow) stosuje si¢ odpowiednio roztwory kwasdéw, zasad i soli,
np. HCl, H,SO,, CaClz, NaOH, Na,CO, czy NH,OH. W celu usuniecia ze ztoza po-
zostalego regeneranta zloze to nalezy przeptuka¢ woda zdemineralizowang. Koniec
tego etapu kontrolowa¢ mozna analitycznie (np. oznaczajac stezenie jonéw chlor-
kowych w wycieku z kolumny, jezeli do regeneracji zastosowano chlorek sodu lub
mierzac pH wycieku, jezeli do regeneracji zastosowano kwas solny).

Szybkos¢ reakcji jonowymiennych (dyfuzja w fazie jonit/warstwa migdzyfazowa)

zalezy od nastepujacych czynnikéw (Wierzbicki i in., 1996; Kowal i in., 2009):

o rodzaju jonitu (rodzaj grup funkcyjnych),

« budowy jonitéw (struktura przestrzenna, wymiar i liczba kanalikéw),

« stopnia usieciowania jonitu - wraz ze wzrostem usieciowania maleje szybkos¢
dytuzji,

o predkosci przeptywu roztworu ,zewnetrznego” (np. wody poddawanej uzdat-
nianiu) przez zloze - wraz ze wzrostem predkosci przeptywu roztworu rosnie
szybkos¢ dyfuzji,

o stezeniaroztworu ,zewnetrznego  (np. wody poddawanej uzdatnianiu) — wraz ze
wzrostem stezenia ro$nie szybkos¢ dyfuzji,

o wartosci pH oczyszczanych roztworéw,

« temperatury — wraz ze wzrostem temperatury ro$nie szybkos¢ dyfuzji.
Zdolnos¢ wymienna jonitu zalezy od warunkow, w jakich odbywa si¢ wymiana

oraz okredla ilo§¢ miligramoréwnowaznikéw (mg R, val lub mval) wymienianych

przeciwjonéw na jednostke masy (g) lub objetosci wymieniacza jonowego (dm?).

Wyréznia si¢ calkowitg i robocza zdolnos¢ wymienng jonitu. Catkowita zdolno$¢ jest

stala dla danego jonitu i okresla faczng liczbe miligramoréwnowaznikéw przeciwjo-

now, ktére w najkorzystniejszych warunkach moga by¢ wymienione przez jednostke
masy lub objetosci jonitu. Natomiast robocza (uzytkowa) zdolnos¢ wymienna ma
znaczenie praktyczne, gdyz stanowi tg cze$¢ calkowitej zdolnosci wymiennej, kto-
ra moze by¢ wykorzystana w czasie eksploatacji jonitow i wyraza liczbe¢ miligramo-
réwnowaznikéw przeciwjondw wymienianych przez jednostkowa ilo$¢ jonitu, az
do chwili przebicia zloza jonowymiennego. Przebicie zloza jonowymiennego ma
miejsce wtedy, gdy w wycieku stezenie usuwanego jonu jest wieksze niz wymagane.
Na ogdt stanowi to 60-80% calkowitej zdolnosci wymiennej i nie jest wartoscia statg
(Nawrocki, Bitozor, 2000; Wierzbicki i in., 1996).
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Robocza zdolnos¢ wymienna jonitu zalezy od:

« warunkow prowadzenia procesu wymiany jonowej,
« sktadu uzdatnianej wody,

« dawki czynnikéw regenerujacych,

o stezenia czynnikdw regenerujacych.

Selektywnos$¢ jonitu polega na preferencyjnej wymianie jednego jonu w obecno-
$ci drugiego, konkurencyjnego przeciwjonu i zalezy od rodzaju i budowy jonitu oraz
od wielko$ci fadunku, promienia i stopnia uwodnienia jonéw. Dzigki selektywno$ci
jonitu mozna usuwac¢ wybrany jon z wody mimo stezeniowej przewagi innych jonéw.

W przypadku wymieniaczy glinokrzemianowych kationy wystepujace w wodzie moz-
na uszeregowac wedlug ich energii wymiennej nastepujaco (Nawrocki, Bifozor, 2000):

Na*<NH, '<K*< Mg < Ca* < AP*< Fe** < H*
natomiast aniony:
Cl< NO; < SO¥ < PO}

Dla syntetycznych jonitéw organicznych szeregi selektywnosci przedstawiaja si¢
natomiast nastepujaco (Nawrocki, Bitozor, 2000):
o w przypadku silnie kwasowych kationitéw:

Lit <H*<Na*<K'< Cs" < Ag*

o w przypadku stabo kwasowych kationitéw (jon H* w szeregu selektywnosci jest
umieszczony z przeciwnej strony w poréwnaniu z kationitami silnie kwasowy-
mi):

Cs* < K" < Na' < Mg* < Ca?* < Fe** < Co*" < Ni** < Pb**< Cu* < H*
« w przypadku anionitéw silnie zasadowych:
OH- < F < HSiO; < HCO; <Cl <Br < NO; <J < HSO} < SO
o w przypadku anionitéw stabo zasadowych:
F-<Cl <Br < NO; <J < HSO, < SO} <OH"
Poza tym obowiazuje ogélna zasada, ze:
JON I < JON P

To oznacza, ze gdy w roztworze wystepuja jony tego samego pierwiastka o roznej
warto$ciowosci, to jon o wyzszej wartosciowosci charakteryzuje si¢ silniejszym po-
winowactwem w stosunku do jonitu (Nawrocki, Bilozor, 2000).
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Przed wiaczeniem wymieniaczy jonowych do pracy zloze jonitowe musi zo-
sta¢ odpowiednio przygotowane. Uzyskuje si¢ to przez wlasciwa regeneracje ztoza,
a nastepnie jego wyplukanie.

Cykl pracy wymieniaczy jonowych sklada si¢ z:

o przygotowania ztoza do pracy,

o czasu pracy jonitu do osiagniecia zalozonego stezenia wymienianego jonu (punk-
tu przebicia),

« regeneracji ztoza, ktéra wymaga:

a) spulchnienia zloza,

b) regeneracji wlasciwej,

c) plukania zfoza po regeneracji.

Dlugos¢ czasu uzytecznej pracy jonitu zalezy od:
« roboczej zdolnosci wymiennej jonitu,
 ilodci wymienianych jonéw,

« przygotowania ztoza do wymiany jonowe;j.

Pomigdzy stopniem zregenerowania zloza a czasem jego uzytecznej pracy istnieje
wprost proporcjonalna zaleznos¢. Podczas wymiany jonowej oczyszczany roztwor
z okreslong predkoscig przeptywa przez ztoze (najczesciej z gory na dot). Predkos¢
ta zalezy od rodzaju jonitu, wysokosci ztoza, srednicy kolumny i zwykle miesci si¢
w granicach 20-60 m/h. Proces wymiany jonowej trwa do momentu przebicia zloza,
tzn. osiggniecia zalozonego stezenia wymienianego jonu w oczyszczonym roztworze
(Wierzbicki, 1996). Spulchnianie zloza przeprowadza si¢ w celu usunigcia z niego
zanieczyszczen mechanicznych, ktore przedostaly sie wraz z uzdatniang woda oraz
czastek pytu pochodzacego ze startych ziaren jonitu. Regeneracja polega na przy-
wréceniu zuzytemu jonitowi pierwotnej zdolnoéci wymiennej. Przemywanie zloza
po regeneracji ma na celu usunigcie ze zloza pozostalego czynnika regenerujacego.

Oczyszczanie wody z udzialem mas jonitowych znajduje zastosowanie glow-
nie do:

« zmigkczania wody,

o demineralizacji i odsalania wody,

« usuwania jonéw fosforanowych, azotanowych i fluorkowych,
o usuwanie azotu amonowego, metali i radionuklidéw,

« usuwania zanieczyszczen organicznych.

Zmigkczanie wody polega na zamianie wystepujacych w wodzie kationow
na jony wodorowe, ktérymi obsadzony jest kationit, i jony wodorotlenowe, ktérymi
obsadzony jest anionit. Teoretycznie otrzymuje si¢ w wyniku tego wode pozbawiong
calkowicie kationow i anionéw. W praktyce, zaleznie od potrzeb i zwiazanych z tym
wymagan co do jakosci wody, mozna, stosujac rozne schematy technologiczne, uzy-
ska¢ zréznicowany koncowy efekt odmineralizowania (Apolinarski i in., 2008).

W zaleznos$ci od wymaganego stopnia zmniejszenia twardo$ci wody oraz rodzaju
usuwanej twardosci wymiane jonowa mozna stosowaé (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009):
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« w cyklu wodorowym na kationitach stabo kwasowych (usuwanie twardosci we-
glanowe;j),

o w cyklu sodowym lub wodorowym na kationitach silnie kwasowych (usuwanie
twardosci weglanowej i nieweglanowej),

o wcyklu wodorowym i cyklu sodowym (usuwanie twardosci weglanowej i niewe-
glanowej),

o w cyklu wodorowym (kationit stabo kwasowy — dekarbonizacja + kationit silnie
kwasowy - usuwanie twardosci weglanowej i nieweglanowej)

« dekarbonizacje i dekationizacje na kationicie silnie kwasowym pracujacym w cy-
klu sodowym i anionicie silnie zasadowym pracujacym w cyklu chlorkowym.
Usuwanie twardosci weglanowej zachodzi zgodnie z reakcjami (Kowal, Swider-

ska-Broz, 2009):

2Kt H + Ca(HCO,), 2 (2Kt)Ca + 2H,0 + 2CO,
=

2

2Kt H + Mg (HCO,), & (2Kt )Mg + 2H,0 + 2CO,

KtH + NaHCO, 2 KtNa+ H,0 + CO,

Woda po jonitowej dekarbonizacji zawiera ditlenek wegla i jest pozbawiona twar-
dosci weglanowe;j.

Kationity te po regeneracji duzym nadmiarem reagenta (najczesciej HCI) moga,
tak jak kationity silnie kwasowe wodorowe, wymienia¢ réwniez kationy zwigzane
z resztami kwasowymi silnych kwaséw wedtug reakcji (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009):

2Kt H + CaCl > (2Kt _)Ca + 2 HCI

W wyniku wymiany jonowej opisang reakcja jest réowniez usuwana czg¢$¢ twardo-
$ci nieweglanowej, a w wodzie obecne sg kwasy mineralne.

Kationity silnie kwasowe pracujace w cyklu sodowym lub wodorowym zapewniaja
prawie calkowita wymiane jonéw Ca** i Mg** zwigzanych z anionami silnych i stabych
kwasdw, a wiec usuwanie zaréwno twardosci weglanowej, jak i nieweglanowej. Wymia-
na jonowa przebiega zgodnie z ponizszymi reakcjami (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009):
o wcyklu sodowym

2Kt _Na + Ca(HCO,), 2 (2Kt_)Ca + 2NaHCO,

2Kt _Na + Mg(HCO,) (2Kt )Mg + 2NaHCO,

Zﬁ
=

2Kt Na + CaCl, (2Kt )Ca + 2NaCl

2Kt Na + MgSO, & (2Kt )Mg + Na,SO,
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o wcyklu wodorowym

2Kt _H + Ca(HCO,), & (2Kt )Ca + 2H,0 + 2CO,

2Kt H + Mg(HCO,), & (2Kt )Mg + 2H,0 + 2CO,

2

2Kt _H + CaCl, & (2Kt _)Ca + 2HCI

2Kt H + MgSO, 2 (2Kt )Mg + H,S0,

W wyniku wymiany w cyklu sodowym stezenie kationéw wyrazone w mval/dm’
nie zmienia sie, lecz zwigksza si¢ zasolenie ogdélne w mg/dm’, co zwigzane jest z wy-
miang jon6w wapnia i magnezu na jony sodu. Na kationicie sodowym jony wapnia
i magnezu zawarte w uzdatnianej wodzie zostaja wymienione na jony sodu i jako
produkt koncowy pozostaja w niej pod postacia soli sodowych nienadajacych wodzie
twardosci (Wierzbicki, 1996). Uklad zawierajacy kationity pracujace w cyklu wodo-
rowym i sodowym zapewnia calkowite usuniecie twardosci ogdlnej, czgsciowe odso-
lenie wody oraz neutralizacje kwaséw mineralnych (rysunek 7.1). Proces ten moze
by¢ prowadzony w uktadzie szeregowo potaczonych: kationitu stabo kwasowego pra-
cujgcego w cyklu wodorowym 1i silnie kwasowego pracujgcego w cyklu sodowym.
Pierwszy kationit zapewnia dekarbonizacje wody i jej czgsciowe odsolenie, drugi zas
wymiane kationdw powodujacych twardo$¢ nieweglanows. Ditlenek wegla obecny
w wodzie po dekarbonizacji nalezy odpedzi¢ w odgazowywaczu, ktéry powinien
znajdowac sie pomiedzy jonitami (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009). W przypadku, gdy
woda kierowana na jonity ma zasadowos¢ alkaliczng i jednoczesnie malg ilo$¢ jonow
chlorkowych i siarczanowych, stosuje si¢ szeregowo polaczony kationit pracujacy
w cyklu wodorowym i kationit silnie kwasowy pracujacy w cyklu sodowym. Woda
po wymianie jonowej w tym ukladzie ma charakter korozyjny i wymaga usuniecia
ditlenku wegla oraz neutralizacji kwaséw mineralnych.

Demineralizacja wody polega na usunieciu z niej wszystkich kationéw i anionéw,
natomiast czesciowe usuwanie jondw nazywa si¢ odsalaniem wody. W wodzie odso-
lonej stezenie soli moze by¢ takie jak w wodzie stodkiej, przeznaczonej do picia, nato-
miast w wodzie zdemineralizowanej stezenie soli jest prawie takie samo jak w wodzie
destylowanej (teoretycznie bliskie zeru). Demineralizacje stosuje si¢ w celu uzyskania
wody o bardzo duzej ,,czystosci’, wykorzystywanej w niektdrych galeziach przemystu,
np. do celow kotlowych. Podczas przeptywu wody przez zloza jonitowe zachodzi wy-
miana jondéw, przy czym na kationicie silnie kwasowym (wodorowym) zachodzi wy-
miana wszystkich kationéw na jony wodorowe, zgodnie z reakcjami przedstawionymi
powyzej dla silnego kationitu pracujacego w cyklu wodorowym. Usunigcie z wody
wszystkich aniondéw uzyskuje sie, stosujac silnie zasadowe anionity pracujace w cyklu
wodorotlenowym.
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woda surowa

odprowadzenie wody zdekarbonizowane;j
do celéw ruchowych

Ca(HCO,), H,CO, 1 woda
Mg(HCO,), Caso, Caso, zmigkezona
MgSO, MgSO,
,\33284 CacCl, cacCl,
CgaCI i MgCl, MgCl, Na,SO,
M Clz NaCl NaCl NaCl
Ng 2 Sio, Sio, sio
aCl 2
Sio,
odprowa-
dzenie
C*O2
wymiennik
wodorowy wymiennik
stabo sodowy
kwasny
doprowadzenie

sprezonego powietrze

Rysunek 7.1. Uktad zt6z jonowymiennych pracujacych w cyklu wodorowym i sodowym przy
zmiekczaniu wody

Zrédto: opracowanie wiasne.
Wymiane jon6éw opisuja reakcje (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009):
H,CO, + 2An_OH & (2An_)CO, + 2 H,0
H,S0, + 2An_OH & (2An_)SO, + 2 H,0
HCl + An OH & An_Cl+H,0

H,SiO, + 2An_OH & (2An_)SiO, + 2 H,0

Stabo zasadowy anionit nie usuwa z wody anionéw stabych kwasow, stad po deka-
tionizacji i deanionizacji w wodzie wciaz obecne sg krzemionka i ditlenek wegla. Ten
ostatni mozna usung¢ z wody, kierujac ja na odgazowywacze CO,. Silnie kwasowy
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kationit zapewnia pelng dekationizacje, ale jednoczesnie wymagane jest duze zuzy-
cie kwasu do regeneracji ztoza kationowymiennego (Kowal, Swiderska-Broz, 2009).
W sytuacji, gdy z wody musi by¢ usuniety anion kwasu krzemowego, stosuje sie silnie
zasadowy anionit. W praktyce, w zaleznosci od skltadu chemicznego wody surowe;j
oraz wymagan stawianych wodzie zdemineralizowanej, stosuje sie wiele urzadzen.
Uklad do demineralizacji wody bez jej odkrzemiania przedstawiono na rysunku 7.2.

woda surowa

Ca(HCO,), + I I
Mg(HCO,),

Caso, H,CO, d wqda ) . wodg
H,SO zdeminera zdemineralizowana
MgSO, o~ lizowana
CacCl, HCI pH=7
MgCl Sio, z Sio, ,
Nacl +CO. z Si0, + CO,
Sio,
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kationit zasadowy wyrpiepnik
wodorowy pracujacy dwujonitowy
S|In’|e w cyklu (kat.lonllt
kwasny wodoro- +anionit)
tlenowym

Rysunek 7.2. Uktad demineralizacji wody bez odkrzemiania

Zrodto: opracowanie wiasne.

Wlaczenie do ukladu odgazowywacza przed anionitem silnie zasadowym zapew-
ni usuniecie ditlenku wegla oraz zmniejszenie obcigzenia jonowego anionitu. Silnie
zasadowe anionity wymagaja réwniez duzych dawek czynnikéw regenerujacych, stad
czesto przed nimi stosuje sie anionit stabo zasadowy (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009).
W zaleznosci od jakosci wody surowej i przeznaczenia wody demineralizowanej (od-
salanej) dobiera si¢ takie wymienniki, ktore uszeregowane w odpowiednie ciagi tech-
nologiczne zapewnia optymalne efekty technologiczne i ekonomiczne. Uklad pelnej
demineralizacji wody wraz z odkrzemianiem przedstawiono na rysunku 7.3. Zestaw
technologiczny jonitéw, nazywany inaczej ciggiem technologicznym, jest zwykle wy-
posazony w odgazowywacz do usuwania ditlenku wegla lub odgazowywacz prézniowy,
wigczony za wymiennikiem stabo zasadowym lub za wymiennikiem wodorowym.
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Rysunek 7.3. Ukfad petnej demineralizacji wody z odkrzemianiem

Zrédto: opracowanie wiasne.

Zaleznie od doboru roboczego zespotu wymiennikéw, technologia jonitowa od-
mineralizowywania wody moze obejmowac szes¢ podstawowych proceséw: jonitowa
dekarbonizacje, jedno- lub dwustopniowa dekationizacje i deanionizacje, desorpcje
dwutlenku wegla, jonitowe odkrzemianie i buforowa demineralizacj¢ w wymienni-
ku dwujonitowym ,,buforowym”. Oprécz wymienionych uktadéw do demineralizacji
wody stosuje sie wiele innych ciggédw technologicznych, w ktérych réznorodne usze-
regowanie jonitdw w zespoly robocze jest podyktowane przede wszystkim wzgleda-
mi ekonomicznymi, warunkami eksploatacji, przeznaczeniem wody odmineralizo-
wanej, a takze sktadem wody surowej (Wierzbicki, 1996).

Alternatywna metoda demineralizacji (odsalania) wody jest odwrécona osmoza,
polegajaca na transporcie rozpuszczalnika przez membraneg poétprzepuszczalng, tzn.
przepuszczalng dla rozpuszczalnika a nieprzepuszczalng dla substancji rozpuszczo-
nych w rozpuszczalniku. Sita napedowa w procesie osmozy jest roznica aktywnosci
rozpuszczalnika w roztworach rozgraniczonych przez membrang. Na skutek réznicy
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potencjaléw chemicznych obu cieczy rozpuszczalnik przechodzi od roztworu bar-
dziej rozcienczonego do bardziej stezonego, czyli w kierunku wyréwnania stezen
obu roztworéw, az do momentu doprowadzenia do stanu réwnowagi ich potencjatow
chemicznych (Nawrocki, Bitozor, 2000). Rozcieniczanie roztworu bardziej stezonego
zachodzi do momentu, gdy rdéznica stezen po obu stronach membrany bedzie réowna
ci$nieniu osmotycznemu, charakterystycznemu dla danego roztworu, tj. do uzyska-
nia réwnowagi osmotycznej. Zastosowanie po stronie roztworu bardziej stezonego
ci$nienia zewnetrznego, réwnego ci$nieniu osmotycznemu, réwniez doprowadzi
uklad do réwnowagi, tj. zatrzyma przeplyw rozpuszczalnika. Zwigkszenie ci$nienia
zewnetrznego powyzej wartos$ci ci$nienia osmotycznego spowoduje natomiast wzrost
potencjalu chemicznego rozpuszczalnika w roztworze i jego przepltyw w kierunku
przeciwnym do naturalnie osmotycznego. W takich warunkach rozpuszczalnik be-
dzie przeptywal przez membrang z roztworu bardziej st¢zonego do rozcienczonego,
a cale to zjawisko nazywa si¢ odwrécong osmozg (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009).
W praktyce odwrdcong osmoze realizuje sig, stosujac tzw. moduly membranowe za-
wierajace odpowiednio upakowane membrany zapewniajace duza powierzchnie roz-
dzialu. Jest to proces czesto stosowany do odsalania wod morskich, demineralizacji
wody zasilajacej kotly parowe oraz do przygotowywania wody ultraczystej, wyma-
ganej w niektorych gateziach przemystu (np. farmaceutycznym, elektronicznym czy
w energetyce jadrowej). Natomiast zastosowanie odwrdconej osmozy do oczyszcza-
nia wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi jest ograniczone ze wzgledu na usu-
wanie nadmiernej ilosci jonéw podczas tego procesu (Kowal, Swiderska-Bro6z, 2009).

Celem ¢wiczenia prowadzonego w skali laboratoryjnej jest okreslenie zdolnosci
wymiennej wybranych mas jonowymiennych w warunkach statycznych i dynamicz-
nych. Uzyskane wyniki badan pozwola w dalszej kolejnosci na zestawienie uktadow
mas jonowymiennych pozwalajacych na zmiekczanie i/lub demineralizacje wody.

Zakres ¢wiczenia obejmuje:
o przygotowanie zloza jonitowego do procesu zmigkczania wody;
» wykonanie analizy wody surowej: oznaczenie twardosci ogdlnej, pH i zasadowosci;
+ badanie zdolno$ci wymiennej wybranych jonitéw w warunkach dynamicznych;
« badanie zdolno$ci wymiennej wybranych jonitéw w warunkach statycznych;
« kontrole efektu zmigkczania i/lub odsalania wody.

Stanowisko badawcze wykorzystywane do prowadzenia wymiany jonowej
w warunkach statycznych sktada sie z zestawu szklanych kolb o pojemnosci 1,5 dm?
oraz wielostanowiskowej wytrzasarki laboratoryjnej. Wymiana jonowa w warunkach
dynamicznych prowadzona jest w laboratoryjnych modelach kolumn jonitowych,
ktérych wypelnienie stanowig wymieniacze jonowe wybrane przez prowadzacego.
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Cwiczenie 1. Przygotowanie 16z jonowymiennych do badar

Jonity sprzedawane s3 w postaci suchego granulatu. Przed wprowadzeniem ich do
kolumny jonowymiennej nalezy (zgodnie z wiasciwg dla nich procedurg) podda¢
je procesowi pecznienia. Okreslong mase jonitu nalezy zala¢ woda destylowana lub
roztworem wodnym kwasu/zasady/soli na czas wskazany przez producenta.

Dlugos¢ efektywnej pracy zloza jonitowego zalezy od roboczej zdolnosci wy-
miennej jonitu, liczby wymienianych jonéw oraz od przygotowania zloza do pracy.
Przed przystapieniem do badan technologicznych wymiany jonowej nalezy przygo-
towac ztoze jonitowe w kolumnie jonitowej poprzez spulchnienie i wstepne przeptu-
kanie go woda. Ma to na celu usunigcie osadzonych na ziarnach zanieczyszczen me-
chanicznych oraz spulchnienie i calkowite odpowietrzenie wymiennika jonitowego.
Przeptukiwanie najczesciej przeprowadza si¢ woda wodociggows, ktéra przeplywa
przez ztoze od dotu do géry z predkoscia zapewniajaca utrzymanie zloza w zawie-
szeniu, a jednocze$nie uniemozliwiajacg wymywanie jonitu. Ze wzgledu na zbijanie
sie ziaren jonitu mozna stosowa¢ plukanie sprezonym powietrzem. Po spulchnieniu
ztoza nalezy odczeka¢ chwile, aby ziarna jonitu osiadly na zlozu. Przeplukane zloze
jonitowe trzeba zregenerowac, przepuszczajac przez nie przez 20 minut, z gory do
dotu 5% roztwor NaCl z szybkoscia przeptywu okoto 3 m/h. Regeneracja zloza pole-
ga na przywrdceniu jonitowi pierwotnej zdolnosci wymiennej, a wiec na usunieciu
z grup funkcyjnych przylaczonych w czasie wymiany jonéw i wprowadzeniu w ich
miejsce odpowiednich jonéw ,,ruchliwych”. Efekt ten uzyskuje si¢, stosujac nadmiar
czynnikéw regenerujacych (Nawrocki, Bitozor, 2000). Nastepnie zloze jonitowe nale-
zy przemy¢ woda destylowang z gory do dotu z szybkoscig przeptywu okoto 10 m/h.
Przemywanie prowadzi si¢ do czasu, az probka wody z odplywu ze zloza wykaze
twardo$¢ ponizej 0,03 mval/dm?® i stezenie chlorkéw 30 mg/dm®. Przemywanie zloza
po regeneracji ma na celu usuniecie ze zloza pozostalego czynnika regenerujacego.

Regeneracje kationitu wodorowego wykonuje si¢ za pomoca 5% roztworu kwa-
su solnego. Kwas przepuszcza si¢ z gory do dolu, przez 20-30 minut, z szybkoscia
okoto 5 m/h. Nastepnie w celu usunigcia nadmiaru kwasu zloze przemywa si¢ woda
destylowang z géry do dolu, z predkosciag okoto 10 m/h, do czasu az probka wody
po wymienniku wykaze maksymalng kwasowos¢ 1 mval/dm?® i twardos¢ ogélng nie
wiekszg niz 0,05 mval/dm?.

Anionit slabo zasadowy nalezy zregenerowa¢ 5% roztworem weglanu sodu lub
10% roztworem wodoroweglanu sodu. Szybko$¢ i czas przeplywu dobiera si¢ tak
samo, jak podczas regeneracji kationitu. Nadmiar roztworu regeneracyjnego nalezy
ze ztoza usung¢ poprzez przemywanie go woda destylowang z géry do dotu z pred-
koscig okoto 10 m/h. Zloze trzeba przemywac do czasu, az w odcieku zasadowos¢
bedzie nie wigksza niz 0,2 mval/dm?®. W taki sam sposéb regeneruje si¢ zloze silnie
zasadowe anionitu, uzywajac 4% roztworu wodorotlenku sodu. Na tak przygotowa-
nych zlozach jonitowych moga by¢ przeprowadzane badania technologiczne czescio-
wego lub calkowitego demineralizowania wody.
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Cwiczenie 2. Badanie zdolnosci wymiennej wybranych jonitow
w warunkach statycznych

Na wstepie nalezy wykonac¢ analiz¢ wody surowej, oznaczajac: odczyn, przewodno$é
elektrolityczng, twardos¢ ogoélna, zasadowo$¢ ogolng, wolny ditlenek wegla, jony
chlorkowe, wapn i magnez.

W dalszej kolejnosci nalezy odwazy¢ probki zregenerowanych jonitow wskaza-
ne przez prowadzacego w iloéci po 3 g kazdego. Do trzech butelek z doszlifowanym
korkiem wlewamy po 1 dm?® wody surowej i do kazdej z nich wsypujemy inny jonit.
Butelki zamykamy korkiem i wytrzasamy w wytrzasarce przez godzine. Po tym czasie
roztwor znad jonitu nalezy przesaczy¢ przez saczek i wykonac¢ wszystkie oznaczenia
zamieszczone w ponizszej tabeli.

Tabela I. Zestawienie wynikow badania zdolnosci wymiennej wybranych jonitéw w warun-
kach statycznych

Woda Woda Woda Woda
Woda
Parametr Jednostka surowa po wytrza- | po wytrza- | po wytrza- | po wytrza-
saniu z ..... saniu z..... saniu z..... saniu z .....

Odczyn pH
Przewodnos¢ ;
elektrolityczna us/em
Twelardosc mval/dm?
0gdlna
Zas/adovvosc val/dm?
0gdlna
Wolny CO, mg CO,/dm?
Wapn mg Ca*'/dm?
Magnez mg Mg*/dm?
Chlorki mg Cl/dm’

Cwiczenie 3. Badanie zdolnosci wymiennej wybranych jonitéw
w warunkach dynamicznych

Badang probke wody surowej, ktérej analiz¢ wykonano podczas ¢wiczenia 2 nale-
zy w dalszej kolejnosci przefiltrowaé przez kolumny wypelnione jonitami przy réz-
nych predkosciach podanych przez prowadzacego zajecia. Uzyskane wyniki zestawié
w formie tabelaryczne;j.

W dalszej kolejnosci nalezy obliczy¢ obcigzenie hydrauliczne ztoza wedlug wzoru:

Q,= Q/F, [m¥/m*h]
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Q=V/t

gdzie:

Q - natezenie przeplywu cieczy przez zloze [m’],

F_~ - powierzchnia zloza w planie (obliczona ze $rednicy wewnetrznej) [m?],
V,t - objetos¢ cieczy przeplywajacej przez zloze w czasie t [cm®/h].

Wodg surowg z predkoscig okoto 3 m/h nalezy przepusci¢ z gory na dot przez
(uprzednio zregenerowany) kationit wodorowy. Pierwszg porcje przesaczu (w ilo-
$ci odpowiadajgcej podwdjnej pojemnosci wymiennika jonitowego) nalezy odrzucic.
W przesaczu nalezy wykonac oznaczenia.

Pozostala wode skierowa¢ na anionit stabo zasadowy, wprowadzajac ja (po ka-
tionicie) z géry na dot z predkoscia okoto 3 m/h. Pierwsza porcje przesaczu (w ilosci
odpowiadajacej podwdjnej pojemnosci wymiennika jonitowego) nalezy odrzucic.
W przesaczu nalezy ponownie wykonac te same oznaczenia.

Reszte wody skierowac na silnie zasadowy anionit i przepuscic ja z predkoscia
5 m/h. Pierwsze porcje przesaczu w ilosci odpowiadajacej podwdjnej objetosci wy-
miennika jonitowego nalezy odrzucié, a w pozostalej porcji ponownie oznaczy¢ wy-

mienione oznaczenia.

Tabela Il. Zestawienie wynikdéw badan

Woda po Woda po
Woda Wo'da po Wo.da.p'o anionicie anionicie
Parametr | Jednostka kationicie | kationicie .
surowa | - orowvm | sodowym stabo silnie
4 y zasadowym | zasadowym

Odczyn pH

Przewodnos¢ S/cms?

elektrolityczna H

Tvva}rdosc mval/dm?

0gdlna

Zasladowosc mval/dm?

0gdlna

Wolny CO, mg CO,/dm?

Wapn mg Ca**/dm?

Magnez mgMg*/dm?

Chlorki mg ClI/dm?
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Sprawozdanie powinno zawierac:

krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania,

ocene jako$ci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania,
omowienie wynikéw poszczegolnych serii badan,

wnioski konicowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czen z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody do
picia i na potrzeby gospodarcze.
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8. Metody sorpcyjne

Proces sorpcji nalezy do jednostkowych proceséw usuwania z wody rozpuszczo-
nych w niej zanieczyszczen. Pod pojeciem adsorpcji rozumie si¢ wigzanie substancji
rozpuszczonych w fazie cieklej na powierzchni ciala stalego. Cialo stale, ktdre sor-
buje substancje z roztwordéw cieklych przyjeto nazywac sorbentem (adsorbentem),
a substancje pochtaniane z roztworéw — sorbatem (adsorbatem) (Nawrocki, Bilo-
zor, 2000). Adsorbentami sg specjalnie spreparowane substancje, takie jak wegiel
drzewny, antracyt, potkoks, wegiel brunatny lub kamienny i wiele innych surowcéw
odznaczajacych si¢ bardzo duzg porowatoscia. Ich porowato$¢ zwigzana jest z tym,
ze $cianki rozlegtej sieci przestworéw tworza bardzo duzg powierzchnie czynna: od
kilkuset do 2000 m* na kazdy gram sorbentu. Tak rozbudowana powierzchnia sprzyja
wystepowaniu zjawisk powierzchniowych, ktére moga by¢ rezultatem oddzialywan
van der Waalsa miedzy sorbentem a sorbatem. Méwimy wtedy o adsorpgji fizycz-
nej. Jezeli sorpcja odbywa si¢ w wyniku dzialania sity wigzan chemicznych pomiedzy
sorbentem a sorbatem, to zjawisko to okresla si¢ jako adsorpcje chemiczna (Na-
wrocki, Bilozor, 2000). Podczas adsorpcji fizycznej czasteczki adsorbatu nie s trwale
umiejscowione w centrach aktywnych powierzchni adsorbentéw, lecz znajdujac sie
w strefie oddzialywania tych centréw, moga przemieszczaé si¢ po powierzchni ad-
sorbenta. Adsorpcja chemiczna ma miejsce wowczas, gdy sily wywotlujace adsorpcje
maja nature chemiczng, a adsorpcja polega na chemicznym faczeniu si¢ czasteczek
adsorbatu z powierzchnig adsorbentu. Sily warunkujace chemisorpcje sg sitami ko-
walencyjnymi, z mniejszym lub wiekszym udzialem sit jonowych (Kowal, Swiderska-
“Bréz, 2009).

W procesie przenoszenia masy adsorbatu wyrdznia si¢ pie¢ podstawowych etapow:

1. Pierwszy etap zwigzany jest z transportem czasteczek adsorbatu w masie roz-
tworu do warstwy granicznej roztwor-adsorbent. Przenoszenie masy jest wynikiem
dyfuzji i adwekcji. Adwekcja (naptyw substancji) wynika z warunkéw przeplywu
wody przez warstwe adsorbentu lub z warunkéw mieszania panujgcych podczas por-
cjowego kontaktowania si¢ roztworu z adsorbentem.

2. Drugi etap polega na dyfuzji w warstwie granicznej w poblize powierzchni
adsorbentu.

3. Trzeci etap zaczyna si¢ wowczas, gdy droga swobodnego poruszania si¢ cza-
steczek adsorbatu jest mniejsza niz promien kapilary ziarna adsorbentu i polega na
dytuzji adsorbatu w porach adsorbentu do jego miejsc aktywnych.

4. W kolejnym, czwartym etapie, dochodzi do dyfuzji powierzchniowe;.

5. Ostatnim, piatym etapem jest adsorpcja wlasciwa. Polega ona na zlokalizo-
waniu czgsteczek adsorbatu w miejscach aktywnych adsorbentu. Czastki adsorbatu
mogg by¢ utrzymywane na powierzchni adsorbentu przez takie sily, jak: wigzania
wodorowe, interakcje dipol-dipol, sily van der Waalsa oraz elektrostatyczne (Kowal,
Swiderska-Broz, 2009).
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Warunki kontaktu roztworu z adsorbentem majg duze znaczenie dla optymalne-
go przebiegu procesu. Szybkos¢ adsorpcji z roztworéw na adsorbentach porowatych
jest uzalezniona od wielkosci ich czastek. Wskazane zatem byloby stosowanie czgstek
o tak matlej $rednicy, jak pozwalajg na to warunki sprawnego dzialania urzadzen.
Dlatego technika stosowania wegla aktywnego jest uzalezniona od tego, czy wegiel
jest w formie pylistej czy ziarnistej (Kowal, 1996). Szybkos¢ przebiegu procesu zalezy
od szybkosci, z jaka czasteczka adsorbatu osiggnie miejsce aktywne w adsorbencie
i w zwiazku z tym czasteczki o mniejszej masie czasteczkowej sa adsorbowane szyb-
ciej niz wielkoczasteczkowe. Adsorpcja moze by¢ procesem selektywnym, co znaczy,
ze jeden ze skladnikéw mieszaniny jest adsorbowany lepiej niz inny, Selektywnos¢
wynika gléwnie z powinowactwa substancji rozpuszczonej do adsorbentu i rozpusz-
czalno$ci substancji w rozpuszczalniku (Nawrocki, Bitozor, 2000).

Do sorbentéw zalicza si¢ ciala porowate o réznym charakterze chemicznym
i roznym pochodzeniu. Poniewaz proces adsorpcji przebiega na powierzchni adsor-
bentu, to najistotniejsza wlasciwoscia sorbentu jest wielko$¢ jego powierzchni wta-
$ciwej, tzn. powierzchni przypadajacej na jednostke masy adsorbentu. Im wigksza
jest powierzchnia, tym wigksza pojemno$¢ adsorpcyjna i tym wiecej zanieczyszczen
moze zaadsorbowa¢ dany sorbent. Przy ocenie i wyborze optymalnego sorbentu
najistotniejszymi parametrami sg zaréwno wielkos¢, jak i rozmieszczenie poréw
w materiale sorpcyjnym. Pory dzieli si¢ na: makro-, mezo- i mikropory. Makropory
charakteryzuja si¢ promieniami efektywnymi od 100-200 nm i powierzchnia wlasci-
wa 0,5-2 m*/g, co umozliwia dyfuzje¢ substancji adsorbowanych do wezszych poréw
przejsciowych, czyli mezoporéw o promieniach efektywnych od 2 do 100-200 nm
i powierzchni wlasciwej 10-400 m?*/g. Z kolei mikropory posiadaja pory o promie-
niach efektywnych poréwnywalnych z wielko$ciami adsorbowanych czastek, na ogét
mniejszych niz 2 nm (Nawrocki, Bitozor, 2000). Wymiary oraz ksztalt poréw wegli
aktywnych zalezg od surowca, z jakiego otrzymano wegiel oraz sposobu jego prze-
tworzenia, z kolei rozmiary poréw ograniczaja mechanizm zjawisk kapilarnych i ad-
sorpcyjnych (Skoczko, 2019; Patil, Kulkarni, 2012)

Podziat i charakterystyka sorbentow

Biorac pod uwage potrzeby zwigzane z uzdatnianiem wody, za najbardziej rozpo-
wszechniony nalezy uzna¢ podzial sorbentéw na: mineralne, weglowe i syntetyczne.

Do sorbentéw mineralnych zalicza sie: zele krzemionkowe, aktywny tlenek glinu, ze-
olity, tlenki i wodorotlenki metali, a takze wystepujace w przyrodzie materialy gliniaste.

Zel krzemionkowy to adsorbent hydrofilowy, chemicznie obojetny, odznaczajacy
sie duza wytrzymaloscia mechaniczng i odpornoscia na wzrosty temperatury.
W technologii uzdatniania wody zele krzemionkowe stosowane sa jako sorbenty jo-
nowymienne, np. stosuje sie je do usuwania metali.
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Sposéréd tlenkéw i wodorotlenkéw metali szczegdlne zastosowanie znalazty tle-
nek i wodorotlenek glinu i zelaza (III). Do celéw uzdatniania wody stosowane sg
one gléwnie jako wymieniacze jonowe. Aktywowany tlenek glinu ALO, - 0,5 H,O,
o powierzchni wlasciwej rzedu kilkuset metréw kwadratowych na gram, stosowany
jest do usuwania z wody nadmiernych ilo$ci fluoru. Tlenki zelaza wykazujg zdolnos¢
adsorbowania znacznych ilo$ci materii organiczne;j.

Zeolity to grupa mineraléw, uwodnionych glinokrzemiandw i krzemianéw, prze-
waznie wapnia i sodu. Sklad chemiczny zeolitéw wyrazany jest wzorem (Nawrocki,
Bitozor, 2000):

R,0-ALO,-nSiO,- mH,0

W zaleznosci od stosunku SiO,/ALO, rozréznia si¢ rézne typy zeolitdw,
a im wiekszy jest ten stosunek, tym zeolit jest odporniejszy na dzialanie kwasow.
Do uzdatniania wody wykorzystuje si¢ ich zdolno$ci jonowymienne.

Do lekkich kruszyw sztucznych zalicza si¢ porowate materiaty sztuczne, ktére otrzy-
muje si¢, poddajac odpowiednim procesom fatwo topliwe gliny badz tupki. Materialy te
charakteryzuja si¢ bardzo wysoka porowatoscig migdzyziarnista, rozwinigta powierzch-
nig wlasciwa oraz niska gestoscia. Jednym z takich lekkich kruszyw jest keramzyt, pro-
dukowany z glin i tupkéw gliniastych speczniatych podczas wypalania (Skoczko, 2019).

Do najpowszechniej stosowanych sorbentow w procesie uzdatniania wody zali-
cza si¢ wegle aktywne w postaci ziarnistej, granulowanej albo pylistej. Wegiel aktyw-
ny, inaczej aktywowany, jest czarng porowatg substancja stala, charakteryzujaca si¢
silnymi wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi. Porowatos¢ wegli decyduje o stopniu usu-
wania zanieczyszczen roznej wielkosci (Nawrocki, Bilozor, 2000). Wegiel aktywny
otrzymuje si¢ z torfu, wegla kamiennego lub brunatnego, wegla drzewnego, kosci,
trocin, tupin orzechéw, antracytu i z rozmaitych odpadéw produkgji rolniczej, np.
z pestek i nasion owocow, tupin, tusek i stomy. Zastosowany material determinuje
wlasciwosci otrzymanego wegla aktywnego. Otrzymywanie wegla aktywnego mozna
sprowadzi¢ do dwdch podstawowych proceséw. Pierwszym etapem jest karboniza-
cja surowca i otrzymanie wegla. Nastepnie wegiel jest poddawany aktywacji. Karbo-
nizacja przebiega w temperaturze 400-800°C i polega na przeprowadzeniu surow-
ca w wegiel w atmosferze pozbawionej tlenu. Tak wstepnie przygotowany produkt
poddaje si¢ aktywacji. Drugi proces uzupelnia pierwszy, poniewaz wegiel po kar-
bonizacji ma jeszcze malo rozwinietg strukture porowata, a co za tym idzie - mala
powierzchnie wlasciwg (Skoczko, 2019). Bez rozwinigtej powierzchni wiasciwe;j
wegiel nie ma zdolnosci adsorpcyjnych. Aktywacje przeprowadza si¢ poprzez ob-
rébke wegla gazami utleniajgcymi w wysokiej temperaturze. Jako gazy utleniajace
mozna stosowa¢ par¢ wodna, tlenki wegla i tlen. Pod wpltywem gazéw utleniajacych
nastepuje cze$ciowa gazyfikacja surowca, w wyniku czego powigkszaja si¢ istniejace
pory na powierzchni wegla oraz powstaja nowe. Ostatecznie wegiel aktywny pod-
lega przesiewaniu, odpylaniu oraz impregnacji. Dzigki tym procesom w materiale
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filtracyjnym powstaje system poréw, peknie¢, szczelin i rys, co niezwykle rozbudo-
wuje jego powierzchni¢ wlasciwa i w rezultacie poprawia efekt oczyszczania wody
(Skoczko, 2019). Powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych osiaga znaczne wartosci
w przeliczeniu na jednostke masy — do ponad 3300 m?/g. W procesach uzdatnia-
nia wody stosuje sie wegle o powierzchni wtasciwej od 500 do 1500 m?*/g (Skocz-
ko, 2019; Nawrocki, Bitozor, 2000). Pyliste wegle aktywne s stosowane w ukladzie
statycznym, porcjowym, pozostale za§ w przeptywowych warunkach dynamicznych.
Najczesciej wegle ziarniste i granulowane stanowia jedng z warstw ztoz filtracyjnych
lub samodzielne ztoza adsorpcyjne w wydzielonych kolumnach adsorpcyjnych.
Pylisty wegiel aktywny (PWA) stosuje sie przede wszystkim w celu polepsze-
nia wlasciwosci organoleptycznych uzdatnianej wody, a co za tym idzie usuniecia
zwigzkow organicznych odpowiedzialnych za smak i zapach, a takze przedostajacych
sie do wody, czgsto w wyniku awarii, jak np. substancje ropopochodne. Skutecznos¢
adsorpcji na PWA jest funkcja wielu parametréw. Do gtéwnych nalezg uziarnienie,
czas adsorpcji, pH, a przede wszystkim - rodzaj usuwanych adsorbatéw. Stosowanie
pylistych adsorbentéw umozliwia korekte dawki adsorbentu w zaleznosci od stezenia
adsorbatow w uzdatnianej wodzie, a takze pozwala na okresowe stosowanie procesu
adsorpcji w zaleznosci od potrzeb (Kowal, Swiderska-Broz, 2009). Pylisty wegiel ak-
tywny dawkuje si¢ do wody najczesciej w procesie koagulacji. W celu wyznaczenia
potrzebnego czasu kontaktu i dawki wegla konieczne sg testy w skali laboratoryjne;j.
Niewatpliwg zaletg stosowania PWA jest mozliwos¢ wykorzystania go na stacjach
uzdatniania wody w naglych, awaryjnych sytuacjach. Bez specjalnie przygotowanej
instalacji, w przypadku np. naglego pojawienia si¢ w wodzie surowej zwiazkdw ro-
popochodnych, dozowanie wegla pylistego wprost do komor flokulacji daje dobre
rezultaty (Nawrocki, Bilozor, 2000). Najczesciej adsorbenty pyliste sa dawkowane do
komor szybkiego mieszania lub przed osadnikami z osadem zawieszonym. Doda-
wanie PWA poprawia wlasciwosci sedymentacyjne powstajacych w czasie flokula-
cji aglomeratow. Zwiekszenie dawki pylistego adsorbatu pozwala skroci¢ wymagany
czas jego kontaktu z uzdatniang woda, ktory w przypadku zanieczyszczen o bardzo
duzej masie czasteczkowej (kwasy humusowe), charakteryzujacych sie wolna dyfuzja,
moze wynosi¢ nawet dwie doby. Dawkowanie PWA do wody surowej jest uzasadnio-
ne ekonomicznie wowczas, gdy wegiel dawkuje sie okresowo. Innym rozwigzaniem
pozwalajacym zmniejszy¢ zuzycie PWA i wydluzy¢ czas kontaktu wody z adsorben-
tem jest jego dawkowanie do wody po koagulacji i sedymentacji, ale przed filtracja.
Do realizacji adsorpcji mozna zastosowac specjalna komore kontaktows, dawkowa¢
adsorbent do rurociagu doprowadzajacego wode na filtry lub stosowac¢ ztoza filtra-
cyjne wczesniej zaimpregnowane czastkami PWA. Przy takim rozwigzaniu adsorbent
pozostaje w zlozu filtracyjnym w czasie calego cyklu filtracji, co zapewnia diuzszy
czas adsorpcji niz w metodzie porcjowej (Kowal, Swiderska-Bréz, 2009). Wada sto-
sowania PWA jest brak mozliwosci jego regeneracji, co znacznie wptywa na pod-
wyzszenie kosztéw eksploatacyjnych oraz powstawanie duzej ilosci osadéw. Ponadto
obecnos¢ czastek PWA z zaadsorbowanymi zwigzkami organicznymi w wodzie moze
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powodowac wtérny rozwoéj mikroorganizmow heterotroficznych w sieci wodociago-
wej (Kowal, Swiderska-Brdz, 2009). Nalezy réwniez pamietaé, ze PWA jako material
silnie rozdrobniony ma wlasciwosci wybuchowe, dlatego w miejscach transportu,
przechowywania i przygotowywania dawki muszg by¢ konsekwentnie przestrzegane.
Nalezy takze zapewni¢ specjalne warunki przeciwpozarowe, przy czym szczegolnego
zabezpieczenia wymagaja urzadzenia elektryczne (Nawrocki, Bitozor, 2000).

Adsorpcje na ziarnistym lub granulowanym weglu aktywnym (ZWA lub GWA)
mozna prowadzi¢ lacznie z procesem filtracji, stosujac te wegle jako jedng z warstw
wielowarstwowego zloza filtracyjnego, lub oddzielnie w kolumnach sorpcyjnych
z ustalonym lub zawieszonym zlozem. Jezeli wegiel aktywny stanowi warstwe gérna
zloza filtracyjnego, to spelnia role filtracyjno-adsorpcyjng, zatrzymujac zaréwno za-
wiesiny, jak i zwigzki rozpuszczone. Jezeli woda uzdatniana w ukladzie zawierajagcym
ztoza filtracyjne z warstwa wegla aktywnego okresowo charakteryzuje si¢ wieksza
iloscig ucigzliwych zanieczyszczen, to sprawno$¢ oczyszczania mozna zwiekszyc,
wlaczajac do ukladu jako pierwszy stopien adsorpcji proces z wykorzystaniem PWA.
Znacznie wieksza skutecznos¢ adsorpcji uzyskuje sig, stosujac kolumny sorpcyjne,
w ktérych zloze ma wigksza wysokos¢ (nawet do 3 m), co przy wilasciwie dobrane;j
predkosci filtracji zapewnia znacznie diuzszy czas kontaktu oraz pelniejsze wykorzy-
stanie pojemno$ci GWA (Kowal, Swiderska-Broz, 2009).

Zaréwno w przypadku z16z filtracyjno-adsorpcyjnych, jak i adsorpcyjnych waz-
nym parametrem technologicznym jest czas adsorpcji, ktéry wyznaczaja wysoko$cé
warstwy wegla aktywnego oraz predkos¢ filtracji. Wraz ze wzrostem czasu kontaktu
wody ze zlozem zwigksza si¢ stopient wykorzystania absorbentu. Predkos¢ przeptywu
wody przez zloza filtracyjno-absorpcyjne limitowana jest predkoscia filtracji i zwykle
wynosi 10 m/h. W przypadku kolumn sorpcyjnych predkos¢ przeptywu wody miesci
sie w granicach 5-30 m/h (Kowal, Swiderska-Broz, 2009).

Badania procesu sorpcji w stalej temperaturze sa najwygodniejsze, a dane do-
swiadczalne adsorpcji sg wyrazane w postaci izoterm. Izotermy sg to krzywe wyzna-
czane przy stalej temperaturze, opisujace ilos¢ substancji zaadsorbowanej w zalezno-
$ci od jej stezenia (Nawrocki, Bifozor, 2000; Wierzbicki i in., 1996). Izoterma adsorp-
cji okreslana réwnaniem Freundlicha jest szczegélnie przydatna do matematycznego
opisania adsorpcji z rozcienczonych roztworéw wodnych. Réwnanie Freundlicha
przedstawia sie nastepujaco (Nawrocki, Bifozor, 2000):

x/m=k.C"
gdzie:
X - masa zadsorbowanego sorbatu [mg],
C - stezenie substancji rozpuszczonej pozostajacej w roztworze w stanie réwno-

wagi [g/m’],
k,n - wielkosci stale empiryczne, charakterystyczne dla danego sorbentu.
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W postaci logarytmicznej:
lgx/m =Igk+ 1/n1gC

Zalezno$¢ 1g x/m od Ig C daje prosta o nachyleniu 1/n i wyznacza warto$¢ Igk dla
C=1.

X
logiH A

=1
tgo(—n

log k

>
log C

Rysunek 8.1. [zoterama Freundlicha w postaci logarytmicznej

Zrédto: opracowanie wiasne.

Ksztalt otrzymanej krzywej w poszczegdlnych przypadkach bywa rézny i zalez-
ny od rodzaju adsorbowanego zwigzku, rodzaju adsorbenta oraz temperatury. Wy-
znaczenie izotermy adsorpcji pozwala na szybkie obliczenie pojemnosci sorbentu
(k[mg/g]) na dany, usuwany z wody zwiazek, gdzie stosunek x/m jest interpretowa-
ny jako ilo$¢ usuwanej substancji zaadsorbowanej przez jednostke wagi sorbentu
[mg/g], natomiast 1/n jest intensywnoscia sorpcji (Nawrocki, Bilozor, 2000; Wierz-
bicki i in., 1996). Wspotczynnik kierunkowy prostej réwny jest tangensowi kata, jaki
tworzy ta prosta z dodatnim kierunkiem osi odcietych, pomnozonemu przez odpo-
wiedni wspofczynnik réwny stosunkowi modutéw skal funkcyjnych (modutem skali
funkcyjnej nazywamy diugos$¢ odcinka odpowiadajacego jednej jednostce zmien-
nej, np. 1 cm/jedng jednostke zmiennej itp.) Izoterme Freundlicha spelniajg ukfady,
w ktdrych zachodzi adsorpcja gléwnie typu fizycznego.

Inne podejscie do procesu sorpcji przedstawia teoria Langmuira, ktéra opiera
sie na zalozeniu, ze sily dziatajace miedzy powierzchnig adsorbentu a czastkami sor-
batu maleja w miare zwiekszania si¢ odleglosci. W zwigzku z tym na powierzchni
sorbentu moze osigs¢ tylko warstwa o grubosci jednej czasteczki, czyli warstwa mo-
nomolekularna. Energia adsorpcji jest jednakowa na calej powierzchni, a czasteczki
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zaadsorbowane nie zmieniajg swego polozenia, tzn. kazda zaadsorbowana czasteczka
zajmuje okreslone miejsce na powierzchni. Réwnanie Langmuira wyraza si¢ wzorem
(Nawrocki, Bitozor, 2000):

x, -b-C
X =—

1+b-C
gdzie
X - liczba moli substancji rozpuszczonej zaadsorbowanej przez 1 g sorbentu;
C - stezenie substancji rozpuszczonej (sorbatu) [mol/m’];
X - liczba moli substancji rozpuszczonej zaadsorbowanej, tworzgcej monomole-

kularng warstwe na powierzchni sorbentu;

b - stala energii adsorpcji.

Réwnanie Langmuira mozna przeksztalci¢ w postac liniowa:

Wykres tego rdwnania przedstawia rysunek 8.2.

1
X A

g = ]
99=BX

x|~

OIAV

Rysunek 8.2. \Wykres izotermy Langmuira w postaci liniowej

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Rzadko si¢ zdarza, aby z wody adsorbowany byt tylko jeden zwigzek. Na ogoét
do powierzchni sorbentu konkuruje réwnoczesnie kilka zwigzkow, przyczyniajac sie
do powstawania oddzialujacych na siebie warstw wielo- , a nie monomolekularnych.
Stad, gdy w roztworze znajduje si¢ wigcej niz jeden skladnik, stosuje si¢ zmodyfiko-
wang posta¢ rownania Langmuira. Réwnania dla ukladu dwéch skltadnikéw maja
posta¢ (Nawrocki, Bitozor, 2000):

X = Xma 'bA C,
" 1+4b,-C, b, C,
oraz
Xmp 'bB Gy
X, =
® 1+b,-C,-b,-C,
gdzie:
X . X_, — liczba moli zaadsorbowanego rozpuszczonego sorbatu,
b o bB - stale energii adsorpcji,
C,,C, - stezenia poszczegdlnych substancji rozpuszczonych w stanie rownowagi
[mol/m?].

Jesli w roztworze jest kilka substancji rozpuszczonych, to zdolnos¢ adsorpcyjna
sorbentu jest mniejsza w stosunku do kazdej substancji z osobna niz w roztworze
zawierajacym tylko jeden skfadnik (Nawrocki, Bitozor, 2000).

Celem ¢wiczenia jest okreslenie zdolnosci sorpcyjnej wybranych wegli aktyw-
nych w warunkach statycznych i dynamicznych oraz wyznaczenie izoterm sorpgcji.

Zakres badan w skali laboratoryjnej obejmuje zapoznanie z przebiegiem metod
sorpcyjnych oraz oceng skutecznosci tych metod uzdatniania wody, a mianowicie:

« wyznaczenie optymalnej dawki pylistych wegli aktywnych PWA podczas sorpcji
w warunkach statycznych oraz okreslenie wplywu na zmian¢ wybranych para-
metrow sktadu fizykochemicznego wody,

« ustalenie optymalnego czasu kontaktu PWA z roztworem,

o wyznaczenie optymalnego obcigzenia hydraulicznego podczas sorpcji w warun-
kach dynamicznych.

Stanowisko badawcze do prowadzenia sorpcji w warunkach statycznych z wy-
korzystaniem pylistych wegli aktywnych (PWA) sklada si¢ z kolb z korkami ze szli-
fem o objetosci 1,5 dm? oraz laboratoryjnej wytrzasarki.

Sorpcja w warunkach dynamicznych prowadzona jest w laboratoryjnych mode-
lach kolumn sorpcyjnych, ktérych wypelnienie stanowia granulowane wegle aktyw-
ne (GWA) wybrane przez prowadzacego.

107



Cwiczenie 1. Wyznaczenie optymalnej dawki PWA
w warunkach statycznych

Na wstepie nalezy wykonac¢ analiz¢ wody surowej, oznaczajac: odczyn, przewodnosc,
barwe, metnosé, utlenialno$é oraz absorbancje UViin.. Proces sorpcji trwa w okre-
slonym uktadzie az do momentu, gdy stezenie substancji rozpuszczonych pozostaja-
cych w roztworze znajduje si¢ w réwnowadze dynamicznej z koncentracja substancji
na wewnetrznej powierzchni sorbentu. W tym stanie réwnowagi istnieje okreslony
rozdzial adsorbatu miedzy faze roztworu i faze adsorbentu. Uznang i powszechnie
stosowang forma opisu rozdziatu adsorbatu jest przedstawienie ilosci substancji roz-
puszczonej, adsorbowanej na jednostke wagi adsorbentu w funkcji stezenia substancji
rozpuszczonej, pozostajacej w roztworze w stanie rownowagi przy stalej temperaturze.

W celu ustalenia optymalnej dawki PWA do pigciu kolb ze szlifem o pojemno-
$ci 1 dm® nalezy przenies¢ uprzednio przygotowane wedlug wskazan prowadzacego
¢wiczenia nawazki PWA i wla¢ po 0,5 dm® wody surowej. Kolby zamkna¢ korkami
i umiesci¢ w wytrzasarce w celu intensywnego skldcenia zawartosci. Po 10 minutach
wytrzasania kolby odstawi¢ do odstania, a nastepnie zdekantowa¢ roztwoér znad osa-
du. Zawartos$¢ kolb przesaczy¢ przez saczek bibulowy jakosciowy, a po odrzuceniu
pierwszej partii filtratu wykona¢ oznaczenia zamieszczone w tabeli I, zgodnie z in-
strukcjami podanymi przez prowadzacego.

Tabela I. Sorpcja w warunkach statycznych — ustalenie optymalnej dawki PWA

Efekt
usuniecia
[%]

Woda Dawki wegla aktywnego

surowa

Oznaczenie | Jednostka
mg/dm?3 mg/dm3mg/dm3 mg/dm3 mg/dm?3

Odczyn pH

pS/cm

Przewodnos¢

Barwa

mg Pt/dm?

Metnosc

NTU

Utlenialnos¢

mg O,/dm’

Absorbancja

cm’!

kam

254ni

Poniewaz absorbancja przy dlugosci fali A = 254 nm jest wielko$cig bezwymia-
rows, jednak w celu umozliwienia poréwnywanania wynikéw pomiaréw uzyskanych
przy réznych dlugosciach drogi $wietlnej (kuwety o rdéznej szerokosci) przypisuje
sie jednostke w postaci odwrotnosci dtugosci drogi swietlnej jaka swiatto przebywa
w badanej probce w kuwecie [cm™].

UVlcm: A/d

-1
254 [em™]
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gdzie:
UV, — absorbancja w nadfiolecie,

A ~ absorbancja UV, przefiltrowanej prébki,
d - dlugos¢ drogi optycznej kuwety.
Na podstawie otrzymanych wynikéw badan nalezy uzasadni¢ wybdr optymalnej

dawki PWA potrzebnej do usunigcia badanych zanieczyszczen.

Cwiczenie 2. Wyznaczanie optymalnego czasu sorpdji
w warunkach statycznych

Do dalszych badan, majacych na celu wyznaczenie optymalnego czasu sorpcji w wa-
runkach statycznych, wykorzystuje si¢ optymalng dawke PWA, ustalong podczas
¢wiczenia 1 przy zastosowaniu tej samej wody surowej. W celu ustalenia optymal-
nego czasu kontaktu do pieciu kolb ze szlifem o pojemnosci 1 dm? nalezy przenies¢
uprzednio przygotowane nawazki optymalnej dawki PWA i wla¢ po 0,5 dm’® wody
surowej. Kolby zamkng¢ korkami i umiesci¢ w wytrzasarce w celu intensywnego skio-
cenia zawartosci. Prowadzacy ¢wiczenia okresla czasy kontaktu wody surowej z PWA.
Po uptywie wyznaczonych przez prowadzacego poszczegélnych okreséw prowadzenia
sorpcji w warunkach statycznych (wytrzasania) kolby nalezy odfaczy¢ kolejno i odsta-
wi¢ do odstania, zdekantowac ciecz znad osadu, a nastgpnie zawartosc¢ kolb przesaczy¢
przez saczek bibulowy jakosciowy. Po odrzuceniu pierwszej partii filtratu nalezy wy-
kona¢ oznaczenia zamieszczone w tabeli II, zgodnie z instrukcjami podanymi przez
prowadzacego. Z krzywej zaleznosci procentowego usuniecia zanieczyszczen od czasu
kontaktu wegla z woda mozna wyznaczy¢ wymagany czas procesu.

Tabela Il. Sorpcja w warunkach statycznych — ustalenie optymalnego czasu kontaktu

Czas kontaktu Efekt
. Woda L.
Oznaczenie | Jednostka ve.. | Usuniecia
surowa : : : : :
min min min min min [%]

Odczyn pH

Przewodnos¢ | uS/cm

Barwa mg Pt/dm?
Metnosc NTU

Utlenialnos¢ | mg O /dm’

Absorbancja

-1
lem am
UV254m

UV = A/d [em™]

254
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gdzie:
UV, — absorbancja w nadfiolecie,
— absorbancja UV, przefiltrowanej probki,
d - dlugos¢ drogi optycznej kuwety.
Prosz¢ uzasadni¢ wybdr optymalnego czasu kontaktu, a nastepnie uzyskane wyni-

ki przedstawi¢ tabelarycznie oraz opisa¢ rownaniem Freundlicha w ponizszej postaci:

A=x/m=k.c
gdzie:
A - ilo§¢ zaabsorbowanej substancji na jednostke masy wegla [mg/g];
X - C,-C, (stezenie poczgtkowe minus stezenie koncowe), czyli iloé¢ usunigtego

tadunku zanieczyszczen [mg/g];
m - dawka wegla [g];
kim - wspdlczynniki izotermy sorpcji obliczone z wykresu 3.
Wystepujace zaleznosci sa zwykle przedstawione w formie réwnania logarytmicznego:

lgA=Ilgk+nlgC

Roéwnanie to, przedstawione w formie graficznej, daje linie prosta o nachyleniu n
i punkcie przecigcia uktadu wspdtrzednych k.

»

A

/ﬁ

/

zdolno$¢ sorpcyjna wegla logX/m [mg/g]

v

stezenie rownowagowe logC, [mg/dm?]

Rysunek 8.3. [zoterma sorpcji Freundlicha

Zrédto: opracowanie wiasne

Izotermy sorpcji okreslaja wptyw dawki wegla aktywnego na efekt usuniecia za-
nieczyszczen.
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Cwiczenie 3. Wyznaczanie optymalnego obcigzenia
hydraulicznego podczas sorpcji w warunkach dynamicznych

Wysoki koszt wegli aktywnych stanowi znaczne utrudnienie w powszechnym stoso-
waniu ich w technologicznych ukladach uzdatniania wody. Dlatego tez regeneracja
wegla jest bardzo istotna dla ekonomiki procesu uzdatniania wody. Regeneracja che-
miczna polega na przemywaniu wegla aktywnego rozpuszczalnikami organicznymi,
np. dwumetyloforamidem lub tez roztworem wody utlenionej. Sprawnos¢ tej metody
regeneracji jest stosunkowo duza i wynosi okofo 80%. Przed przystapieniem do badan
technologicznych sorpcji w warunkach dynamicznych nalezy przygotowac ztoze po-
przez trwajace 20 minut przeptukanie go woda z dodatkiem wody utlenionej z szyb-
koscig przeptywu okofo 3 m/h. Ma to na celu wymycie osadzonych na ziarnach zawie-
sin oraz spulchnienie i catkowite odpowietrzenie ztoza GWA. Po spulchnieniu ztoza
nalezy odczekac chwilg, aby ziarna GWA na nim osiadty. Nastepnie zloze GWA nalezy
przemy¢ wodg destylowang z gory do dotu z szybkoscia przeptywu okoto 10 m/h.
Badang probke wody surowej, ktorej analize wykonano podczas ¢wiczenia 1, nale-
zy przefiltrowa¢ przez kolumne wypelniona GWA przy réznych predkosciach podanych
przez prowadzacego zajecia, a nastepnie uzyskane wyniki zestawi¢ w formie tabelaryczne;.
W dalszej kolejnosci nalezy obliczy¢ obcigzenie hydrauliczne ztoza wedlug wzoru:

Q= Q/F [m*/m*h]

Q=V/t

gdzie:

Q - natezenie przeptywu cieczy przez zloze,

E, - powierzchnia zloza w planie (obliczona ze $rednicy wewnetrzne;j),
V, t — objetos¢ cieczy przeptywajacej przez zloze w czasie t.

Tabela Ill. Sorpcja w warunkach dynamicznych

Obciazenie hydrauliczne ztoza Efekt

. Woda ..

Oznaczenie |Jednostka surowa| e | e | e | e usuniecia
m3/(m?h) | m3/(m?h) | m3/(m?h) [m3/(m?h)| [%]

Odczyn pH

Przewodnos¢ |uS/cm

Barwa mg Pt/dm3

Metnosc NTU
Utlenialnos¢ |mg O,/dm?

Absorbancja

cm™
cm
U\/254m
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UV,'=A/d [em™]

gdzie:

1 . .
UV, - absorbancja w nadfiolecie,

A
d
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- absorbancja UV, przefiltrowanej probki,
- dlugos¢ drogi optycznej kuwety.

Sprawozdanie powinno zawierac:

krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania,

ocene jako$ci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania,
omoéwienie wynikéw poszczegolnych serii badan,

wnioski koncowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czenn z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze.



9. Termiczne i chemiczne
metody odgazowania wody

Woda naturalna, stykajac sie z atmosferg oraz mineralami, zawsze zawiera pewne
ilosci rozpuszczonych gazéw. Nalezg do nich przede wszystkim O,, N, CO, oraz
w mniejszym stopniu H,S. Zawarto$¢ tlenu w naturalnych wodach powierzchnio-
wych stanowi wypadkowa pomiedzy fizyczng rozpuszczalnoscia tego gazu a jego zu-
zyciem na procesy utleniania, zwlaszcza zwigzkéw organicznych. Prawo opisujace
ilo$¢ rozpuszczonego tlenu w wodzie sformulowat Henry, wedlug ktérego masa gazu
rozpuszczonego w okreslonej objetosci jest wprost proporcjonalna do cisnienia pa-
nujacego nad nig (Wierzbicki, 1996):

m=k-p

gdzie:
m - masa rozpuszczonego tlenu w jednostce objetosci przy stalej temperaturze
[mg/dm?],
p - ci$nienie czastkowe tlenu nad woda [mmHg],
k - wspolczynnik absorpcji [mg/dm’].
Objetos¢ rozpuszczonego tlenu w stalej temperaturze i przy jednakowej objetosci
wody jest wielkoscig stala i wynosi:

gdzie:

y - objetos¢ rozpuszczonego tlenu [dm’],
M - masa czasteczkowa tlenu [mg/dm’],
R - stala gazowa [dm*/K],

T - temperatura wody [K].

Na podstawie przedstawionych wzoréw mozna stwierdzi¢, ze stezenie tlenu
w wodzie uzaleznione jest od temperatury, ci$nienia oraz oddziatywania substancji
wspottowarzyszacych (Wierzbicki, 1996).

Przydatnos$¢ wody zawierajacej rozpuszczone gazy, zwlaszcza tlen, zalezy gléwnie
od jej przeznaczenia. W wodzie pitnej tlen jest potrzebny, poniewaz nadaje jej swie-
z0$¢ i polepsza smak (Granops, Tomaszek, 1982). W przypadku stosowania wody
do celéw przemystowych tlen staje si¢ czynnikiem szkodliwym ze wzgledu na jego
wlasciwosci utleniajace oraz podtrzymujace korozje elektrochemiczng. Gazy zawar-
te w wodzie zasilajacej urzadzenia cieplownicze powoduja wzrost stopnia jej agre-
sywnosci, co przejawia sie niszczeniem powlok stalowych w wyniku procesu korozji.

113



Do najpowszechniejszych i najbardziej agresywnych gazéw nalezy tlen. Jego korodu-
jace dzialanie wystepuje w temperaturze rdwnej temperaturze otoczenia i zwigksza
sie wraz ze wzrostem ci$nienia. Pozbycie si¢ gazéw agresywnych, ktore s3 przyczyna
korodowania aparatury przemystowej jest koniecznoscig. W wodzie zasilajacej kotly
parowe w zasadzie nie powinno by¢ tlenu, jednak toleruje si¢ jego zawarto$¢ w zakre-
sie 0,02+0,03 mg O,/ dm? (Surgiel, Kurbiel, 2001).

Odgazowanie wody mozna przeprowadzi¢ metodami fizycznymi lub chemicz-
nymi. Fizyczny sposéb odtleniania polega na zmniejszeniu rozpuszczalnosci tlenu
w wodzie poprzez podwyzszenie temperatury, obnizenie ci$nienia lub zmiane sktadu
gazu otaczajacego odtleniang ciecz (Granops, Tomaszek, 1982). W metodach fizycz-
nych dazy si¢ do tego, aby faza gazowa znajdujaca si¢ w kontakcie z woda zawierala
mniejszg ilo§¢ gazu, niz to wynika ze stanu réwnowagi. W wyniku przebiegajacego
procesu zaktocony stan rownowagi ulega przywroéceniu, a rozpuszczony w wodzie
gaz przechodzi w faze gazowa. Ilosciowy przebieg tego zjawiska okreslaja odpowied-
nie wspdlczynniki rozdzialu gazu. Ustalenie warunkow rozdzialu gazu zachodzi
w wyniku dwdch procesow:

o tworzenia si¢ pecherzykow gazu i ich konwekcji z roztworu do fazy gazowej,
o dyfuzji gazu przez graniczne powierzchnie faz.

Pecherzyki gazu mogga sie tworzy¢ wtedy, gdy suma cisnien czastkowych wszyst-
kich rozpuszczonych gazéw i pary wodnej jest wigksza od cisnienia zewnetrznego.
Przez obnizenie ci$nienia albo podwyzszenie temperatury wody mozna zatem zawsze
doprowadzi¢ do wytwarzania pecherzykow. Z prawa Ficka wynika, ze szybkos¢ dyfu-
zji jest zalezna od rodzaju substancji, przy czym jest ona tym wyzsza, im wigksza jest
powierzchnia styku i im wigksza jest rdznica stezen pomiedzy oddziatujacymi czynni-
kami. Wzrost temperatury i ciSnienia wplywa na szybkos¢ dyfuzji (Wierzbicki, 1996).

Odgazowanie prozniowe

Przy odgazowaniu prézniowym wode podgrzewa si¢ do stanu wrzenia pod ci$nieniem
nizszym od atmosferycznego, czyli do temperatury ponizej 100°C. Wydzielone gazy sa
odprowadzane za pomocg pomp prozniowych, najczesciej ezektorowych. W praktyce
proces ten nie ma wiekszego zastosowania z powodu wysokich kosztéw oraz trudno-
$ci w uzyskaniu odpowiedniej szczelno$ci ukladu. Drobne nieszczelnosci moga spo-
wodowac zasysanie z zewnatrz powietrza i zniweczenie zabiegow (Wierzbicki, 1996).

Odgazowanie termiczne

Na skale techniczng najbardziej rozpowszechnione jest odgazowywanie termiczne,
w ktérym wode podgrzewa si¢ do stanu wrzenia przy cisnieniu wyzszym od atmos-
ferycznego (0,1 do 0,6 MPa). Rozpuszczalno$¢ gazu maleje ze wzrostem temperatury
i spadkiem ci$nienia.
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Tabela 9.1. Rozpuszczalnos¢ tlenu i powietrza w wodzie

Temperatura o, 0, (powietrze)
K g/m? g/m?
273 69 14,6
283 54 11,3
293 43 9,09
303 36 7,49
313 31 6,41
323 27 55
333 23 4,69
343 19 3,81
353 4 2,81
363 8 1,59
373 0 0

cisnienie czastkowe = 101325 N/m? (1 atm)

Zrodto: Surgiel, Kurbiel, 2001,

Na efekt odgazowania wody pod ci$nieniem ma wplyw czystos¢ pary oraz czas
kontaktu (Surgiel, Kurbiel, 2001). Zawartos¢ tlenu w wodzie poddanej termicznemu
odgazowaniu nie powinna przekracza¢ 0,025 mg O,/dm’.

Odgazowanie chemiczne

Odgazowanie chemiczne polega na chemicznym zwigzaniu gazéw zawartych w wo-
dzie. Metodami chemicznymi usuwa si¢ prawie wytacznie tlen, ktérego dopuszczalna
zawarto$¢ w wodzie do kottow zwyklych wynosi 0,5 mg/dm’, a do wysokopreznych
- 0,05 mg/dm’. Wszystkie metody chemiczne polegaja na wprowadzeniu redukto-
réw utleniajacych sie tlenem obecnym w wodzie. Stosuje sie najczesciej siarczan (IV)
sodu Na SO, (siarczyn sodu), ditlenek siarki SO, lub hydrazyne NH NH,. Znacznie
rzadziej stosuje sie ditionin sodu (podsiarczyn sodowy) Na S O,, fosforan (III) so-
dowy (fosforyn sodu) Na PO, lub chlorek Zelaza (II) FeCl,. Dobre wyniki daje tez
filtrowanie wody przez widrki zelazne i miedziane, ktdre reaguja z tlenem oraz agre-
sywnym dwutlenkiem wegla z wody na zasadzie korozji.

Do odtleniania wody stosuje si¢ siarczan (IV) sodu Na,SO, lub ditlenek siarki,
przy czym mechanizmy dziatania sg nastepujace:

2Na SO, + 0,2 Na SO,
SO, + H,0 > H,SO,
2H,SO, +0,>HSO,
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Proces ten ulega przyspieszeniu w wyniku dodania katalizatora, ktérym jest
CuSO0,. Ditlenek siarki ma te wyzszos¢ nad siarczanem (IV) sodu, ze w przeciwienstwie
do niego nie zwigksza zawartosci soli w wodzie kotlowej. Jednak na skale przemysto-
wa jest stosowany niezwykle rzadko ze wzgledu na niebezpieczenstwo powstania kwa-
su siarkowego (VI) w przypadku przedawkowania SO,. Na ogét stosuje si¢ nadmiar
od 50 do 100% siarczanu (IV) sodu w stosunku do zapotrzebowania teoretycznego
i temperature podwyzszona do okoto 80°C, co skraca czas reakcji. W celu usuniecia
1 mg tlenu zuzywa si¢ 4 mg SO, lub 7,9 mg Na,SO,. Zawartos¢ soli, a w szczegélno-
$ci siarczandw oraz substancji organicznych, znacznie zmniejsza efektywnos¢ proce-
su przy uwzglednieniu 50% nadmiaru w stosunku do dawki teoretycznej. Zawartos¢
jonéw chlorkowych do 315 mg Cl/dm’ nie ma prawie Zadnego wplywu na przebieg
reakcji. Wzrost temperatury wplywa natomiast znacznie na przyspieszenie procesu.
Dawkowanie Na,SO, moze byc¢ realizowane w dawkach periodycznych, niezaleznych
od doptywu wody, badz w ilosciach proporcjonalnych do chwilowego jej doptywu.

Zaletami tej metody sa (Wierzbicki, 1996):

o wigzanie tlenu na calej drodze przeplywu wody oraz w samym kotle,

o prostaitania instalacja skladajaca si¢ z jednego aparatu dawkujacego.
Do wad mozna natomiast zaliczy¢:

o wzrost zawartos$ci soli w wodzie,

o wysoki koszt chemikaliow.

Dla wdd zasilajacych kotly o wysokim cisnieniu zaleca si¢ stosowanie hydrazyny,
ktorej uzycie daje szybkie wigzanie tlenu w niskiej temperaturze, bez wytwarzania soli:

NH,-NH, + 0,5 N, +2H,0

Zastosowanie hydrazyny daje szybkie wigzanie tlenu nawet w niskiej temperatu-
rze, bez wytwarzania soli, wiec produkty reakcji nie zmieniajg jakosci wody. Podczas
stosowania hydrazyny nalezy jednak mie¢ na uwadze jej silnie trujace oddzialywanie.
Powyzej temperatury 80°C proces odtleniania wody przebiega bardzo szybko, nato-
miast w nizszych temperaturach dzialanie hydrazyny jest skuteczne przy wigkszym
jej nadmiarze i przy pH wody wigkszym od 9. Do odtleniania wody oprécz hydrazy-
ny (N,H,-H,O) moze by¢ stosowany siarczan hydrazyny (N,H,-H_,SO,). Przy wyborze
hydrazyny do odtleniania waznym wskaznikiem jest obecno$¢ w wodzie jonéw mie-
dziowych, tworzacych z hydrazyng zwiazki wywolujace korozje urzadzen cieptowni-
czych (Wierzbicki i, 1996).

W warunkach pracy kotla, tj. przy wysokim cisnieniu i temperaturze, nadmiar
hydrazyny rozpada si¢ wedlug reakc;ji:

3N H, > 4NH, + N,

Wydzielony amoniak alkalizuje fagodnie wode w obiegu cieplnym, co jest zja-
wiskiem pozadanym. Jako katalizatory tego procesu stosowane sa wegiel aktywny
i szkfo wodne (Surgiel, Kurbiel, 2001).
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Filtrowanie przez widrki Zelazne lub miedziane polega na doprowadzeniu
do powstania mikroogniw korozyjnych na ztozu wypelnionym wiérami. Korzystne
jest filtrowanie przez material mieszany, np. wiorki zelazne + koks itp. W tych warun-
kach proces chemicznego wigzania tlenu wraz z utworzeniem tlenkéw i wodorotlen-
kow tych metali przy$pieszaja procesy elektrochemiczne, dzigki powstawaniu licznych
ogniwek lokalnych. Na katodach tych ogniwek wywigzuje si¢ wodér, ktory reaguje
z tlenem rozpuszczonym w wodzie. Zelazo dziata natomiast jako depolaryzator przy-
spieszajacy procesy elektrochemicznego utleniania sie jonéw metali (Wierzbicki i in.,
1996). W czasie filtrowania wody przez zloze wypelnione wiérkami zachodzi reakcja:

4Fe + 3 O2 > 213e203

Czas kontaktu wody z wiérkami zalezy od temperatury i wynosi od 3 do 25 mi-
nut w temperaturze od 20 do 80°C. Jeden mg O,/dm’ w 1000 m* wody wytwarza
w reakcji z wiérkami 2,5 kg wodorotlenku zelaza, tzn. ze 1000 kg wiorkow wystarczy
do odtlenienia wody w ilosci 100 m*/h w ciagu 200 dni eksploatacji zfoza (Surgiel,
Kurbiel, 2001; Granops, Tomaszek, 1982).

Jonitowe odtlenianie wody przeprowadza si¢ z zastosowaniem silnie zasado-
wych jonitéw zawierajacych grupy jonowymienne obsadzone jonami SO} , SO
, SH oraz stabo zasadowe anionity ze zwiazkami kompleksowymi miedzi. Reakcja
redukgji tlenu rozpuszczonego w wodzie przebiega zgodnie z rownaniem:

O2 +4H* + 2e > 2H20

Jako zrédlo elektronéw w pierwszym przypadku stosuje si¢ jony siarczanowe (IV),
a w drugim miedz metaliczng. Silnie zasadowy anionit regenerowany jest roztworem
siarczanu (IV) sodu. Przy przepuszczaniu wody przez tak przygotowany jonit naste-
puje wymiana wszystkich anionéw na jon SO oraz wigzanie tlenu przez ten jon.
Procesu tego nie mozna stosowa¢ do wody surowej, a jedynie do odtleniania wody
zdemineralizowanej, do kondensatéw i destylatow (Nawrocki, Bitozor i in., 2000).

Druga metoda polega na uprzedniej reakcji jonéw Cu*', zwigzanych w komplek-
sie aminowym, do miedzi metalicznej za pomocg alkalicznego roztworu Na S O..
Stabo zasadowy anionit w postaci OH- regenerowany jest siarczanem miedzi

2An-NH] OH- + CuSO, > [(An-NH,)2Cu(H,0),]** SO}

a nastepnie preparowany roztworem tiosiarczanu sodu alkalizowanego NaOH
lub NH,OH. Jonity tego rodzaju pozwalajg na obnizenie zawartosci tlenu rozpusz-
czonego do 10pg/dm’ (Nawrocki, Bilozor i in., 2000).

Celem ¢wiczenia jest obnizenie w badanej wodzie zawartosci tlenu do takiego
poziomu, by nie zachodzily procesy korozji. Przeprowadzenie kolejnych serii badan
pozwoli ustali¢ wptyw poszczegdlnych metod fizycznych i chemicznych na efekt usu-
wania tlenu z wody.
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Stanowisko badawcze niezbedne do ustalenia stopnia usuniecia tlenu w zalez-
noéci od temperatury przy termicznym odtlenianiu wody, odtlenienia wody siar-
czanem (IV) sodu oraz okredlenia czasu niezbednego do calkowitego usuniecia
tlenu i obliczenie efektywnosci procesu a takze odtlenienia hydrazyng z okresleniem
czasu reakcji potrzebnego do odtlenienia wody w réznej temperaturze powinno by¢
wyposazone w komplet zlewek o pojemnosci 1,5 + 2 dm?, bagietek szklanych, termo-
metréw oraz plaszczy grzewczych.

Cwiczenie 1. Termiczne odtlenianie wody

W prébce wody surowej nalezy oznaczy¢ zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego przy za-
stosowaniu metody podanej przez prowadzacego ¢wiczenia. Nastepnie do zlewki
zlewarowac 1 litr badanej wody. Calos¢ ogrzewa¢ do temperatury 30°C, 45°C, 60°C
i 100°C przy jednoczesnym oznaczaniu tlenu rozpuszczonego po osiagnieciu okre-
slonej wartosci temperatury.

Tabela I. Wptyw temperatury na zawartosc tlenu rozpuszczonego

Po odtlenianiu termicznym
Woda woda
Parametr woda woda woda
surowa | ,odgrzana podg:’zana podgrzana | podgrzana
do 30°C do 60°C do 100°C
45°C

Tlen
rozpuszczony
[mg O,/dm’]
% usuniecia -

Cwiczenie 2. Odtlenianie chemiczne wody
przy uzyciu siarczanu (IV) sodu

Do zlewki nalezy zlewarowac 1,5 litra badanej wody surowej. Na podstawie oznaczo-
nej w wodzie surowej ilosci tlenu rozpuszczonego oraz réwnania reakcji,

2Na SO, +0, & 2NaSO,

nalezy obliczy¢ niezbedna dawke siarczynu sodowego, uwzgledniajac 25% nad-
miaru, i wprowadzi¢ go do zlewki. W celu réwnomiernego rozprowadzenia dawki
odczynnika zawartos¢ zlewki wolno wymiesza¢, nalezy jednak unika¢ intensywnego
mieszania, by nie powodowa¢ dodatkowego natleniania. W tak przygotowanej prob-
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ce co 3 minuty oznacza¢ zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego. Badania przeprowadzié
po podgrzaniu probki wody surowej do temperatur podanych przez prowadzacego
¢wiczenia.

Tabela II. Wyniki odtleniania wody siarczynem sodowym przy dawce ... mg/dm?* w tempe-
raturze ...°C.

Czas kontaktu [min]
0 3 6 9 12 15

Oznaczenia Jednostka

Tlen rozpuszczony [ mg O,/dm?

Efekt zmniejszenia

0,
stezenia tlenu g

Do zlewki zlewarowac¢ 1 litr badanej wody, doda¢ niezbedna dawke siarczynu so-
dowego, stosujac 25% nadmiaru, i wprowadzi¢ do zlewki. Nastepnie oznaczy¢ zawar-
to$¢ tlenu rozpuszczonego w temperaturze panujacej w laboratorium i ogrzac zlewke
z badang probka do temperatury: 30, 45 1 60°C.

Tabela Il1. Wyniki odtleniania wody siarczynem sodowym przy dawce ... mg/dm?w réznych
temperaturach

Temperatura prowadzenia procesu [°C]

i k
Oznaczenia Jednostka temperatura 30 45 60
w laboratorium

Tlen rozpuszczony | mg O, /dm?

Efekt zmniejszenia

o)
stezenia tlenu 0

Odtlenianie wody hydrazyng

Do zlewki zlewarowac 1 litr badanej wody. Na podstawie oznaczonej w wodzie suro-
wej ilosci tlenu rozpuszczonego oraz réwnania reakcji,

NH,+O, 2 N, +2H0

obliczy¢ niezbedng dawke hydrazyny i wprowadzi¢ ja do zlewki. Nalezy unika¢
intensywnego mieszania, by nie powodowa¢ dodatkowego natleniania. W tak przy-
gotowanej probie co 3 minuty oznacza¢ zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego.
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Tabela IV. Wyniki odtleniania wody hydrazyng przy dawce ... mg/dm?® w temperaturze ...°C.

. Czas kontaktu [min]
Oznaczenia Jednostka 3 P) 9 12 15

Tlen rozpuszczony | mg O,/dm?

Efekt zmniejszenia
stezenia tlenu

%

Do zlewki zlewarowa¢ 1 litr badanej wody, doda¢ niezbedng dawke hydrazyny,
stosujac 25% nadmiaru, i wprowadzi¢ jg do zlewki. Nastepnie wykona¢ oznaczenie
zawartosci tlenu rozpuszczonego w temperaturze panujacej w laboratorium i ogrzaé
zlewke z badang probka do temperatury: 30, 45 i 60°C.

Tabela V. Wyniki odtleniania wody hydrazyna przy dawce ...mg/dm* w réznych
temperaturach

Temperatura prowadzenia procesu [°C]

Oznaczenia Jednostka temperatu-ra 30 45 60
w laboratorium

Tlen rozpuszczony | mg O,/dm?

Efekt zmniejszenia

0,
stezenia tlenu o

Sprawozdanie powinno zawierac:

o krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania,

« oceng jako$ci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania,

o omoéwienie wynikow poszczegolnych serii badan,

« wnioski konicowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czen z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze.
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10. Dezynfekcja wody

Koncowym etapem uzdatniania wody do celéw pitnych jest jej dezynfekcja. Proces
ten ma na celu pozbawienie wody bakterii, wiruséw chorobotwodrczych, cyst pierwot-
niakow, jaj robakow itp. oraz zabezpieczenie wody przed mozliwoscig ich wtérnego
rozwoju w sieci wodociagowej, w ktdrej panuja korzystne do tego warunki (Wierzbic-
ki, 1996). Woda spelnia bardzo wazng rol¢ w przenoszeniu wielu mikroorganizméw
chorobotworczych groznych dla cztowieka. Bakterie sa w stanie przezy¢ w zrozni-
cowanych warunkach - ich rozwo¢j stwierdzono w temperaturach od -20°C do 98
°C, przy pH=1,0, w wodach morskich, na pustyni, w wodzie ultraczystej, zar6wno
w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych, a nawet przy braku wegla organiczne-
go (Kowal i in., 2009). Wody podziemne sg z reguly ubozsze w bakterie i inne mi-
kroorganizmy niz wody powierzchniowe. Wraz ze wzrostem zanieczyszczenia wod
powierzchniowych sktad ich mikrobiocenozy staje si¢ coraz bardziej zréznicowany.
Liczebnos¢ i sktad gatunkowy drobnoustrojow zaleza od glebokosci zalegania war-
stwy wodonosnej, rodzaju gruntu, budowy geologicznej oraz sposobu uzytkowania
i stanu sanitarnego terenu. Wirusy i bakterie, ktdre z wodg pitng dostaja si¢ do orga-
nizmu czlowieka, moga by¢ przyczyna wielu groznych choréb. W poréwnaniu z bak-
teriami wirusy sg bardziej odporne na wiele czynnikéw $rodowiska zewnetrznego niz
bakterie, a choroby przez nie wywolywane maja charakter ostrych infekcji z wysokim
procentem $miertelnosci. W wodzie do picia znajdowac si¢ moga takze pierwotniaki,
cysty pierwotniakéw, grzyby oraz jaja robakéw bedacych pasozytami przewodu po-
karmowego czlowieka. Charakteryzujg si¢ one bardzo duzg odpornoscig na warunki
srodowiska wodnego oraz na procesy uzdatniania wody (Nawrocki, Bilozor, 2000).
Zagrozenie epidemig jest zawsze prawdopodobne i operatorzy wodociagéw muszg to
mie¢ stale na uwadze.

Metody dezynfekeji mozna podzieli¢ na fizyczne oraz chemiczne. Sposrdd fizycz-
nych proceséw wykorzystywanych przy dezynfekcji bakteriobdjcze dzialanie wyka-
zujg wysoka temperatura, promienie UV oraz fale ultradzwiekowe. Réwniez proce-
sy membranowe zapewniajg eliminacj¢ mikroorganizméw patogennych, ale nie ich
zniszczenie. Zasadnicza wadg ewentualnego powszechnego wykorzystania tych metod
jest ich wysoki koszt eksploatacji oraz mozliwos¢ wtérnego zanieczyszczenia wody.

Chemiczne metody dezynfekcji wody wykorzystuja substancje o charakterze
silnych utleniaczy, do ktérych nalezg przede wszystkim chlor i ozon. Skutecznos¢
dzialania metod chemicznych uzalezniona jest nie tylko od rodzaju dawkowanej sub-
stancji, ale rowniez od jej stezenia, czasu kontaktu z wodg, temperatury oraz odczynu
wody. Podstawowe znaczenie odgrywaja rowniez zanieczyszczenia organiczne i nie-
organiczne oraz substancje redukujace, ktorych duze ilosci zwigkszaja zapotrzebowa-
nie na reagenty utleniajace (Wierzbicki i in., 1996).

Najstarszg, najbardziej rozpowszechniong i najtansza metoda dezynfekcji wody
jest chlorowanie. W skali technicznej chlor dodawany jest do wody w formie gazowe;j
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(metoda bezposrednia) lub w postaci roztworu wodnego, tzw. wody chlorowej (me-
toda posrednia) (Wierzbicki, 1996). Ditlenek chloru stosuje si¢ gléwnie wtedy, gdy
obok dezynfekcji wody nalezy réwniez zniszczy¢ substancje nadajace wodzie smak
i zapach badz gdy w wyniku dezynfekcji woda chlorowa mozna oczekiwac wystapie-
nia smaku i zapachu (np. chorofenoli) oraz powstawania chlorowanych zwigzkéw
organicznych jako produktéw ubocznych. W przypadku dezynfekcji wody chlorami-
nami wykorzystuje si¢ najczesciej chloraminy powstajace w wodzie. Aby mogty one
powstaé w ilo$ci wystarczajacej do dezynfekcji, wymagane jest odpowiednie stezenie
azotu amonowego w wodzie. Do dezynfekcji wody wykorzystuje si¢ takze rozcien-
czone wodne roztwory podchlorynu sodu NaOCl (Kowal i in., 2009).

100 0
cl, N
80 o6 20
_ 60 40
O O
2" | :
40 60
20 HOCI 80
0 100

12 3 45 6 7 8 9 10

Rysunek 10.1. Zaleznos¢ wystepowania réznych postaci chloru w zaleznosci od pH

Zrodto: opracowanie wiasne.

Rodzaj i przebieg reakcji chemicznych zalezg od skladu fizyczno-chemicznego
dezynfekowanej wody. Dodany do wody chlor natychmiast ulega dysproporcjono-
waniu (Kowal i in., 2009) wedlug reakcji:

ClL +H,0 & H*+HOCI + CI
a podchloryn sodu reaguje zgodnie z reakcja:
NaOClI + H,0 » HOCI + NaOH
Powstajacy HOCI jest stabym kwasem i moze dysocjowac zgodnie z reakgja:
HOCI £ H*+ OCl-

Skuteczno$¢ bakteriobdjcza form chloru przedstawia si¢ natomiast nastepujaco
(Surgiel, Kurbiel, 2001):

C12> HOCI > OCI-
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Zgodnie z rysunkiem 10.1 podwyzszenie pH do 9,0 powoduje, ze tylko 2,9% chloru
wystepuje w postaci HOCI, a reszte stanowi OCL, ktory jest 80 razy stabszym $rodkiem
dezynfekcyjnym od kwasu podchlorawego. Wynika z tego, ze podwyzszenie pH do 9+10
wywiera niekorzystny wptyw na niszczenie bakterii, natomiast wirusy przy wyzszym
odczynie s3 niszczone skuteczniej. Skutkiem powyzszej prawidlowosci jest konieczno$¢
stosowania wigkszych dawek dezynfekanta do uzyskania wymaganej ilosci HOCI, je-
zeli pH jest wyzsze niz 7,0. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wraz ze wzrostem pH zwiek-
sza si¢ takze stezenie powstajacych trihalogenometanéw (Wierzbicki, 1996; Kowal i in.,
2009). Dziatanie bakteriobojcze chloru jest bardzo silne. Chlor lub kwas podchlorawy,
przenikajac do wnetrza komorki bakteryjnej, niszczy jej podstawowe enzymy w wyniku
zachodzacych procesow redoks. Calkowita ilos¢ chloru potrzebna do przeprowadze-
nia wszystkich reakcji zachodzacych przy jego udziale, az do momentu pojawienia sie
w wodzie pozostalego chloru wolnego, nazywa si¢ zapotrzebowaniem na chlor.

W praktyce zapotrzebowaniem na chlor przyjeto umownie nazywac najmniej-
szg ilos¢ chloru wolnego dodang do 1 dm® wody o temperaturze 20 °C, ktéra po 30
minutach kontaktu z wodg daje 0,1 mg Cl,/dm’ pozostatego w wodzie chloru uzy-
tecznego. Przebieg chlorowania wody pozbawionej azotu amonowego obrazuje wy-
kres przedstawiony na rysunku 10.2.

W przypadku wody zawierajacej azot amonowy dochodzi do reakcji z chlorem
czasteczkowym, jonem podchlorynowym, a przede wszystkim z kwasem podchlo-
rawym, w wyniku czego tworzg si¢ aminy (Kowal i in., 2009; Surgiel, Kurbiel, 2001):

NH, + HOCl £ NH,Cl+ H,O + H*

monochloramina

NH,+ Cl, 22 NH,Cl + H,0

monochloramina

NH,+ 2Cl, & NHCIL, + HCI

dichloramina

NH,Cl + HOCl & NHCL, + H,0

dichloramina

NHCI + HOCl 2 NCl, + H,0

trichloramina
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Rysunek 10.2. Krzywa przebiegu chlorowania: OC — zapotrzebowanie na chlor, OA — utlenia-
nie zwigzkdw fatwo rozktadalnych

Zrédto: opracowanie whasne.

Chlor zawarty w chloraminach nazywamy uzytecznym chlorem zwiazanym.
Monochloramina jest najbardziej trwalym zwiazkiem, co ma istotne znaczenie
przy dezynfekcji wody w duzych systemach dystrybucji. Efektywnos$¢ tworzenia
sie tych zwigzkow uzalezniona jest przede wszystkim od pH srodowiska. Przyjmu-
je sie, ze przy pH okoto 8,5 nastepuje najszybsze tworzenie monochloramin. Przy
mniejszych wartosciach pH powstaja réwniez dichloroaminy. Rodzaj powstajacych
chloramin zalezy nie tylko od odczynu, ale réwniez od dawki chloru. Przy stosun-
ku wagowym CL/N -NHj < 3/1 powstajag monochloraminy, za$ przy warto$ciach
Cl/N-NH; >3/1-dichloraminy. Dalszezwigkszaniestosunkuchlorudoamoniaku,po-
wyzej stosunku wagowego4,4/1, powoduje stopniowe utlenianie chloramin doazotu ga-
zowego.Zwigkszeniedawkichloru(wgCl /m?) wstosunkudostezeniaazotuamonowego
(g N/ m’) do iloéci CL/N - NH, = 7,34/1 doprowadza reakcje utleniania chloramin
do konca i w wodzie pojawia si¢ wolny chlor. Jezeli stosuje si¢ wigkszy nadmiar ste-
chiometryczny chloru w stosunku do azotu amonowego, to produktem utleniania
oprocz azotu gazowego moga by¢ réwniez jony azotanowe (V). Ten rodzaj chlorowa-
nia okresla si¢ jako chlorowanie do punktu przelamania (rysunek 10.3) (Wierzbicki,
1996; Kowal i in., 2009).
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Rysunek 10.3. Przebieg procesu chlorowania
Zrodto: opracowanie whasne.

Chlorowanie wody wymaga wstepnego okreslenia dawki i czasu kontaktu wody
z chlorem. Zaréwno wielkos¢ dawki, jak i czas kontaktu zaleza od sktadu wody.
W uzdatnianej wodzie powinno pozostac 0,3-0,5 mg CL/dm® w postaci wolnego chloru
lub wiecej, jesli chlor wystepuje w postaci chloramin. Przy zawartosci wolnego chlo-
ru powyzej 0,5 mg Cl/dm’ staje si¢ wyczuwalny chlorowy zapach wody. Ilos¢ chloru
potrzebna do utlenienia i utworzenia zwiazkéw chloroorganicznych nazywamy zapo-
trzebowaniem chloru. W praktyce jest to najmniejsza ilos¢ chloru, ktéra dodana do 1
dm’ wody o temperaturze 20°C daje po 30-minutowym kontakcie 0,1 mgCl,/dm® po-
zostatego chloru uzytecznego. Zapotrzebowanie chloru dla danej wody nalezy wyzna-
czy¢ do$wiadczalnie. Po procesie chlorowania pozostaje tzw. pozostaly chlor uzyteczny,
ktory moze wystepowac jako pozostaly chlor wolny oraz jako pozostaty chlor zwiazany.
Pozostaly wolny chlor uzyteczny w zaleznosci od odczynu wystepuje jako kwas pod-
chlorawy HCIO w $rodowisku obojetnym lub w postaci anionowej ClO". Przy nizszych
warto$ciach pH wystepuje w postaci chloru gazowego Cl,. Pozostaly chlor zwigzany
wystepuje za to przewaznie w postaci chloramin (Surgiel, Kurbiel, 2001).

Dwutlenek chloru ma wiekszy potencjal utleniajacy niz chlor, dzigki czemu CIO,
dziala na wiele substancji zredukowanych utleniajaco, a nie chlorujagco. W zwigzku
z tym stosuje si¢ go zamiast chloru do dezynfekcji wody, gléwnie w celu zmniejszenia
ilosci chlorowych pochodnych zwigzkéw organicznych powstajacych podczas chlo-
rowania. Dzialanie dezynfekujace ClO, polega na uszkadzaniu blony komérkowe;
i zakléceniu syntezy biatek. Koniecznos¢ stosowania nadmiaru chloru do wytwarza-
nia ClO, powoduje, ze dezynfekcja jest przeprowadzana mieszaning ClO, z niewiel-
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kim udziatem ilo§ciowym chloru wolnego. Ditlenek chloru jest silnym utleniaczem
i szybko ulega redukeji w sieci wodociagowej, w ktorej moga znajdowac sie liczne
osady. Dlatego w przypadku systeméw dystrybucji wody o zlym stanie technicz-
nym i sanitarnym bardziej przydatne s3 chloraminy, ze wzgledu na wieksza trwatos¢
i zdolno$¢ do penetracji biofilméw obecnych w przewodach wodociggowych (Kowal
i in., 2009).

W procesach dezynfekcji wody coraz szersze zastosowanie znajduje ozon i w nie-
ktorych przypadkach wypiera on zwigzki chloru. Ma to miejsce szczegdlnie w sy-
tuacji uzdatniania wéd o duzej zawartodci zwigzkéw humusowych, ktére w reakcji
z chlorem, jako uboczne produkty chlorowania, tworzg substancje o charakterze
kancerogennym. Ozon dzigki duzemu potencjalowi utleniajgcemu powoduje utle-
nienie i rozklad zaréwno rozpuszczonych, jak i zawieszonych zanieczyszczen orga-
nicznych i niektérych nieorganicznych (Wierzbicki i in., 1996). Do skutecznej de-
zynfekcji wody zwykle wystarcza takie dawki ozonu, ktére po czterominutowym
czasie kontaktu zapewniajg stezenie ozonu pozostatego od 0,3 do 0,4 g O,/m’. We-
dlug danych literaturowych w europejskich zakladach wodociagowych instalacje do
ozonowania projektowane sg przy zalozeniu, ze stezenie ozonu pozostalego wynosi
do 1 g O,/m’. Dawki zapewniajgce uzyskanie niezbednego pozostalego stezenia
ozonu w wodzie powinny uwzglednia¢ jego zuzycie w procesach utleniania orga-
nicznych i nieorganicznych zwigzkéw obecnych w uzdatnianej wodzie. Istotng wada
ozonu jako dezynfekanta jest jego mata trwalos¢, a wiec niebezpieczenstwo wtérnego
rozwoju mikroorganizméw w sieci wodociagowej. W zwiazku z tym woda po ozo-
nowaniu powinna by¢ chlorowana lub dezynfekowana ditlenkiem chloru. Wtérny
rozwdj mikroorganizmdéw w wodzie ozonowanej jest mozliwy, poniewaz powstajace
produkty reakeji zwigzkéw organicznych ozonem sg tatwiej biodegradowalne niz ich
substraty. W przypadku braku w wodzie aktywnego dezynfekanta moze wystepo-
wac zintensyfikowany rozwdj bakterii i innych mikroorganizméw w obecnosci ta-
two przyswajalnych substratéw pokarmowych (Kowal i in., 2009). Ozon jest gazem
nietrwalym, ktory nie moze by¢ transportowany i magazynowany i dlatego koniecz-
ne jest wytwarzanie go bezposrednio przed dawkowaniem. Zaréwno koszty zakupu
generatordw ozonu wraz z instalacja, jak i koszty jego wytwarzania generujg duze
naklady finansowe, wplywajac tym samym na ceny produkowanej wody.

Zaden z obecnie stosowanych $rodkéw dezynfekujacych nie spelnia wiekszosci
kryteriéw idealnego dezynfekanta, stad ciagle prowadzone sa badania nad nowymi sub-
stancjami, ktére moglyby pelni¢ te role. Jednak bez wzgledu na rodzaj i dawke dezyn-
fekanta oraz jego czas kontaktu z woda w praktyce nie uzyskuje si¢ catkowitej dezakty-
wacji mikroorganizméw, stad konieczne jest zapewnienie pozostalego stezenia srodka
dezynfekujacego w wodzie wprowadzanej do sieci wodociagowej (Kowal i in., 2009).

Celem ¢wiczenia jest okreslenie niezbednej do dezynfekeji wody dawki chloru, kté-
ra pozwoli na uzyskanie optymalnej ilosci chloru pozostalego wolnego i zwiazanego.
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Zakres ¢wiczenia obejmuje wykonanie nastepujacych badan technologicznych:
o+ okreslenia stopnia zuzycia chloru w zaleznosci od zanieczyszczenia probki wody,
« ustalenie stezenia chloru pozostatego w zaleznosci od dawki chloru.

Cwiczenie 1. Okre$lenie zapotrzebowania na chlor w wodzie
w zaleznos$ci od stopnia jej zanieczyszczenia

Do czterech butelek z doszlifowanym korkiem nalezy odmierzy¢ po 0,5 dm* odpo-
wiednio: wody z rzeki, wody z jeziora lub zbiornika retencyjnego, wody ze studni
oraz wody z miejskiej sieci wodociagowej. Do kazdej z prébek doda¢ po 10 cm® wody
chlorowej, wprowadzajac dawke 2 mg Cl,/dm’. Butelki zamkng¢ korkiem, a zawar-
to$¢ dokladnie wymiesza¢ i odstawi¢ na 30 minut. Po uptywie tego czasu z kazdej bu-
telki pobra¢ po 100 cm® probek wody i okresli¢ w nich zawartos¢ pozostatego chloru
wolnego metodg wskazang przez prowadzacego ¢wiczenia. Uzyskane wyniki badan
nalezy zestawic tabelarycznie i graficznie.

Tabela I. Zestawienie zawartosci chloru pozostatego w réznych probkach wody

Parametr Jednostka Prébka 1 Préobka 2 Préobka 3 Prébka 4
Dawka chloru | mg Cl./dm’

Chlor pozostaty | mg Cl./dm?

Cwiczenie 2. Ustalenie stezenia chloru pozostatego
w zaleznosci od dawki chloru

Po ustaleniu stezenia chloru w wodzie chlorowej metoda wskazang przez prowa-
dzacego ¢wiczenia nalezy okresli¢ w przyblizeniu granice zapotrzebowania chloru.
W tym celu do dwdch kolbek wla¢ po 0,5 dm? badanej prébki wody, a nastepnie za-
datkowa¢ odpowiednio: 2 i 8 mg Cl / dm’, doktadnie wymiesza¢ zawarto$¢ i odstawic
na 30 minut. Po tym czasie w obu prébkach nalezy oznaczy¢ zawartos¢ pozostalego
chloru uzytecznego. W przypadku, gdy w obu probkach stwierdzi si¢ obecnos¢ chlo-
ru, dalsze dawkowanie nalezy rozpoczac od 0,2 mg Cl,/dm’. Natomiast gdy obecno$¢
chloru stwierdzi si¢ tylko w drugiej probce, dawkowanie nalezy rozpocza¢ od 2 mg
CL/dm’. W dalszej kolejnosci nalezy przygotowac 10 butelek z doszlifowanym kor-
kiem, wypltuka¢ je woda destylowang, a nastepnie wla¢ po 0,5 dm’ wody surowe;j
i zadawkowac rosngce stezenia chloru. Réznica pomiedzy poszczegélnymi dawkami
nie powinna by¢ wigksza niz 0,2 mg Cl,/dm’. Probki nalezy dokladnie wymiesza¢
i pozostawi¢ na 30-minutowy czas kontaktu. Po uplywie zastosowanego czasu kon-
taktu w kazdej probce nalezy oznaczy¢ pozostaly chlor uzyteczny, wolny i zwigzany.
Uzyskane wyniki badan nalezy zestawi¢ tabelarycznie i graficznie.

127



Tabela Il. Zestawienie zawartosci chloru pozostatego w zaleznosci od dawki chloru po okre-
slonym czasie kontaktu

Numer Dawka chloru Pozostaly chlor Pozztxitag:hlor
probki w mg Cl./dm? wolny w mg Cl,/dm? w mquIz/dym3

1

2

3

4

5

6

Vi

8

9

10

chlor pozostaty [mg/dm’]

v

dawka chloru [mg/dm®]

Rysunek 10.4. Zaleznos¢ dawki chloru pozostatego od dawki wprowadzonej

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Sprawozdanie powinno zawierac:

krotki opis zakresu i sposobu wykonania badania,

ocene jako$ci wody surowej oraz uzasadnienie potrzeby jej uzdatniania,
omowienie wynikéw poszczegolnych serii badan,

wnioski konicowe zawierajace poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas ¢wi-
czenn z danymi literaturowymi i obowigzujacymi normami dotyczacymi wody
do picia i na potrzeby gospodarcze.
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11. Wybor sposobu oczyszczania wody

Wszystkie ujmowane wody naturalne przed ich wykorzystaniem do picia oraz
na potrzeby gospodarcze czy przemystowe musza zosta¢ odpowiednio przygotowa-
ne, co uzyskuje si¢ w wyniku proceséw uzdatniania. Uzdatnianie wody to pojecie,
ktére oznacza dostosowanie wlasciwosci i sktadu wody do wymagan niezbednych
i uzaleznionych od jej przeznaczenia. Najnowsze metody oczyszczania wody bazuja
na roznorodnych procesach - zaréwno fizycznych, chemicznych, jak i biologicznych.
Jednak stosowanie pojedynczych proceséw przewaznie nie zapewnia oczyszczenia
wody w stopniu dostatecznym, dlatego tez powinno si¢ je laczy¢ w odpowiednie
uklady technologiczne. W zaleznosci od jakosci wody surowej wymagane sg rézne
metody jej uzdatniania. Rodzaj stosowanych proceséw jednostkowych, a nastgpnie
ukladu ich oczyszczania, zalezy od rodzaju substancji, ktére muszg by¢ usuniete
z wody (Kowal, Swiderska-Brdz, 2007). Nalezy tu doda¢, iz uzdatnianie wody jest
procesem majacym na celu uzyskanie jakosci wody zgodnej z obowigzujacymi nor-
mami i przeznaczeniem.

Najczesciej usuwane sg z wod (Kowal, Swiderska-Broz, 2007; Nawrocki, 2010):
 zanieczyszczenia zawieszone i koloidalne powodujace metnosc i nadajace barwe;
 substancje organiczne pochodzenia naturalnego i antropogenicznego;

« substancje powodujace smak i zapach wody;

o zwiazki zelaza, manganu oraz tzw. metali ciezkich;

e azot amonowy i azotanowy;

« gazy rozpuszczone, w tym: agresywny ditlenek wegla, siarkowodér czy metan;
« substancje powodujace nadmierng twardos¢ i zasolenie;

o pasozyty, bakterie, wirusy i glony.

Wybér sposobu oczyszczania wody musi by¢ poprzedzony analizg jakosci
i zmiennosci sktadu wody, okresleniem ilosci uyjmowanej wody, a nastepnie badania-
mi technologicznymi prowadzacymi do usuniecia zanieczyszczen oraz zmniejszenia
nadmiernych stezenn domieszek naturalnych, a takze unieszkodliwienia powstajacych
podczas uzdatniania wody $ciekéw i osadéw. Ocena jako$ci wody wymaga okreslenia
wartosci wszystkich wskaznikéw fizycznych, chemicznych i biologicznych. Probki
wody do analizy powinny by¢ pobierane w ciggu dostatecznie dtugiego czasu, tak aby
moc okresli¢ zakres zmiennosci sktadu wody. Nalezy rowniez dokona¢ inwentary-
zacji potencjalnych zrédel zanieczyszczenia wody i podjaé¢ dziatania zapobiegawcze,
chronigce jakos¢ ujmowanych wéd (Kowal, Swiderska-Broz, 2007).

W instalacjach do uzdatniania wody stosuje si¢ szereg pofaczonych proceséw
jednostkowych. Na rysunkach 1-10 przedstawiono przykladowe systemy uzdatnia-
nia wody powierzchniowej i podziemne;j.
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;

| CEDZENIE (krata, sito) [

'

[ KOAGULACJA (komora flokulacji) [

'

| SEDYMENTACJA (osadnik) [

'

| FILTRACJA (filtr pospieszny) [

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.1. Schemat uzdatniania wody powierzchniowej z procesem koagulacji objeto-
Sciowej

Zrédto: opracowanie whasne.

#

| CEDZENIE (krata, sito) [

#

| SEDYMENTACJA (osadnik) |

'

| KOMORA MIESZANIA [

'

[ KOAGULACJA KONTAKTOWA (filtr kontaktowy) |

'

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.2. Schemat uzdatniania wody powierzchniowej z procesem koagulacji kontak-
towej

Zrédto: opracowanie wiasne.
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#

| CEDZENIE (krata, sito) [

!

| WSTEPNE UTLENIANIE (ozonowanie) [

'

| KOAGULACJA (komora flokulacji) [

'

[ SEDYMENTACJA (osadnik) |

'

| FILTRACJA (filtr pospieszny) [

'

| SORPCJA (filtry z weglem aktywnym) [

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.3. Schemat uzdatniania wody powierzchniowej z procesem wstepnego utlenia-
nia, koagulacja oraz sorpcjg na weglach aktywnych

Zrédto: opracowanie wiasne.

;

| CEDZENIE (krata, sito) [

<

[ SEDYMENTACJA (osadnik) |

'

[ FILTRACJA POWOLNA (filtr grawitacyjny piaskowy) |

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.4. Schemat uzdatniania wody powierzchniowej z procesem filtracji powolnej

Zrodto: opracowanie wiasne.
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#

| INFILTRACJA (staw infiltracyjny) |

[ UJECIE WODY INFILTRACYJNEJ (drenaz, studnie wiercone) |

'

| ODKWASZANIE (komora napowietrzania) [

'

[ ODZELAZIANIE, ODMANGANIANIE (filtry pospieszne) |

'

[ DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.5. Schemat uzdatniania wody powierzchniowe] nieznacznie zanieczyszczonej
metodg infiltracji

Zrédto: opracowanie wiasne.

| UJECIE WODY PODZIEMNEJ [

'

| NAPOWIETRZANIE CISNIENIOWE (aeratory) [

'

| FILTRACJA CISNIENIOWA (filtry pospieszne zamkniete) |

'

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.6. Schemat uzdatniania wody podziemnej w ukfadzie cisnieniowym

Zrodto: opracowanie wiasne.
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| UJECIE WODY PODZIEMNEJ [

'

| NAPOWIETRZANIE OTWARTE [

'

[ SEDYMENTACJA [

'

[ FILTRACJA GRAWITACYJUNA (filtry pospieszne otwarte) |

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.7. Schemat uzdatniania wody podziemnej w uktadzie grawitacyjnym

Zrédto: opracowanie whasne.

| UJECIE WODY PODZIEMNEJ [

'

| NAPOWIETRZANIE (aeratory) [

#

Reagenty gtébwne
LSO x 18 HO ™1 KOMORA REAKCJI [

'

[ FILTRACJA KONTAKTOWA (koagulacja powierzchniowa) |

'

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.8. Schemat uzdatniania wody podziemnej w uktadzie z napowietrzaniem i fil-
tracjg kontaktowa

Zrodto: opracowanie wiasne.
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| UJECIE WODY PODZIEMNEJ [

#

| NAPOWIETRZANIE LUB OZONOWANIE (komora kontaktowa) |

'

| FILTRACJA POSPIESZNA (ztoza weglowe lub piaskowo-we;glowe)l

[ DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.9. Schemat uzdatniania wody podziemnej w uktadzie z utlenianiem chemicz-
nym oraz sorpcjg na weglu aktywnym

Zrodto: opracowanie wiasne.

[ UJECIE WODY PODZIEMNEJ |

'

[ NAPOWIETRZANIE OTWARTE [

'

| SEDYMENTACJA [

'

[ FILTRACJA CISNIENIOWA(filtry pospieszne zamknigte |

'

| DEZYNFEKCJA [

Rysunek 11.10. Schemat uzdatniania wody podziemnej w ukfadzie mieszanym

Zrodto: opracowanie whasne.
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Spis norm dotyczacych oznaczen fizykochemicznych
wykonywanych w prébkach wody

Oznaczany N Nazwa normowej
umer normy .
parametr metody badawczej
PN-74/C-04558 Woda i scieki — oznaczanie barwy
PN-EN SO 7887:2002 Jakos¢ wody - badanie i oznaczanie
barwy
Ciecze klarowne. Ocena barwy wedtug
Barwa PN-EN ISO 6271-2:2006 skali platynowo-kobaltowej Czes¢ 2:
Metoda spektrofotometryczna
Clear liquids — estimation of colour
PN-EN ISO 7887:2012 by the platinum-cobalt scale - part
2; metoda D, metoda wizualna
- EN ISO 7027:1999 V\./at.erquallty—determlnatlon of tur-
Metnosc bidity
PN-EN ISO 7027:2003 Jakos$¢ wody — oznaczanie metnosci
Przezroczystos¢ PN-EN ISO 7027:2003 Jakos$¢ wody — oznaczanie metnosci
PN-C_04557:1972 Woda I'SCIekI - oznaczanie zapachu,
smaku i posmaku
Zapach Analiza wod ie liczb
PN-EN 1622:2002 naliza wody - oznaczanie liczby
progowej zapachu (TON)
Smak PN-EN 1622:2002 Analiza wody - oznaczanie liczby

progowej smaku (TFN)

Tlen rozpuszczony

PN-EN 25813:1997

Water quality — determination of dis-
solved oxygen —iodometric method

PN-EN 25813:1997

Jakos¢ wody. Oznaczanie tlenu roz-
puszczonego. Metoda jodometryczna

Biochemiczne
zapotrzebowanie
na tlen

PN-EN 1899-1:2002

Jakos¢ wody - oznaczanie bioche-
micznego zapotrzebowania tlenu
po n dniach (BZTn). Cze$¢ 1: Metoda
rozcienczania i szczepienia z dodat-
kiem allilotiomocznika

PN-EN 1899-2:2002

Jakos$¢ wody — oznaczanie bioche-
micznego zapotrzebowania tlenu
po n dniach (BZTn). Cze$¢ 2: Metoda
do prébek nierozciericzonych

ChZT-Cr

PN-ISO 6060:2006

Jakos¢ wody - oznaczanie chemicz-
nego zapotrzebowania tlenu

ChZT-Mn

PN-EN ISO 8467:2001

Jakos$¢ wody — oznaczanie indeksu
nadmanganianowego
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Oznaczany Numer norm Nazwa normowej
parametr y metody badawczej
Analiza wody — wytyczne oznacza-
OWO, RWO PN-EN 1484:1999 nia ogé_lnego wegla organicznego
(OWO) i rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO)
Przewodnos¢ Jakos¢ wody - oznaczanie przewod-
elektryczna PN-EN 27888:1999 03 y —oznaczanie p
whasciwa nosci elektrycznej whasciwej

Jony chlorkowe

PN-1SO 9297:1994

Jakos$¢ wody - oznaczanie chlorkéw
- metoda miareczkowania azota-
nem srebra w obecnosci chromianu
jako wskaznika (metoda Mohra)

Jony siarczanowe

PN-I1SO 9280-2002

Jakos¢ wody - oznaczanie siarcza-
noéw(VIl) -metoda grawimetryczna
z chlorkiem baru

Jony wapnia
i magnezu

PN-1SO 6059:1999

Jakos¢ wody - oznaczanie suma-
rycznej zawartos$ci wapnia i magne-
zu — metoda miareczkowa z EDTA

Odczyn

PN-EN ISO 10523:2012

Jakos¢ wody - oznaczanie pH

PN-C-04540-02:1990

Woda i $cieki — badania pH, kwaso-
wosci i zasadowosci — oznaczanie
kwasowosci i zasadowosci mineral-
nej i ogdélnej metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego

PN-C-04540-02:1990/
Az1:2003

Woda i $cieki — badania pH, kwaso-
wosci i zasadowosci — oznaczanie
kwasowosci i zasadowosci mineral-
nej i ogélnej metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego

Zasadowos¢

PN-C-04540-02:1990/
Az1:2003

Woda i $cieki - badania pH, kwaso-
wosci i zasadowosci — oznaczanie
kwasowosci i zasadowosci mineral-
nej i ogélnej metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego

PN-EN ISO 9963-1:2001

Jakos¢ wody - oznaczanie zasado-
wosci. Cze$¢ 1: Oznaczanie zasado-
wosci ogdlnej i zasadowosci wobec
fenoloftaleiny

PN-EN 1SO 9963-1:2001

Jakos¢ wody - oznaczanie zasado-
wosci.Czes¢ 2: Oznaczanie zasado-
wosci weglanowej
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Oznaczany N Nazwa normowej
umer normy .
parametr metody badawczej
Woda i $cieki -badania pH, kwaso-
g PN-C-04540-02:1990/ wosci i zasadowosci - oznaczanie
Kwasowos¢ kwasowosci i zasadowosci mineral-

Az1:2003

nej i ogélnej metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego

Azot amonowy

PN-C-04576-4:1994

Woda i $cieki — badania zawartosci
zwigzkéw azotu - oznaczanie azo-
tu amonowego w wodzie metoda
bezposredniej nessleryzacji

PN-C-04576-01:1976

Woda i $cieki — badania zawartosci
zwigzkow azotu — oznaczanie azotu
amonowego metoda koloryme-
tryczng z odczynnikiem Nesslera

PN-ISO 5664:2002

Jakos¢ wody - oznaczanie azotu
amonowego — metoda destylacyjna
z miareczkowaniem

Azot azotanowy (IlI)

PN-73/C-04576/06

Oznaczanie stezenia azotu azotano-
wego (Ill) metoda kolorymetryczna

PN-EN 26777:1999

Jakos¢ wody - oznaczanie azoty-
néw — metoda absorpcyjnej spek-
trometrii czasteczkowej

Azot azotanowy (V)

PN-C-04576-09:1982

Woda i $cieki — badania zawartosci
zwigzkow azotu — oznaczanie azotu
azotanowego metoda koloryme-
tryczng z p-fluorofenolem

PN-C-04576-08:1982

Woda i $cieki — badania zawartosci
zwiagzkéw azotu - oznaczanie azotu
azotanowego metoda koloryme-
tryczng z salicylanem sodowym

Woda i scieki — badania zawartosci

ﬁjﬁé:ﬁglny PN-C 04576-12:1973 zwigzkoéw azotu — oznaczanie azotu
ogdlnego Kjeldahla
Water quality — determination of
ISO 6878:2004 phosphorus — ammonium molyb-
Fosfor date spectrometric method

PN-EN 1SO 6878:2006

Jakos¢ wody - oznaczanie fosforu
—- metoda spektrometryczna z mo-
libdenianem amonu
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Oznaczany
parametr

Numer normy

Nazwa normowej
metody badawczej

Zelazo

PN-1SO 6332:2001

Jako$¢ wody — oznaczanie zelaza
- metoda spektrometryczna
z 1,10- fenantroling

PN-EN ISO 15586:2005

Jakos¢ wody - oznaczanie pier-
wiastkéw sladowych metoda ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej
z piecem grafitowym

Mangan

PN-EN ISO 15586:2005

Jakos¢ wody — oznaczanie pier-
wiastkow sladowych metoda ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej
z piecem grafitowym
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