Aktualne problemy fizykochemii
wody i sciekéw

Smoczy nski Lech * Skrzypczy nska Jolanta 2

1. Koagulacia-flokulacja

Wedtug KUHNA (1957) koagulacja to destabilizacjdagki koloidal-
nego poprzezezenie si ultramikroskopowych estek w wicksze skupi-
ska-agregatyagregacja), ktére po osignieciu odpowiednich rozmiaroéw
postrzega sijako klaczki(flokulacja) separujce s¢ od roztworu w pro-
cesie opadania (sedymentacja), lub zbieragiasspowierzchnfflotacja).
Koagulacja chemiczna jest rozpowszechgiaretod, wspomagania bio-
logicznego oczyszczanigiekdw. Najczsciej stosowane koagulanty nie-
organiczne to chlorki, lub siarczany VI glinaelaza Ill. Hydroliza jonéw
Al* lub Fé*, zachodgca z odczynem kvgaym, prowadzi do utworzenia
w roztworze wodnym dodatniego zolu o gpsiacej strukturze:

{[(AI(OH) 3), nAI**; 3(n-x)Cl 1** 3xCl }

Dodatnie micele {Fe(OH) lub {Al(OH) 3} tacz3 sie w wigksze skupi-
ska-agregaty z ujemnymi micelami koloidéw-zaniegeye sciekowych,
tworzac tzw. klaczki osadu w procesie zwanym z angiegkitokulacija.
Separacja osadu poprzez np. jego sedymenteamjvadzi w prosty sposob
do oddzielenia zanieczyszézed produktu oczyszczalni zwanego odpty-
wem.

Opinia najskuteczniejszych koagulantéw nieorganicznyekzisic
aktualnie PAC z angielskiegeoly Aluminum Chloride (BOTTERO i
in. 1988) orazelazian VI potasu (JIANG i LLOYD 2002). W odrd
nieniu od sugerowanego od niedawn#&Q, PAC bywa stosowany w
praktyce.

W swiezych ktaczkach osadu uzyskanego w wyniku chemickoej
agulacji zawiesiny krzemionki za pomaoAC-u BOTTERO i in. (1988)
stwierdzili obecng polikationéw glinowych typu {Als""}. Z kolei eks-
trapolacjanp. do 7 powszechnie znanej reguty Schultzegostéaa (HSU
1995, WEISER 1950) ukazgej potzny wplyw wart@ciowosci jonu
koagulantu na jego zdolfiokoagulacyjra(CC):
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pokazuje,ze nawet 0,1 %-owy udziat polikationow {Al*} w zastoso-
wanym PAC-u zwikszy wydajné¢ takiego koagulantu 10-krotnie. Trud-
no oczekiwa selektywnego udziatu jonow o "doktadnym" wzorzd g
"doktadnym" stopniu utlenienia +7 w procesie koagijilsciekdw za po-
moa PAC-u, ale zrénicowanie zdolngi koagulacyjnej tych samych
dawek jonéw Af* pochodacych z:

a) roznych rodzajow koagulantéw glinowych np. PAC-u i @24)3,

b) tego samego typu koagulanta (np. PAC-u adyéh producentéw)
musiby¢ uzalenione od zrénicowanej ilgci jonow glinu o wartgcio-
wosci >3 typu [AL(OH)]* ; [A1(OH)]* ; czy [Al(OH).]®" (Exall i
vanLoon 2003, Schecker i Driscoll 1987).

Jedynym wiarygodnym sposobem wyznaczania CC okakujae-
toda empiryczna poleggja na laboratoryjnym testowaniu badanego
koagulantu. Z kolei prowadzenie eksperymentéw wlwigowtorze-
niach prowadzce do statystycznej wiarygodsm wynikéw bada
mozliwe jest jedynie w uktadach modelowych, albowietwrrorodne
uklady naturalne takie jak ngicieki charakteryzuwj sic zbyt dug
zmienndcig sktadu i widciwosci. Podstawowym warunkiem jaki musz
spetnig scieki modelowe jest ich wystarczap podatné& na proces
chemicznej koagulaciji.

2A (46,26mg Al} y = 3,8723x* - 358,28 + 1
33,84mg Al = 6,7206x" - 454,85x + 12928 _
1,2A{: gAl} y R - 0004 R? = 0,9439
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Rys. 1. Usuwanie zéciekbw modelowych zanieczyszézekreslanych w skali
ChZT za pomogdwéch rodzajéw PAC-4 "1,2A" i "2A" (nazwy handlowe).

Na rys 1. przedstawiono przyktadowe wykresy uzyskievw wyni-
ku tzw. laboratoryjnych "“jar-testow" stacych do okrélania optymalnej
dawki koagulantu nieorganicznego. Zalesci przedstawione na tym ry-
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sunku to zmiany COD (anghemical Oxygen Demand = Chemiczne
Zapotrzebowanie Tlenu, ChZT podstawowy parametr okiajacy zanie-
czyszczeniescieku) sciekdw modelowych koagulowanych za pomoc
wzrastagcych dawek jondéw glinowych pochagtych z dwoch rodzajow
PAC-u. Do bazy oryginalnych danych laboratoryjnyding; testowania i
selekcji, "dopasowano” model matematyczny w postaghania stopnia
drugiego {paraboli, co potwierdza przebieg za@ci COD = f(mg Al dm
%)}, ktére umieszczono w prawym gérnym nariku kazdego z wykre-
sow. Poniej wpisano wart& wspotczynnika determinacji (wspotczynnik
korelacji R do kwadratu), ktérego waitdiczbowa stanowi migrdopa-
sowania zastosowanego modelu matematycznego dwées] bazy da-
nych. Opierajc sk ha wyznaczonych wakciach R = 0,9439 — 0,9474, z
odrobirg "dystansu" mgna zaryzykowé stwierdzenieze wybrany model
paraboli "pasowal" do zbioru danych laboratoryjngchrawdopodobige
stwem dochodgym do 95%, co jest zadawaleg¢ nawet dla chemika
analityka.

Dla warunku minimum paraboli dy=0 (pierwsza pochaan0),
wyliczono wspétrzdna x (w mg Al dm®) dla PAC-u "1,2A" i PAC-u
"2A", po czym okazato size konsumpcija jonéw At z "1,2A" wyno-
szaca 33,84 mg di (lewy gérny narenik wykresu) w warunkach
dawki optymalnej byta ok. 1,4 razyzsza, anieli z "2A". Odpo-
wiednie wartéci ChZT obliczone dla warunku dy=0, aewidla opty-
malnej dawki koagulantu wyniosty odpowiednio: 52322A) i 5703
(2A). W konsekwencji oznacza tee 1,4-krotnie nisza dawka Al z
"1,2A" zapewnia korzystniejsze=isze ChZT wynosge 5232, arxeli
odpowiednio wysza dawka Al" z "2A", gdzie ChZT "w warunkach
optimum" wynosi a 5703.

Jedynym wyjénieniem tych jednoznacznigtwierdzonych zrini-
cowar maze by wspomniana wiej wigksza ilg¢ polikationow glinu o
wartasciowaosci > +3 w ukladzie koagulowanym za pomdd,2A", niz
w uktadzie koagulowanym za pomgot2A".

2. Rozmiar fraktalny agegatéw-ktaczkow

Chaos i fraktale, ich pkno i forma geometryczna stanawaupet-
nie nowe terytorium do bafldaboratoryjnych i teoretycznych, funda-
mentalnych i utylitarnych. Teoria fraktali, rozwgta przez MANDEL-
BROTA (1983) wydobywajc matematyk z mrokOw antyku prosto w
21 wiek, umaliwia oryginalne, ildciowe charakteryzowanie wielu
struktur o niedefiniowalnej formie i regulagod Rozmiar fraktalny D,
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wystepujacy w wyrazeniu:
M(R) O RP
gdzie "M" jest magzawarg w sferze o promieniu (Ilurednicy) "R"

umazliwia rozwazanie np. struktur w matym stopniu "wypetnionych"
mag, niemaliwych do opisania za pomggrostych definicji euklide-
sowych. Euklidesowa linia, ptaszczyzna (powierzahnobgtos¢ (sfe-
ra), charakteryzuje siD wynoszacym odpowiednio 1, 2 lub 3. Roz-
miar fraktalny postrgpionych obiektéw, takich jak agregaty-ktaczki
osadusciekowego — rys. 2, nie 86 ze nie przyjmuje warkei liczb
catkowitych, to dé¢ czesto bywa mniejszy od 2, co mua interpreto-
waé nastpujaco: "substancja stata nie @oze nie wypelnia przestrzeni
w jakiej ja obserwujemy, ale nie jest w stanie nawet wygejom-
wierzchni utworzonej w wyniku przekroju tej przesni”.

Rys. 2. a) schemat
agregatu zaledwie
wypetniajcego prze-
kroj kuliD = 2,0
b) zdicie
mikroskopowe ktaczka osadu czynnego aaitowanej strukturze

Agregacja jest procesem wg/m zaréwno z teoretycznego, jak i
praktycznego punktu widzenia, albowiem np. strukiktaczkow osadu
sciekowego mee mie duze znaczenie przy optymalizacji funkcjono-
wania oczyszczalniciekow. Parametry osadyg szesto skorelowane z
jakoscia odptywu — produktu oczyszczalni. Zwarta struktktacz-
kow ufatwia ich odwadnianie na prasieadb w wirbwce, istotnie
wplywajac na koszty oczyszczalni. Jednogre "postrzpione” agre-
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gaty o rozwingtej powierzchni, poprzez skuteczne sorbowanie zanie
czyszczé ze $ciekdw, istotnie wspomagajproces ich oczyszczania.
Optimum technologiczne wymaga @i kompromisuy generuc po-
trzely bada naukowych w zakresie natury i struktury agregatéw-
ktaczkow osadigciekowego.
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Rys. 3. a) zestaw aparaturowy zoy z: 1-kolumny, 2-aparatu fotograficzne-
go, 3-lampy blyskowej i 4-zasilania lampy zapewguego jej bltysk
doktadnie co 3 s;

b) przyktadowy fotografie "szybkoi i wymiaru" opadajcych ktaczkow.
Zastosowanie zestawu aparaturowego przedstawionagoys. 3
umazliwia jednoczesny pomiar szybd@ opadania i wymiaru ktaczka np.

z odpowiednich fotografii — rys. 3. Korzysfajz powszechnie znanego

prawa Stokesa "d V/R*" i definicji rozmiaru fraktalnego D, fatwo moa

wyprowadzt nasgpujaca zaleznos¢ logarytmicza:
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lgd 00 (D-3)IgR
gdzie: V - szybké opadania agregatu, Rrednica agregatu, D - rozmiar fraktal-
ny.
lgd
159 i D=3-1,06=1,94
a
0,5 1
aQ
059 - .
y=- 0,_13771 - 1I,0616x r. 0,936

-1,5 4
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Rys. 4. Przyktadowe wykresy dystrybucji wymiarowegpatow oraz zaimo-
sci "lgd=f(IgR)

Wyniki bada laboratoryjnych konwertuje eshajczsciej do zale-
nosci ilustrowanych przyktadowymi wykresami przedstamymi na rys.
4. Nachylenie prostej Igik(D-3)IgR umaliwia obliczenie D, a znajo-
maos¢ dystrybucji wymiarow agregatow ktaczkow stwarzaelunazli-
wosci obliczeniowe o naturze fundamentalnejz jumoste zestawienie
dwdch rodzajow kltaczkow o tej samej dystrybuciji vigrdw i r&znym
D np. D=I,89 i D,=1,64 pokazujeze udziat fazy statej w statystycz-
nym ktaczku 1 jest (&f%(a)*** = 8,8 razy wikszy niz w statystycznym
ktaczku 2.

SMOCZYNSKI i WARDZYNSKA (1996) przeprowadzili dg
skomplikowane obliczenia w celu poréwnania udzitday statej w
dwéch (statystycznych) grupach ktaczkéwmgcych se jednoczénie
dystrybucj wymiaréw i rozmiarem fraktalnym. Literaturowe dabpa-
TRIGES (1992) o budowie koloidowych jednostek zssteane] w
badaniach modelowej zawiesiny krzemionki Ludox deadzity do
matematycznego udowodnienizg pierwsza zbadana grupa ktaczkéw
zawiera 18,5 razy ggteczek Si@Qw jednostce objosci, anieli druga
badana grupa ktaczkow-agregatow. W realiach laboyjaych najcz-
sciej wyznacza si rozmiar fraktalny nagpujgcych agrega-
tow/ktaczkow:
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a) uzyskanych przy miym pH uktadu,

b) otrzymanych przy zastosowaniwngch koagulantow,

c) tego samego osadu o zbinej dystrybuciji wymiardw, a #ym D,

d) tego samego osadu o zblnym D, a rénej dystrybucji wymiarow,

e) uzyskanych przy optymalnej i np. podwojnej (“praekiawanie")
dawce koagulantu,

f) roéznych osadow o ym D i r&nej dystrybuciji wymiaréw np.
klaczkiswieze, tj. w drugiej godzinie po koagulacji oraz "stdje
18-24h po koagulaciji.

Badania laboratoryjne prowadzone przyyciu aparatury zilu-
strowanej na rys. 3 doprowadzito gibtdo sformutowania nagiujacej
grupy wnioskéw o charakterze fundamentalnym i tatiym:

1. Przy zastosowaniu prostej metody fotograficznegmacbadé proces
makroskopowej agregacji oraz precyzyjnie wyznaczartaé roz-
miaru fraktalnego D.

2. Wartas¢ liczbowa D _ilgciowo okresla takie cechy kltaczka/agregatu
osadu (npsciekowego) jak stopfepostrzpienia i inne nieregularno-
sci, do opisu ktérych trzeba byyt zlozonej i mato precyzyjnej no-
menklatury.

3. Agregaty osadu uzyskanego w procesach koagulagjhicznej oraz
elektrokoagulacjisobiektami "samopodobnymi”.

4. Parametry tworzenia klaczkéw/agregatow osadu wplywa D w
sposob na tyle logiczny i jasny do interpretagjiumazliwiaja wyko-
rzystanie wartéci liczbowej rozmiaru fraktalnego, jako wskéka
analitycznego nowej generacji.

5. Ciagly pomiar oraz kontrola D osadu meow znacznym stopniu
usprawné funkcjonowanie niektérych oczyszczadoiekOw.

3. Elektrokoagulacja i elektroutlenianie

W czasie elektrolizy roztworu wodnego z rozpusztzanod ze-
lazmg, lub aluminiows w obecnéci jonow chlorkowych (FOYN 1980;
GROTERUD i SMOCZYSKI1986,1991) zwykle przebiegapastpu-
jace gtéwne procesy elektrodowe (VIK 1982):

na katodzie (-): nJdd + ne-~ n/2 Hyt

na anodzie (+); m/3°Ak m e~ m/3 AP*
oraz (n-m) Cl- (n-m) e~ (n-m)/2 C}
Przemianom tym towarzyszy podstawowy proces ubgdaiyym
jest tlenowa polaryzacja katody:
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1/2 G, (rozpuszczonego w wodzie) +# + 2 e 2 OH”

Wydzielapce sé na anodzie kationy metalu Albadz F€”*, hydroli-
ZUja tu tatwiej, nk w procesie koagulacji, bowiem sprzyja temu lekko
zasadowy odczyn uktaductiacy rezultatem tlenowej polaryzacii
katody. Mechanizm flokulacji najprawdopodobniejizbhy jest do
tworzenia ktaczkéw podczas koagulaciji chemicZnigkow.

(il

4

Rys. 5. Przykladowy zestaw aparatury do badaniaesto recyrkulacyjnej
elektrokoagulacjisciekow: I-elektrolizer i system stengly, 2-zbiornik zescie-
kami, 3- biureta do dozowania 1m HCI, 4 i 5 - mé&#ia magnetyczne, 6- pH-
metr, 7-pompa do recyrkuladgiekdw.

Zestaw laboratoryjny przedstawiony na rys. 5 ginia dynamiczne
badanie procesu oczyszczaggaekow (np. modelowych) metactlektro-
koagulaciji recyrkulacyjnej. Konstrukcja elektroliaezapewnia maksimum
kontaktu przeptywagrychsciekow z powierzchagielektrod. System steru-
jacy, utrzymugc stale natzenie pgdu i rejestrujc zmiany napicia (chro-
nopotencjometria), d4ulz state nagicie z rejestragj natzenia (chronoam-
perometria) jednoczeie co 256s (GROTERUD i SMOCZSKI 1986)
zmienia kierunek pdu na elektrodach, zapobiegajym samym niepo-
zgdanej pasywacji elektrod (straty energii elektryajyr elektroda sta-
nowiagca anog kazdorazowo oczyszcza gwpowierzchng rozpuszcza-
jac sk zgodnie z w/w rdwnaniem reakcji anodowej. W cedpabiega-
nia nadmiernej alkalizacji uktadu pH reguluje siodajc Im roztwor
HCI z odpowiedniej biurety. Z diego zbiornika ustawicznie lekko
mieszanychsciekOw, co pewien czas pobiera proby do analiz i po-
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miaréw fizykochemicznych. Dia obgtos¢ zbiornika zesciekami za-
pewnia dlugi czas trwania elektrolizy (utatwionankwmla i "panowa-
nie" nad procesem), zapewni@jednoczénie, w niewielkim przyblie-
niu, stah ilos¢ cieczy w ukfadzie, mimo "nieodwracalnego” pobrania
pewnych objtosci do analizy.
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Rys. 6. Zmiany ChZEciekdw modelowych oczyszczanych meiadek-
trokoagulacji recyrkulacyjne;.

Na rys. 6 przedstawiono przyktadowy wykres zmiarZCHcie-
kéw modelowych recyrkulagych z szybkécia 0,233 cni s* po-
miedzy dwym zbiornikiem, a elektrolizerem (rys. 5) w czasle 3
godzin przy dnst= 0,2 A. Po uptywie ok. 2 godzin elektrokoagulgmjry
pH utrzymywanym w zakresie 5,6 do 6,0 stwierdzadki. 50-60 %-
owe obnienie ChZT badanyckciekéw, co z praktycznego punktu
widzenia jest wynikiem godnym uwagi.

Elektrokoagulacja wody dciekow zawsze byta i gijle jest alterna-
tywa chemicznej koagulacji. Do zasadniczych zalet mgteléktro-
koagulacyjnej nal&: tatwos¢ precyzyjnego sterowania uktadem oraz
zwartgi¢ niezlzdnej instalacji (GROTERUD i SMOCZYSKI 1986,
VIK 1982). Elektrokoagulacja nie st& sie realry alternatywq koagu-
lacji chemicznej w nagpujacych okolicznéciach i sytuacjach:

a) przy taniej i dosipnej energii elektrycznej,
b) przy dos¢pnasci substancji podwiszapcych przewodnictwo

uktadu - np. wody morskiej (FOYN 1980, SHENG 1998),

c) braku przestrzeni na budewczyszczalni,
d) potrzeby transportu na dalekim dystansie, albowipnmodpowied-
nie elektrody aluminiowe stanogvmniej niz 10% masy AI(SQOy),

18 H,0.

Zwarty zestaw elektrokoagulacyjny stanéwmnaze interesujce
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rozwigzanie jako np. przydomowa oczyszczalrsieiekow (CHEN
2000). Przyktadowo w Parku Narodowym nad norweskiondem
energia elektryczna jest dggha i bardzo tania, wymogi ochrosso-
dowiska bardzo wysokie, a dojazdxkiim sprztem utrudniony.

Poznanie podobistwa i rénic w mechanizmie proceséw elektro-
koagulacji (SHENG 1998) i koagulacji chemicznejt jasec zadaniem
nie tylko fundamentalnej natury, ale i mazdznaczenie praktyczne.

Elektrochemiczne utlenianie zanieczyszcZeiekbéw nie jest po-
wszechnie stosowane i w praktyce ograniczalsi sytuacji wymagat
cych "drastycznych" warunkéw prowadzenia procesupnpy oczysz-
czaniusciekow zawierajcych barwniki syntetyczne, odciekdéw z wysy-
pisk, sciekbw petrochemicznych, garbarskich, czy z wytworn
substancji zapachowych (NAUMCZYK 2001).

Najczsciej wykorzystywanym procesem jest utlenianie zexyez-
czehr za pomog chloru wydzielonego na anodzie, ktéry z walhje mie-
szanig HCI i HCIO. W wyniku dalszego anodowego utleniacidora-
ny (l) przechodz w chlorany (V) o d& wysokim potencjale utlenigj
cym.

Scieki 0 wysokim szeniu jonéw siarczanowych (V1) np. celulo-
Zowo-papiernicze stwarzamazliwo$é anodowego generowania jonow
S,0g”. Jony te s jednak stabszym utleniaczemzmbdzina utleniaczy
"chlorowych", std uwag skupia s¢ tutaj na konkurencyjnej reakcji
anodowego otrzymywania tlenu:

2H,0-4e- 4H + O,

Zastosowanie anod o gZkm nadpotencjale wzgtlem tlenu hamuje
te reakcg, wywotujac jednoczeénie reakcje prowadee do powstawa-
nia rodnikdw hydroksylowych, daagcych najsilniejszymi utleniaczami,
wykorzystywanymi w oczyszczanigiekow:

2H,0 - 2e - 2H" + 20H*

Na anodach o diym nadpotencjale wzgllem tlenu, przy niskim
pH wytwarzany jest tale ozon. Utlenianie zanieczyszazeawartych
w sciekach odbywa sic maze za pomog utleniacza wytwarzanego
regenerowanego w czasie elektrolizy, np. za panjoeéw Cd", czy
BaO,".

Duza grupa zanieczyszazerganicznychiciekbw mae bezpo-
srednio ulega utlenianiu anodowemu. Mechanizm begpdniego
utleniania anodowego obejmuje wiele reakcji (NAUMZ 2001).
Pierwszym etapem jest powstanie kompleksu tlenktalnez rodni-
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kiem hydroksylowym:
MeOy + H,0O — MeO,(OH*) +H™ + e
Kompleks ten mge uleg& rozktadowi, dajc tlen wg rownania reakcji:
MeO,(OH*) - MeOy + (1/12)0; + H" + e

W przypadku metali szlachetnych (Mes) mgmpwstawa tlenki o
wyzszym stopniu utlenienia, np. IrO3, ktére jako nietle ulegaj
natychmiastowemu rozktadowi:

MesO(OH*) - MesOu1+H +e
MesOy1 » MesO + (1/2)0,

W procesie péredniego elektroutleniania zanieczysaczeyko-
rzystywane s rowniez procesy katodowe. Stosgj odpowiednio
przygotowane katody gglowe lub grafitowe, o diym nadpotencjale
wzgledem wodoru, przy jednoczesnym napowietrzaniu przesi ka-
todowej, mana otrzyma nadtlenek wodoru (NAUMCZYK 2001):

O, + 2H,O + 2e - H,O, + 20H

Bezpdarednie wykorzystanie powstatego nadtlenku wodomru, z
wzgledu na jego umiarkowane vgfawosci utleniapce, znalazto zasto-
sowanie do elektroutleniania tylko silnych redultertypu formalde-
hydu. Z tego powodu wytwarzanie®} jest na ogoét wgpnym etapem
elektrochemicznie indukowanej reakcji Fentona (RBBEVAR i
IBANEZ 1997):

H,0, + F€* - F&" + OH ™ + OH*

Przeprowadzenie tej reakcji wymaga dodatkowo utyzyamia w
przestrzeni katodowej waid pH na poziomie 3-5 oraz obednbjonow
Fe (I). Metod Elektro-Fentona utlenia s¢ substancje organicznesasie-
kach wspomagag czsto proces za pomggromieniowania UV. Takie
utlenianie mana prowadz jednoczénie z procesem elektroutleniania
anodowego, po oddzieleniu przestrzeni katodowejanddowej za
pomo@ przegrody. ReakgjFentona m#na przeprowadzi stosugc
anodyzelazne i dodai do oczyszczanycitiekdw roztworu mocnego
kwasu i nadtlenku wodoru, bowietielazna anoda rozpuszcaajsi
wytwarza jony Fe (Il).
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