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Wystepowanie zwigzkéw wapnia i magnezu w wodach powierzchniowych.

1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Wystepowanie zwigzkéw wapnia i magnezu w wodach powierzchniowych.

Jony wapnia i magnezu w wodach naturalnych naleza do grupy najczesciej
wystepujacych metali ziem alkalicznych, stanowig 20% ogdlnej masy substancji
zawartych w wodzie [1]. Stezenie tych kationbw w wodach jest zalezne od wielu
czynnikow. Nalezg do nich miedzy innymi: budowa geologiczna zlewni, stopien jej
zagospodarowania, warunki meteorologiczne i hydrologiczne, doptywy ze zlewni oraz
zachodzace w wodzie procesy, w tym biochemiczne.

W poréwnaniu do woéd morskich, gdzie magnez wystepuje srednio w ilosci 1300
mg Mg/dm®, a wapn 400 mg Ca/dm®, w wodach rzecznych stwierdza sie ponad
stukrotnie mniejsze zasolenie, a dominujgcym kationem jest wapn [2, 3]. Stezenie
magnezu w wodach powierzchniowych zazwyczaj nie przekracza 40 mg Mg/dm?>,
natomiast stezenie wapnia moze wynosi¢ nawet kilkaset mg Ca/dm?. llos¢ wapnia
ograniczona jest rozpuszczalnoscig siarczanu i weglanu wapnia, ktoéra nie
przekracza 1000 mg Ca/dm?® [1]. W wodach podziemnych stwierdza sie stezenia tych
kationdbw na poziomie zaleznym od stopnia mineralizacji [4]. Najnizsze stezenia
jonéw wapnia i magnezu wystepuja w wodzie opadowej. Opady nad kontynentami
zawierajg okofo 0.05-0.5 mg Mg/dm?® oraz 0.2-4.0 mg Ca/dm?®, natomiast opady nad
morzami i regionami przybrzeznymi: 0.4-1,5 mg Mg/dm?®, 0.2-1,5 mg Ca/dm?® [5].

Ze wzgledu na stezenie wapnia i magnezu, a wlasciwie na twardo$¢ wywotang
obecnoscig miedzy innymi tych kationéw, wyrézniamy nastepujgce rodzaje wod: od
miekkich (0-50 mg CaCOa/dm®) przez $rednio twarde (150-200 mg CaCOs/dm®) do
bardzo twardych (powyzej 300 mg CaCOa/dm?) [1].

1.1.1. Pochodzenie jonéw wapnia i magnezu w wodach.

Wapn i magnez pochodzi gtdwnie z procesdéw rozpuszczania mineratow np.:
dolomitéw (CaCO;*MgCQ;), magnezytéw (MgCOs) czy gipsu (CaSO4*2H,0), przez
wody opadowe wnikajace w grunt. Jednak podstawowym zrédtem sg wapienie (np.
CaCQg3), ktére rozpuszczajg sie pod wptywem dwutlenku wegla wystepujgcego
w wodzie [6] wedtug reakcji (1):

CaCOj3 + CO; + H,0 « Ca(HCOs)2 (1)
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Kationy wymienne wapnia stanowig okoto 65-75 % wszystkich kationow
w glebach niekwasnych [7]. Oszacowano, ze wapn wymywany jest z gruntu w ilosci
100-250 kg, natomiast magnez -20-40 kg z 1ha na rok. Kationy te do wody
przechodzg gtéwnie w postaci weglandw, siarczandw, chlorkéw i azotanéw [8, 9].
W zaleznosci od rodzaju podtoza magnez w skatach magmowych wystepuje w iloSci
od 0,2-24,5 %, a w osadowych- 0,7-8,2 %, najmniejsze iloSci stwierdza sie w glebach
lekkich, a najwieksze w ciezkich glebach ilastych. Niedobér magnezu wystepuje
najczesciej w glebach lekkich oraz nadmiermnie zakwaszonych, jak réwniez
przenawozonych potasem. Wapn wystepuje w skatach magmowych wilosci 0,6-
9,0 %, natomiast w osadowych- 2,2-32,5 % [2].

Na terenach upraw rolnych, ktére sg zazwyczaj zasilane nawozami
zawierajgcymi wapn i magnez, wody opadowe beda wzbogacane w te kationy,
aw przypadku terenéw nie wykorzystywanych rolniczo (tzw. nieuzytkow),
wzbogacanie wystepuje w mniejszym stopniu. Bedzie tu miata miejsce postepujaca
degradacja gruntéw polegajaca na ich np. bielicowaniu w wyniku stopniowego
wyptukiwania przez kwasne opady wapnia, magnezu, jak réwniez substancji
humusowych [10]. Stwierdzone minimalne zapotrzebowanie na nawozy
odkwaszajgce okreslono na poziomie 2,8 mintwapnia (150 kg/ha), natomiast
rzeczywiste zuzycie wynosi 2,0 min t wapnia (108 kg/ha). Straty wapnia w wyniku
wymywania wynoszg okoto 100 kg Ca/ 1ha [9].

Wapn i magnez pochodzg réwniez z zanieczyszczen sciekami komunalnymi
i przemystowymi (miedzy innymi powstajgcymi w przemysle metalurgicznym, przy
produkcji kauczuku, sody, celulozy, nawozow sztucznych oraz w garbarniach) [11,
12]. Scieki z przemystu metalurgicznego powstate po trawieniu metalu zawierajg
podwyzszong ilosé wapnia np.: 541 mg Ca/dm>- Huta im. Cedlera w Sosnowcu,
961 mg Ca/dm® Huta Warszawy w Warszawie [11]. Wprowadzanie takiej iloci
wapnia wraz ze sciekami do odbiornika wptywa na srodowisko wodne [9].

Stosunkowo niewielki wptyw na zmiane stezenia wapnia ma bezposrednie
zapotrzebowanie na ten skladnik przez organizmy wystepujgce w Srodowisku
wodnym. Lokalnie moze mie¢ to znaczenie w przypadku kumulacji przez mieczaki
i niektore skorupiaki. Natomiast istotnym jest proces sedymentacji weglanu wapnia,
ktory wytraca sie w zaleznosci od stezenia dwutlenku wegla w wodzie, a nastepnie

sedymentuje na powierzchni glonéw i makrofitow [13].
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1.1.2. Formy wystepowania wapnia i magnezu w wodach.

W wodach naturalnych wapnn i magnez wystepuje najczesciej w postaci
wodoroweglandw, weglanow, siarczanow jak réwniez chlorkow.

Pierwiastki te wystepujg przede wszystkim w formie wolnych jonéw wapnia Ca**
i magnezu Mg**, moga tez znajdowaé sie wodzie w postaci komplekséw. Zaréwno
wapn i magnez tworzg je z grupami siarczanowymi, weglanowymi,
wodoroweglanowymi, wodorotlenowymi ([CaSO4(aq)]°, [MgHCO3]"). W wodach stabo
zmineralizowanych magnez wystepuje w formie kompleksow w 10%, a w wodach
silnie zmineralizowanych w 40% catkowitej zawartosci. Stwierdzono tez forme
kompleksowg jako dominujgcg (60%) w wodach jeziora Altlach (Niemcy). Podobnie
zachowuje sie wapn: w wodach stabo zmineralizowanych wystepuje w postaci
kompleksow w zakresie od 5 do 10%, w wodach silnie zmineralizowanych - do 40%
catkowitej zawartosci [1, 14].

Woda wykazuje wiasnosci buforowe, ktére zalezg od zawartosci weglanow,
wodoroweglandéw, fosforanéw oraz substancji humusowych [1]. Natomiast zmiana
sktadu wody moze nastgpi¢é w wyniku naruszenia miedzy innymi rownowagi
weglanowo-wapniowej wystepujacej w Srodowisku wodnym, jak to ma miejsce
w przypadku zachodzgcego w wodzie procesu fotosyntezy. W efekcie procesu
zmniejsza sie ilos¢ dwutlenku wegla w wodzie, ktéry nastepnie moze by¢ pobierany
z weglanow wedtug reakcji (2, 3):

CO5%+ H,0 > COz + OH (2)

HCO3 « CO2 + OH (3)

Powoduje to obnizenie zasadowos$ci i podwyzszenie odczynu wody. W przypadku
napowietrzania wody zachodzi réwniez wydzielanie si¢ dwutlenku wegla z wody
z jednoczesnym wzrostem pH, co moze

G &
I?’w i powodowaé wytrgcanie sie weglanu wapnia
X1 czy nawet wodorotlenku magnezu. Istotnym
s jest, ze przemiany te sg odwracalne [1, 15].
l T W uktadzie otwartym, gdzie nastepuje
Heoy wymiana gazowa miedzy wodg, glebg
! i powietrzem, wwyniku dodania silnego

kwasu lub zasady, czy tez w wyniku

Rys.1. Przemiany w ukladzie otwartym [16]. .\ tawania jonéw wodorowych (w efekcie
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utleniania amoniaku ze Sciekéw) zachodzg przemiany, co przedstawiono na
rysunku 1, w wyniku ktérych, weglan wapniowy moze by¢ rozpuszczany badz

wytrgcany w zaleznosci od warunkéw [16, 17].

1.1.3. Rola wapnia i magnezu w Srodowisku.

Wapn wystepujacy w glebie w postaci weglanu wapniowego, jak rowniez
w formie wymiennej w kompleksie sorpcyjnym decyduje o zdolnosci buforowej gleby.
Dzieki zdolnosciom buforowym odczyn gleby moze by¢ utrzymywany na statym
poziomie iwstrzymany moze by¢ proces zaréwno alkalizacji jak i zakwaszania.
Zdolno$¢ ta oparta jest na réwnowadze weglanowo-wapniowej, wg reakcji (1).
Wodoroweglan ulega w glebie hydrolizie i wykazuje dziatanie alkalizujgce.
W przypadku kompleksu sorpcyjnego gleby, w ktérym nastepuje wymiana jonéw
wapniowych na jony wodorowe, w efekcie nastepuje utrata wolnych jonéw wapnia.
Obnizenie stezenia zachodzi w wyniku wymywania tych jondw z gleby. Na podstawie
badan okreslono ilos¢ wymywanych kationdw i stwierdzono, ze przecietne stezenia
wapnia i magnezu w wodach réznego pochodzenia sg nastgpujgce: w wodach
lizymetrycznych- 146 mg Ca/dm® i 16,9 mg Mg/dm®, w wodach drenarskich
z gospodarstw indywidualnych- 93,0 mg Ca/dm® i 17,0 mg Mg/dm3, natomiast
w wodach rzecznych stezenie to okreslono na poziomie 85,0 mg Ca/dm® oraz
15,0 mg Mg/dm® [8, 18].

W przypadku roslin rola fizjologiczna wapnia polega na stabilizowaniu struktur
potprzepuszczalnych bton cytoplazmatycznych, jak rowniez niezbedny jest przy
podziatach iwzroscie komorek stozkéw wzrostu. Natomiast magnez wystepujacy
w czgsteczce chlorofilu bierze udziat w asymilacji dwutlenku wegla. Odgrywa tez role
w procesach fosforylacji oraz w syntezie kwaséw nukleinowych i biatek [2].

Wapnn w glebie wptywa miedzy innymi na mobilizacj¢ azotu glebowego
z proéchnicy oraz na rozwoj bakterii wigzacych azot z powietrza glebowego [18].

Wapn i magnez nalezg do podstawowych pierwiastkow wystepujacych w ciele
cztowieka. Stanowig odpowiednio 1,5% i 0,04% masy ciata. Sg niezbednym
makroelementem w diecie cztowieka. Peinig role aktywatoréw enzymoéw. Magnez
zawarty w wodzie jest okoto 30-krotnie fatwiej wchtaniany niz z pokarméw statych.
Whasciwy stosunek molowy wapnia do magnezu w wodzie i pokarmach pozwala na
odpowiednie wchtanianie tych jonéw z przewodu pokarmowego. Gdy stosunek ten
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wynosi koto jeden pierwiastki te wykazujg dziatanie synergistyczne, wiec zwiekszenie
ilosci przyjmowanego wapnia moze spowodowaé wzrost zapotrzebowania na
magnez. Niedobdr magnezu powoduje zaburzenia gospodarki wodno-elektrolitowej
u cztowieka oraz zaburzenia w systemie enzymow, a niedobér wapnia powoduje
miedzy innymi ostabienie kosci [19, 20, 21]. Jednakze zrédtem wody pitnej w wielu
przypadkach sg wody powierzchniowe, ktére cho¢ zawierajg wtasciwe ilosci wapnia

i magnezu, lecz sg w wigkszosci wodami zanieczyszczonymi.
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1.2. Stan czystosci rzek w Polsce.

Rzeki w Polsce nalezg do rzek zanieczyszczonych, na co wskazujg wyniki
badar: wykonanych w ramach Paristwowego Monitoringu Srodowiska [22].

W celu wykonania oceny jakosci zasobow wod ptyngcych przyjeto podziat na
trzy klasy czystosci [23]. Wody klasy | sg przeznaczone do zaopatrywania ludnosci
w wode do picia, jak rowniez dla zaktadéw przemystowych wymagajgcych wody
o jakosci wody do picia i bytowania ryb fososiowatych. Klasa Il to wody
przeznaczone do bytowania w warunkach naturalnych ryb innych niz tososiowate,
chowu i hodowli zwierzat gospodarskich, celéw rekreacyjnych: uprawiania sportow
wodnych i urzadzania zorganizowanych kagpielisk. W klasie Il mieszczg si¢ wody
przeznaczone do zaopatrzenia zaktadéw innych niz wymagajgcych wody do picia
oraz wody do nawadniania terendw rolniczych, ogrodniczych oraz upraw pod szkfem
i ostonami z innych materiatow. Stwierdza sie tez wody nie mieszczace sie w wyzej
wymienionych klasach i okresla je sie mianem woéd pozaklasowych. Wybrane

dopuszczalne wartosci wskaznikéw dla klas czystosci zawiera tab. 1.

Tab. 1. wskaznikéw zanieczyszczen $rédigdowych waod

powierzchniowych w poszczegélnych klasach czystosci [23, 24].

Dopuszczalne wybrane wartosci

o Klasy czystosci
Wskaznik Jednostka i : i
Barwa g Pt/m’ naturalna
Twardos$c¢ og. val/m® 7 i ponizej 11 i ponizej 14 i ponizej
BZTs g Om’ 4 i ponizej 8 i ponizej 12 i ponizej
Azot amonowy | g NHyJm’ 1,0 i ponizej 3,0 i ponizej 6,0 i ponizej
Zelazo og. g Felm® 1,0 i ponizej 1,5 i ponizej 2,0 i ponizej
Mi li
1ane col - 1,0 i powyzej 0,1 i powyzej 0,01 i powyzej
typu katowego

Jakos$¢ wod ptynacych w Polsce jest nie zadowalajaca, ale ulega stopniowej
poprawie. Wplyw na to ma miedzy innymi zmniejszajgca sie¢ iloS¢ Sciekow
nieoczyszczonych odprowadzanych do rzek dzieki zwigkszajacej sie ilosci
liczbie ucigzliwych zaktadoéw
przemystowych, Jednakze,

kryterium fizykochemicznego i biologicznego, 70% dtugosci rzek jest pozaklasowa.

oczyszczalni $ciekOw oraz zmniejszajacej sie

uszczelnieniu systemow kanalizacyjnych. wedtug

9
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Stan czystosci rzek w Polsce.

Natomiast w przypadku parametrow obligatoryjnych, do ktérych nalezg nastepujace
wskazniki: tlen rozpuszczony, BZTs, ChZTw,, fenole, chlorki, siarczany, substancje
rozpuszczone i zawiesiny, normom klasowym nie odpowiada wedlug oceny
statystycznej ponad 20% dtugosci rzek. Ogdlnie jednak stwierdza sie poprawe
jakosci wody. W okresie poréwnawczym 1992-1999 zaobserwowano zwiekszenie
dtugosci odcinkéw o | klasie czystosci (z 11.2 % do 21.9 %) i zmniejszenie sie ilosci
wod nadmiernie zanieczyszczonych (z 23.6 % do 12.4 %) [22].

W przypadku rzeki Odry, ktérej dorzecze na terenie Polski wynosi
106,1 tys. km?®, co stanowi 89,7 % catkowitej powierzchni [25], sredni roczny tadunek
zanieczyszczen odprowadzanych do M. Baltyckiego z obszaru tego dorzecza,
w punkcie ujsciowym, np. w roku 1990 wynosit: BZTs- 56300 tO/r, Nog- 23800 t N/r,
Pog- 6600 t P/r, metale cigzkie- 914 t/r.

Stwierdzono istotny wplyw proceséw samooczyszczania na wielko$é
ujSciowego tadunku zanieczyszczen organicznych (80% zmniejszenie BZTs),
zwigzkow azotowych (87% zmniejszenie fadunku Nog), fosforu ogdélnego (77% Pog)
oraz metali ciezkich (43%). Metale przechodzg do osadéw dennych i podlegajq
kumulacji, co ma miejsce przede wszystkim na obszarze Zalewu Szczecinskiego
iwplywa na gospodarke rybackg na tym akwenie. W przypadku zwigzkéw
powodujgcych zasolenie, tadunek pozostaje bez zmian, niezaleznie od przebiegu
procesOw samooczyszczania oraz wptywu rozcienczenia [25].

Na terenie bytego wojewodztwa wroctawskiego dtugos¢ rzeki Odry wynosi
215 km. Teren ten lezy w centralnej czesci Niziny Slaskiej i charakteryzuje sie
niekorzystnymi  warunkami  ksztattujgcymi zasoby wodne zaréwno wod
powierzchniowych, jak i podziemnych (m.in.: mata deniwelacja terenu, niskie opady
atmosferyczne — roczny wskaznik wynosi ok. 600 mm) [26].

Jakos¢ wody rzeki Odry w przekroju Wroctawia (249 km) w roku 1999
oceniono jako nadmiernie zanieczyszczong. Tylko w 4% badan stwierdzono, co
najwyzej lll klase czystosci. Normy | klasy spetnity miedzy innymi parametry: tlen
rozpuszczony, siarczany, twardos¢ ogdlna, zelazo. Norm Il klasy nie przekroczyty
miedzy innymi nastepujace parametry: pH, BZTs, ChZT¢, amoniak, azotany,
natomiast w normach Ill klasy miescity sie substancje rozpuszczone. Wybrane

parametry dla trzech przekroi reperowych zestawiono w tabeli 2 [22].
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Stan czystosci rzek w Polsce.

Tab. 2. Zestawienie Srednich wartosci stezern wybranych parametrow jakos$ci wody w przekrojach

reperowych Odry w 1999 roku [22].

ODRA

Lp Parametr Jednostka

CHALUPKI | WROCLAW | KRAJNIK
1 |Barwa g Pt/m® 16,6 14,5 31,0
2 |[pH - 7,5 7,9 8,3
3 | Tlen rozpuszczony g O,/m° 9,2 10,9 10,9
4 |BZTs g Oo/m® 49 4,7 3,9
5 |ChZTwn g Oz/m® 6,3 7,7 9,4
6 |ChZTe g Oz/m® 20,5 20,5 39,8
7 | Twardos$¢ ogdina gCaCOy/m® 163,3 235,1 252,2
8 |Wapn g Ca/m® 47,0 64,6 81,6
9 |Magnez g Mg/m® 10,2 17,5 11,6
10 |Zelazo ogdine g Fe/m® 0,87 0,095 0,01
11 |Azot amonowy g N/m® 0,65 0,626 0,068
12 |Miano coli ml/bakt. 0,008 0,0175 0,18
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

1.3. Zanieczyszczenia woéd powierzchniowych.

Wody  powierzchniowe  zanieczyszczone sg  zarowno  zwigzkami
nieorganicznymi jak i organicznymi pochodzenia naturalnego oraz obcego, gtéwnie
antropogenicznego. lloS¢ domieszek i zanieczyszczen wystepujacych w wodach
waha sie w bardzo szerokim zakresie [1, 4]. Zwigzki pochodzenia obcego uznawane
Sq za zanieczyszczenie | ze wzgledu na jego rozmiar wyréznic mozna:
zanieczyszczenia obszarowe (rolnictwo, opady atmosferyczne, lesnictwo),
zanieczyszczenia liniowe (trasy komunikacyjne), zanieczyszczenia punktowe
(miasta, przemyst) [27].

Zanieczyszczenia nieorganiczne wystepujgce w wodach powierzchniowych to
najczesciej chlorki, siarczany, zwigzki azotu oraz metale ciezkie [4]. Stwierdza sie tez
lokalnie zwiekszong obecnos$é pewnych zwigzkoéw, jak to ma miejsce np.: w jeziorach
po wyrobiskowych, gdzie wystepuje podwyzszone stezenie pirytu powodujgcego
zakwaszenie zbiornika [28]. W rzekach stwierdzano przekroczone dopuszczalne
tadunki roczne nawet dla lll klasy czystosci. W przypadku rzeki Wisty w przekroju
Krakowa w okresie pomiarowym 1998/1999 stwierdzono te przekroczenia
w przypadku chlorkéw, sodu, azotu azotynowego oraz cynku [22].

Zwigzki organiczne w wodzie wystepowaé mogg w postaci rozpuszczonej,
koloidalnej oraz jako zawiesina [4]. Podstawowymi zwigzkami organicznymi
pochodzenia naturalnego w wodach powierzchniowych i osadach dennych sg
substancje humusowe (SH). W rzekach i bagniskach SH mogg stanowi¢ nawet 60-
80% catkowitej masy substancji organicznych, a w wodach morskich do 20% [1, 29].
Do tej grupy nalezg réwniez biatka, weglowodany, oleje, woski czy celuloza oraz
zwigzki powstajagce w wyniku dziatalnosci zyciowej organizméw wodnych, np.:
produkty metabolizmu sinic, promieniowcow [30].

Natomiast zrodtem zwigzkoéw organicznych pochodzenia obcego mogg byé
miedzy innymi $cieki bytowo-gospodarcze. W przypadku Sciekéw biologicznie
oczyszczonych sg one zrédtem substancji humusowych, ktére stanowi¢ moga nawet
40-50 % sktadnikéw organicznych obecnych w tych Sciekach [31]. Pozostate zrédta
zanieczyszczen organicznych to: $cieki przemystowe odprowadzane do wéd
powierzchniowych, jak rowniez sptywy powierzchniowe wod opadowych miedzy
innymi z terenéw zagospodarowanych rolniczo, z drég. W zaleznosci od zrédta mogg
do wodd przedostawac sie miedzy innymi nastepujgce zwigzki: wielopierscieniowe,
chlorowane zwigzki organiczne, fenole, alkohole, produkty przerobki ropy naftowej,
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

substancje powierzchniowo czynne. Zakres zmienno$ci stezen zanieczyszczen
pochodzacych z poszczegdlnych zrodet jest dos¢ szeroki.

Wraz z wodami opadowymi do rzek transportowane mogg by¢ miedzy innymi
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), polichlorowane bifenyle
(PCBs) oraz chlorowane zwigzki organiczne (ChZO) i metale cigzkie. W analizowanej
wodzie deszczowej w Koblencji stwierdzono zawarto$¢ benzo(a)pirenu na poziomie
4-80 ng/dm® i innych WWA w ilosci 200-400 ng/dm?® [30]. Natomiast analiza wody
odpadowej na terenie Dolnego Slaska wykazata bardzo wysokie stezenia miedzy
innymi miedzi (dochodzgce do 1840 mg/dm3 na obszarze przemystowym Gtogdéw-
Legnica), cynku (osiggajace stezenie nawet 3750 mg/dm3 na terenie bytego woj.
legnickiego) czy niklu [31].

W wyniku sptywéw powierzchniowych z terenéw upraw rolniczych do wod
przedostajg sie gtownie pestycydy, natomiast sptywy z drdég i terenow
zurbanizowanych zawierajg weglowodory aromatyczne, alifatyczne, a przede
wszystkim produkty przerébki ropy naftowej [4]. Badania wykazujg regionalne, badz
lokalne skazenia Srodowiska wodno-glebowego ropopochodnymi, co jest szczegdlnie
niebezpieczne w obrebie stref ochronnych ujeé¢ wéd. Maksymalne, stwierdzone
stezenie produktu naftowego w gruncie wynosito 270 g/kgsm, aw wodach
podziemnych 250 g/dm?®[32].

Scieki komunalne sg zrodtlem zwigzkéw powierzchniowo czynnych (SPC),
fenoli, alkoholi, WWA (fluoranten - w $ciekach surowych wystepuje w iloSci
3,23+45,3 pg/m®, natomiast w $ciekach oczyszczonych - 0,27 pg/m®, benzo(a)piren —
odpowiednio - 0,15+34,5 pg/m® oraz 0,045 pg/m® perylen —0,12+3,0 pg/m’,
a w Sciekach oczyszczonych nie wystepuje [33]), jednakze najwiecej zanieczyszczen
zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych moga zawieraé scieki przemystowe [4].

Na podstawie badan przeprowadzonych w Polsce okreslono przedziaty
zmienno$ci sktadu $ciekéw komunalnych, w przypadku wybranych wskaznikow
mieszczg sie w nastepujacych przedziatach wartosci [34]:

e BZTs 21 -1480 g O/m’,

o zawiesiny ogélne 4 -1708 g/m?,

e azot ogdiny 5,4 -128 g N/m’,

e azotamonowy 0,5-90 gN/m’

o fosfor ogélny 0,9 -19,7 g P/m*.
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

W $ciekach bytowo-gospodarczych zwigzki organiczne wystepujg w postaci
zawiesin (ok. 57 % ChZT), zwigzkdéw rozpuszczonych (21,5 % ChZT, wtym 2 % to
zwigzki obojetne, a 19,5 % to

‘&mmromnﬁczonel ,Kmdy, [ oomES2a CrevicaE zwigzki podlegajgce
Zawiesiny bezposredniej przemianie)
trudno opadajace
Zawiesiny oraz koloidéw (21 % ChZT,
tatwo opadajace
mako- | W tym 2 % to zwigzki obojetne
DOMIESZKI BIOLOGICZNE zawiesiny
a19,5% to zwigzki szybko

|
|_ Bakterie ulegajgce rozktadowi).

Komérki glonéw Stwierdzono, ze okoto 18 %
wszystkich zZwigzkow
| I LI (R AR
i 0001 0,001 0,01 0, 1 0 100 1000 10000 : .
0,000t 00001 Wislknéé warwanych czzstok, um organicznych nie ulega

Rys. 2. Wielkosci czastek znajdujacych sie w Sciekach przemianom  biochemicznym,

bytowo-gospodarczych [34]. a okoto 20 % to zywe komorki
bakteryjne (autotrofy, wtym bakterie nitryfikacyjne, stanowig okoto 2%, areszte
stanowig heterotrofy, ktére odpowiedzialne sg miedzy innymi za proces denitryfikacji)
[34]. Roznorodno$¢  zanieczyszczen  wystepujgcych — w Sciekach  bytowo-
gospodarczych przedstawia rysunek 2.

W wyniku poddania $ciekéw procesowi biologicznego oczyszczania nastepuje
zmiana ich sktadu zaréwno w przypadku zwigzkéw mineralnych, jak i organicznych.
W efekcie przemian wzrasta m.in. ilos§¢ zwigzkéw trudno podatnych na biochemiczny
rozktad, (tab. 3) [35].

Tab. 3. Skiad Sciekéw biologicznie oczyszczonych wyrazony przez procentowy udziat w ogélnym

ChZT [35].

Sktadnik Procentowy udziat, %
Biatka 246 -231
Weglowodany 46-59
Ligniny i taniny 1,01 -1,30
Detergenty anionowe ok. 16,0
Kwasy fulwowe ok. 25,0
Kwasy huminowe 6,10 - 12,5
Kwasy hymatomelanowe 48-77
14
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

Substancje znajdujgce sie w wodzie, w tym zwigzki organiczne takie jak: kwasy
organiczne, weglowodany czy aminokwasy nalezagce do grupy substancji tatwo
rozktadalnych, podlegajg procesom fizyko- i biochemicznym w czasie przeptywu
wzdiuz biegu rzeki. Zmniejszenie stezenia tych substancji w wodzie w warunkach nie
zmienionego przeplywu nazwano procesem samooczyszczania woéd [36, 37].
Stwierdzono, ze cze$é zwigzkdédw organicznych nie podlega zadnym przemianom
i zaliczono je do grupy zwigzkow refrakcyjnych [35].

W wodach o przewazajgcej ilosci zanieczyszczen podatnych na biochemiczny
rozktad panujg dogodne warunki do rozwoju bakterii oraz innych mikroorganizmdéw
i wystepuje ich duza ilo§¢, natomiast w przypadku wod trudno podatnych na
biochemiczny rozktad - liczebno$¢ organizmdw jest mata [35].

Zwigzki organiczne mogg tez kumulowac sie w warstwie przydennej, w strefie
osadow, gdzie panujg najczesciej warunki beztlenowe [1].

Proces biochemicznego utleniania zanieczyszczen organicznych jest istotnym
elementem procesu samooczyszczania wod obok sedymentacji i adsorpcji. Szybkos¢
biodegradacji zwigzana jest z wielkoscig rozwoju mikroorganizméw oraz
dostepnoscig tlenu rozpuszczonego, podatnoscig substratéw organicznych na
rozktad biochemiczny, charakterystykg hydrologiczng odbiornika oraz warunkami

klimatycznymi.

1.3.1. Proces samooczyszczania.

Przy okreSlonym stezeniu zanieczyszczen organicznych wody naturaine
posiadajg zdolnos¢ do samoistnego obnizania stgzenia zanieczyszczen w procesie
samooczyszczania, ktory przebiega¢ moze zaréwno w warunkach aerobowych, jak
i anaerobowych. Proces ten oparty jest na przemianach fizyczno-chemicznych oraz
biologicznych. Wyrdznia sie: przede wszystkim rozcienczanie zanieczyszczen
wodami odbiomika z wymieszaniem, biodegradacje (biologiczne usuwanie
zanieczyszczen, w tym: biosorpcja, mineralizacja, biokumulacja i immobilizacja),
sedymentacje zawiesin, ktéra polega na statym osadzaniu si¢ zawiesiny na dnie
zbiornika w postaci osadéw oraz adsorpcje, gdzie czasteczki zwigzkéw chemicznych
oraz gazow przylegajg do drobnych zawiesin w wodzie. W niektoérych przypadkach
pewne znaczenie ma tez fotoliza, parowanie z powierzchni wody oraz wymiana

substancji miedzy dnem iwoda [1, 38, 39, 40, 41]. Czynnikami wptywajacymi na
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

przebieg procesu samooczyszczania sg rowniez temperatura, odczyn, wystepowanie
zwigzkéw toksycznych oraz mikrozanieczyszczen w postaci radionuklidéw.
Podwyzszona temperatura przyspiesza procesy rozktadu, powoduje polepszenie
warunkéw dla rozwoju bakterii, jednakze mozliwe sa niedobory tlenu wynikajgce
z faktu, ze rozpuszczalno$¢ gazéw w wodzie maleje wraz ze wzrostem temperatury.
Optymalny odczyn, w ktérym rozwija¢ sie beda mikroorganizmy biorgce udziat
w procesie rozkfadu, to odczyn obojetny. Drastyczne zmiany pH wptywajg
niekorzystnie na biocenoze, co moze wyraznie wplyngé na przebieg procesu.
Wystepowanie w wodach substancji toksycznych i radionuklidéw powoduje
wyksztatcenie sie biocenozy odpornej na oddziatanie tych substancji, ale przede
wszystkim moze stanowi¢ zagrozenie dla wiekszosci organizméw wystepujacych
w Srodowisku wodnym [31, 37, 42, 46].

Istotnymi czynnikami wplywajacymi na szybko$¢ procesu samooczyszczania
oprocz wielkosci tadunku zanieczyszczen i intensywnosci poszczegolnych procesow
sq warunki hydrologiczne, wtym zmienno$¢ natezenia i predkosci przeptywu,
gtebokos¢ i uksztattowanie koryta oraz budowle hydrotechniczne, ktére mogq
zarébwno spowalnia¢ jak i przyspieszaC proces [40]. Na szybko$¢ rozktadu
zanieczyszczen wplywaC bedzie przede wszystkim rozcienczenie  wod
zanieczyszczonych wodami odbiornika, co spowoduje nie tylko obnizenie
wskaznikdw zanieczyszczenia, lecz zwiekszenie zawartosci tlenu, tym samym
poprawienie warunkéw prowadzenia procesu samooczyszczania, ale nastgpi tez
rozcienczenie produktéw metabolizmu drobnoustrojéw. Podstawowym czynnikiem
gwarantujgcym przywrocenie warunkéw pierwotnych, w wyniku przebiegu procesu
samooczyszczania jest odpowiednie stezenie tlenu rozpuszczonego w wodzie oraz
obecno$¢ mikroorganizméw. Mineralizacja materii organicznej, ktéra ma miejsce
w tym procesie, jest procesem tlenowym. Tlen spetnia role akceptora wodoru
podczas utleniania substratéw organicznych oraz zredukowanych form azotu, siarki
itp.

Biodegradacja zwigzkéw organicznych jest podstawowym procesem
zachodzacym przy samooczyszczaniu si@ wody, gdzie w wyniku biochemicznego
rozktadu powstajg zwigzki nieorganiczne - rys. 3, rys. 5. Prowadzona jest przez
drobnoustroje  saprofityczne razem zlicznymi mikroskopowymi organizmami

zwierzecymi i glonami.
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych.

Biosorpcja ma miejsce na powierzchni komorki i jest etapem wstepnym do
wiasciwego rozktadu substratu. W przypadku pewnej grupy organizméw stwierdzono
gromadzenie metali w ilosci okoto 30% masy komorki [44]. Gromadzenie odbywa sie
w cytoplazmie, w btonach komérkowych Iub w specjalnie wydzielanych poza
komorke polimerach, w ktdérych wigzane sg jony metali.

Mineralizacja polega na enzymatycznym rozktadzie zwigzkéw organicznych
przez drobnoustroje, wykorzystaniu energii i pierwiastkébw biogennych oraz

wydaleniu prostych

Oddychanie pokammowe + O (proc.tien)  10,C0p,NO3 produktow mineralnych.

energia

/

Przebiega w dwdch etapach.

W pierwszym nastepuje

e ————

wiasciwy rozktad substancji

Organiczne
substraty
pokarmowe

(wewngtiz komodrkowe)

organicznej i  utlenienie

z wydzieleniem  dwutlenku

Przemiana ma!en’i) \ Przemiana energetyczna

} | .
\_  +enewgia @ Wlea I WOdy W prZYPade
(proc. beztierow) pe bokg uweniznie|  biatek  powstaje  rowniez

amoniak. W etapie drugim
Rys. 3. Rozktad zwigzkéw organicznych w procesie

: , _ nastepu;j lenieni
biochemicznego utleniania [45]. epuje Lenianie
mineralnych produktow

amonifikacja nitryfikacja 2 =e .

New T > NH; 4 > NOz > NO; biodegradaciji (np.:
synteza biomasy denitryfikacja ‘[ § am oni ak - azotyny—>
asymilacja (biosynteza) N, % azotany, rys. 4 [6, 46, 47])

Rys. 4. Przemiany zwigzkéw azotu [6] Al pizypaci WySIApiRiia

deficytu tlenu rozktad ten

moze zachodzi¢é na drodze beztlenowej w procesie gnicia lub fermentaciji.

Produktami rozkfadu beztlenowego sg kwasy organiczne, aminy, amoniak, metan,

siarkowodoér i inne. Immobilizacja jest procesem przeciwnym do mineralizacij,

poniewaz opiera sie na przeksztatcaniu nieorganicznych form pierwiastkéw
w struktury organiczne i wbudowania ich w sktadniki komoérkowe.

Biokumulacja polega na pobieraniu pewnych zwigzkéw Ilub jondw

i gromadzenia ich w komérce. Procesowi temu podlegaja zwigzki niepodatne na

rozktad biologiczny oraz jony, ktére nie ulegajg metabolizacji przez komoérke. Jest to

tymczasowe usuniecie pewnych zwigzkéw, gdyz po obumarciu komorki sg one

ponownie uwalniane do srodowiska [38, 39].
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Do wod wraz ze Sciekami dostawaé sie mogg obok saprofitéw réwniez
bakterie chorobotwércze. Analiza bakteriologiczna moze stanowi¢ jeden ze

wskaznikdw zanieczyszczenia, jak rowniez pozwala okresli¢ intensywnos¢ procesu

\ samooczyszczania [48].
L 3 ¥
O E— Bakterie scharakteryzowano
| s oo | e e : -
N N § miedzy innymi wg optymainej
9 'F'_F"?'! Sapan _"!.';. PNl .
pr ﬁ-;a-m = J 3 temperatury rozwoju
> i pREtymy arganicng
- ~§ i wyrézniono bakterie
|} mezofine i  psychrofilne.
Bakterie psychrofiine roéznig

sie od mezofiinych miedzy

innymi budowg btony

avady denne

komérkowej, ktéra wich

+ przypadku zawiera liczne
Rys. 5. Cykl biochemiczny wegla [35]. nienasycone rozgatezione

kwasy ttuszczowe,

w wigkszosci sg to bakterie gram ujemne [44].

1.3.2. Rola komoérek bakteryjnych w mobilnosci metali.

Podstawowg role w procesie samooczyszczania petnig komérki bakteryjne,

ktére sg odpowiedzialne za przebieg biodegradaciji.
. " Z komoérek tych zlozone sq

S04

wystepujace w wodzie biopolimery, ktére
zachowujg sie podobnie jak substancje
humusowe  wystepujagce  w Srodowisku
wodno-glebowym i moga przytgczaé miedzy

@@ g~ innymi  hydrofobowe  zanieczyszczenia

(3

c i,
C wy CHORN C N,
1‘7 [ 1 2 ) 2 0

DU S 2 9 9§ « : .
M w ¥ Mf.”"’sz_ ca™ ' organiczne czy tez metale [49, 50, 51].
. . Bakterie rozwijajace sie
Rys. 6. Budowa komorki bakteryjnej [45]
w zanieczyszczonych wodach majgq,

polisacharydowg otoczke o zmiennej zawartosci grup karboksylowych,
fosforanowych, aminowych oraz hydroksylowych i charakteryzujg sie ujemnym

tadunkiem powierzchniowym, rys. 6 [45, 52].
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Wysokie wartosci statych dysocjacji poszczegdlnych grup funkcyjnych pKa (3.4-5.0)
[53], w przypadku mikroorganizmdw wystepujacych w wodzie, wskazujg na duze
powinowactwo do szerokiego zakresu metali. W wyniku tego istnieje mozliwosé
mobilnosci metali poprzez ich interakcje z materiatem biologicznym. W efekcie
wigzania kationéw (miedzy innymi wapnia i magnezu) przez grupy funkcyjne btony
komoérkowej ma miejsce zmiana tadunku powierzchniowego bakterii [45, 52, 54].
Nastepuje ubytek wolnych kationéw z wody wefekcie tworzenia potgczen z grupami
karboksylowymi przy nizszych odczynach, a zfosforanowymi przy wyzszych.
Dysocjacja podstawowych grup funkcyjnych przebiega wedtug ponizszych reakcji:

R-COOH® <&R-COO™ + H" (4)

R-POH® ©®R-PO + H* (5)

R-OH’ & R-O + H" (6)
Nastepnie nastepuje interakcja pomiedzy metalami i komorkami bakteryjnymi:

M™ + R-COO™ &R-COO(M)™* (7)

M™ + R-PO™ & R-POM)™"* (8)

M™ + R-O" <&»>R-O(M)™"* (9)

Wedtug badan laboratoryjnych [55, 56] proces adsorpcji w przypadku kadmu
i wapnia na powierzchni B.subtilis (bakterie wystepujgce w sSrodowisku wodnym) byt
gwattowny i catkowicie odwracalny, co moze ttumaczyC zmiany stezenia jonéw
wapnia w wodzie.

Oprocz potaczen chemicznych wystepuje tez zjawisko sorpcji, ktéry zmienia
wiasciwosci, a przede wszystkim tadunek komérki na dodatni. Sumaryczna
pojemno$¢é wymienna i sorpcyjna komorki bakteryjnej przy pH 8 dochodzi¢é moze

nawet do 1 mval/g [54].

1.3.2.1. Wystepowanie zjawiska biokoagulacji.

Pojecie biokoagulacji wystepuje w literaturze w przypadku oczyszczania
Sciekow, natomiast nie wystepuje jako pojecie w przypadku fizykochemii woéd. Termin
biokoagulacja wystepuje przy oczyszczaniu $ciekow osadem czynnym [45]. Dotyczy
powstania kfaczkéw osadu w wyniku neutralizacji tadunku ujemnego komorki
bakteryjnej poprzez przytaczanie kationow ze Sciekow przede wszystkim wapnia
i magnezu. Na podstawie danych przedstawionych w punkcie 1.3.2. wynika, ze
komorka bakteryjna moze mie¢ tadunek dodatni na skutek sorpcji kationéw wapnia
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i magnezu. W efekcie prowadzi¢ to bedzie do tgczenia sie bakterii, kolonii bakterii
z substancjami  humusowymi  wystepujacymi w wodzie | $ciekach oraz
zanieczyszczeniami organicznymi, a nastepnie do tworzenia sie ktaczkdédw osadu
czynnego w przypadku procesu oczyszczania $ciekOw oraz osadéw w wodach
zanieczyszczonych. Kfaczek zbudowany jest z pojedynczych bakterii i kolonii bakterii,
otoczony i powigzany ze sobg materiatem o charakterze polimerycznym takim jak,
np.: substancje humusowe.

Struktura i wielkoS¢ ktaczka jest utrzymana w rownowadze poprzez utworzone

ool et wigzania zewnetrzno-komorkowej
i EPS Bakterie

nitkowvate substancji polimerycznej (EPS) z kationami

wapnia i magnezu. Potencjat £ wewnatrz

ktaczka jest ujemny i zalezny od stezenia

Zmiana [}
y ﬁ 5 E- - - - - - h k t. - Z -
: ., stabilnosci ¥ ze mienionyc ationéw. Zmiana
+ngsc koo g wyze) Wy y
o alanle stezenia wapnia i magnezu w cieczy
EPS i pojedyricza o . . . .
bokdorin prowadzi¢ bedzie do zmiany trwatosci

Rys. 7. Schemat zmian struktury ktaczka ktaczka, a w przypadku np.: spadku

osadu czynnego [57]. stezenia  kationdbw  dwuwarto$ciowych
w wodach lub Sciekach prowadzi¢ bedzie
do rozpadu ktaczka i uwolnienia spolimeryzowanej materii organicznej - rys. 7, czego
efektem bedzie wtorny wzrost zanieczyszczenia, co spowoduje np.: wzrost

intensywnosci barwy [57].

1.3.3. Rola tlenu w procesie samooczyszczania.

Jak juz wspomniano w rozdziale 1.3.1. tlen petni istotng role w procesie
samooczyszczania. Jest zwigzany z procesem oddychania i uzyskiwania wolnej
energii [38]. Pochodzi przede wszystkim z dyfuzji z powietrza oraz z fotosyntezy
roslin. Zwiekszenie poboru tlenu z atmosfery mozliwe jest pod wptywem wiatru
i wywotanego nim falowania, jak réwniez warunkéw hydraulicznych rzeki, natomiast
procesy dysymilacyjne mogg doprowadzaC do wyraznego ubytku tlenu
rozpuszczonego z wody, a nawet do catkowitego jego wyczerpania. Jednoczesne
oznaczanie zuzycia tlenu przez mikroorganizmy (np.: bakterie nitryfikacyjne zuzywajq
4,19 g Oz/g N-NH4") oraz wielko$¢ poboru tlenu przez wode do uzyskania stanu

nasycenia pozwala na okreslenie warunkoéw tlenowych w wodzie w postaci bilansu
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tlenowego. Na podstawie linii tlenowej okreslic mozna, w jakim punkcie na rzece
wystepuje najmniejsza ilosci tlenu, a tym samym mozna oszacowaé dopuszczalny

tadunek zanieczyszczen [37, 58].

A sytuagja rzeki Podstawg do obliczen zuzycia tlenu jest
,U,"""*"”a"i“"sz”""‘ rownanie (10) Phelpsa z 1944, ktére zwane
=1 ¢:_ + b3 P ra . . .

jest rownaniem biochemicznego
: ~ S 2 zapotrzebowania tlenu,
4 B profil tenowy rzeki
- L:
o — kit =log— (10)
o &1 3
2 — Z
2 gdzie: L~ BZT wody po czasie t, mg Oa/l, L-
B w BZT catkowite (20 dniowe), mg O/, t- czas
c e _| minimalna doppszczaina
= zawartosé 07 przebiegu procesu, doba. Zawarty w nim
. czaslub droga | wspé#czynnik k1 (Sta*a SZkaOéCi
] [ 173 o
Rys. 8. Ksztatt linii tlenowej dla wod ~biochemicznego  zuzycia  tlenu  przez
zanieczyszczonych wg Manczaka [40]. . : .
| - strefa polisaprobowa, Il- strefa a- Zanieczyszczenia wody) waha Sie
mezosaprobowa, Il -strefa B-  wprzedziale 0,01+3,0 i jest zalezny od
mezosaprobowa, IV - strefa
oligosaprobowa; 1 -punkt poczatkowy temperatury wody, aktywnosci

linii  tlenowej, 2-punkt krytyczny, ) o ] L o
wyznaczajacy najwigkszy deficyt tlenowy,  mikroorganizmow, jak rowniez ulega zmianie

3 — punkt przegiecia  wyznaczajacy

powrét do cech wody czystej [37, 40]. w miare postepu procesu mineralizacji.

Przeksztatcajgc réwnanie (10) mozna
wyznaczy¢ wartos¢ wspotczynnika k; dla konkretnego odcinka rzeki, co przedstawia

réwnanie (11) [37, 40]
i =log (11)
Ls

gdzie: Ls- BZT wody w probce pobranej w przekroju A, mg O2/l, Lz BZT wody
w probce pobranej w przekroju B, mg O./l. Zmiany stezenia tlenu w postaci linii
tlenowej przedstawione sg na rys. 8 [38].

Na podstawie zaleznosci pomiedzy stopniem zanieczyszczenia wody, iloscig
mikroorganizméw, rodzajem roslinnosci oraz zawartoscig tlenu rozpuszczonego,
dwutlenku wegla Kolkwitz i Marsson (1908-1910) opracowali system saprobowy [40],
gdyz w efekcie procesu samooczyszczania w wodach ptyngcych wyrézni€ mozna
strefy, rys. 9, o wyraznie zréznicowanym zanieczyszczeniu i odmiennej biocenozie.
W zaleznosci od stopnia saprobowosci, gdzie saprobowos¢ jest okreslona jako suma

wszystkich proceséw rozktadu materii dostarczajgcych wolnej energii, wyroézniono
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nastepujace

strefy:  polisaprobowg (najwiekszego
strefa
( ",'l“': pollsaprobowa | x-mezos Eprobovya| S-mezosapiobown m.
g 2r2ut sclekdw
organicznych

zanieczyszczenia), a-, -
mezosaprobowe (Sredniego
zanieczyszczenia) oraz

oligosaprobowq (wody

T

~~a czyste) [37, 39]. W wodach

~ mocno  zanieczyszczonych

1
1
1
I
1 -~
1
1
]

zwigzkami organicznymi

stezeniv
e N

-
-
—t

dominujg bakterie siarkowe
oraz bakterie heterotroficzne,

nie ma roslin zielonych, co
w konsekwencji ogranicza
zrodio  tlenu  do  dyfuzji
Z powietrza. Rozktadowi
P podlegaja, obok
RO T P weglowodandw, biatka,

] I TN ssemm S .
I S St e peptony 1 peptydy, co
| ; ’ R P . . L.

i, I » N
I f}.\;ﬂ‘“ s /\K‘/ ., powoduje powstanie duzej
-~ N . . r o . -
sama 2l TN mmain,|  ilOSCi aminokwasow.
k czysta strefa strefa intensywnej :tremp::rr:lt:lxdnm cg:u ) ) )
rzeHa |degradacji |  destrukch n had = Natomiast w wodach $rednio
kiennekprzepuwu'
_ , zanieczyszczonych, gdzie
Rys. 9. Przebieg procesu samooczyszczania w rzece [13].

liczba bakterii maleje

pojawiajg sie okrzemki i sinice. W strefie a-mezosaprobowej nastepuje rozktad
aminokwasow do amoniaku, dwutlenku wegla oraz kwaséw organicznych, zmniejsza
sie ilo§¢ siarkowodoru, a w wyniku intensywnych proceséw biologicznego utleniania
stwierdza sie wysokg wartos¢ BZTs. lloS¢ tlenu jest wystarczajgca, cho¢ moga sie
utrzymywac warunki beztlenowe przy dnie. W strefie B- mezosaprobowej nastepuje
catkowity rozktad aminokwasow oraz utlenianie kwaséw ttuszczowych, nastepuje
proces utleniania amoniaku do azotandw, obniza sie stezenie dwutlenku wegla
i maleje BZTs, ze wzgledu na zmniejszenie intensywno$ci procesoéw utleniania,
wystepuje bogaty skfad biocenozy. Natomiast strefa wod czystych charakteryzuje sie
licznymi gatunkami glonéw (przewazajg okrzemki i sinice), niskg iloscig bakterii,
zwiekszong iloscig zwigzkdéw powstatych w wyniku mineralizacji, stwierdza sie tez
zwigzki, ktore nie uleglty rozktadowi, np.: substancje humusowe [13, 37, 39, 59].
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1.3.4. Przemiany biochemiczne zachodzgce w wodzie.

W Srodowisku wodnym dominujg procesy produkcji (asymilacji) oraz rozktadu
(dysymilacji) i sg procesami biochemicznymi z udziatem organizmow zywych,
w okreslonych warunkach [1]. W wyniku przemian biochemicznych zachodzacych
w wodach zanieczyszczonych zwigzkami organicznymi nastepuje zmiana sktadu
fizyczno-chemicznego wody, tj.: spadek zawartosci zanieczyszczen organicznych,
czego wyrazem jest

obnizenie BZTs, utlenialnosci
i OWO oraz utlenianie

zwigzkéw azotu w procesie

nitryfikacji, badz ich redukcja

w warunkach beztlenowych,
w strefie przydennej
w procesie denitryfikacji [1].
Rozwdj biomasy organicznej,
w wyniku przebiegajacych

proceséw  biochemicznego
Rys. 10. Obieg azotu [1]. utleniania, wigzaé sie bedzie
z poborem azotu
amonowego z wody. Zwigzanie (inkorporacja) azotu w biomasie oraz nitryfikacja
zuzywajg, natomiast amonifikacja i denitryfikacja wytwarzajg pojemno$¢ kwasowa.
Jednoczesnie wszystkie te zjawiska bedg wptywaé na zasadowo$¢ wody, powodujac
zmiane jej wartosci oraz wigzac sie bedg z poborem tlenu:
- nitryfikacja przebiegajgca zgodnie z rownaniem (12) [60]

NHs" + 202 > NO3™ + H,O + 2H" (12)
spowoduje spadek zasadowosci wilosci 0,142 mval na 1 mg Nyps+, natomiast
zuzycie tlenu jest wg reakcji (12) 4,57 g O/g N-NH4', jednakze po uwzglednieniu
wykorzystania tlenu z wodoroweglanéw wartos¢ ta jest nizsza iwynosi 4,19
g O2/g N -NH,",

- denitryfikacja zgodnie z rownaniem

NO; +0,5H,0 - 0,5N; +2,50 + OH" (13)

spowoduje wzrost zasadowosci w ilosci 0,071 mval na 1mg Nnos,

- amonifikacja zgodnie z réwnaniem
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Norg. + H2O = NH," + OH’ (14)
spowoduje wzrost zasadowosci w ilosci 0,071 mval na 1mg Norg.
- inkorporacja (wigzanie azotu amonowego przez wytwarzajacg sie biomase
bakterii) zgodnie z rownaniem
NHg"— Norg + H” (15)
spowoduje spadek zasadowo$ci w ilosci 0,071 mval na 1mg Nnus', a przyrost

biomasy nastepuje zgodnie z réwnaniem:

15 CO, + 13 NHs" — 10 NO + 3 CsH/NO2+ 23 H + 4 H,0O (16)
Przyrost biomasy wystepuje tez w trakcie procesu utleniania azotynéw wg reakgji:
5CO, + NH4+ + 10 NO2- +2 H,O — 10 NO3 + CsH7;NO, + H* (1 7)

Przemiany biochemiczne uwarunkowane sg wzajemnymi relacjami pomigedzy
stezeniem tlenu rozpuszczonego, podatnoscig zwigzkéw organicznych na rozkfad
oraz dostepnoscig pozywki dla bakterii petnigcych bardzo istotng role w procesie

samooczyszczania.

1.3.5. Procesy zachodzgce w strefie osadu dennego.

Materiat niesiony przez wode podlega sedymentacji, biokoagulacji,
a nastepnie kumulacji przy dnie. W efekcie powstawania osadu dennego, w ktérym
mogq panowac¢ warunki beztlenowe, rozktad osadu prowadzg bakterie gnilne.
W wyniku tego procesu powstaje azot, dwutlenek wegla, metan. llos¢ powstajgcych
gazoéw zalezy od ilosci zwigzkéw organicznych wchodzacych w skiad osadu.
W obecnosci weglowodoréw zachodzi jednoczesne utlenianie wegla z redukcjg
azotu. Przemiany zwigzkéw azotu prowadzona jest przez bakterie denitryfikacyjne,
wg reakcji (18, 19):

NO3; +0,5H,0 - 0,5N,+250 + OH (18)

4 NO; + 5C—>2 CO3* + 2N, + 3 CO, (19)
Oddziatywanie osadu na wode ptyngca jest niewielkie, gdyz ogranicza sie do
rozpuszczania powstajgcych gazéw w wodzie, jednakze sytuacja zmienia sie
diametralnie, gdy osad zostaje oderwany od podfoza. Istotnie zwieksza sie
niezwtoczne zapotrzebowanie tlenu w wodzie. Zjawisko to ma miejsce miedzy innymi
w warunkach podwyzszonych temperatur, gdy fermentujacy osad zaczyna flotowac,
a znajdujgce sie w nim zwigzki organiczne podlega¢ bedg przemianom tlenowym [4,
61]. Biochemiczne zuzycie tlenu przez osady denne w warunkach naturalnych
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zmierzone przez Mackereth'a wynosito 0,5+1,3 gO,/m?d, okreslono tez
zapotrzebowanie tlenu dla osadu spulchnionego, ktore wynosi 0,5+3,0 gO2/kgsm*d
badz 6+20 mgO./gsmod [61].

W przypadku metali ciezkich, ktére w wiekszosci znajdujg sie w osadzie dennym,
podczas zwigkszonego przeptywu, przy obnizonym odczynie wody oraz przy
wystgpieniu deficytu tlenu mozliwe jest ponowne przemieszczenie sie metali do toni

wodnej [37].

25

Agnieszka Kolanek



Rola substancji humusowych.

1.4. Rola substancji humusowych.

Substancje humusowe stanowig 25% catkowitego wegla organicznego
wystepujacego na swiecie i 50% wegla organicznego znajdujgcego sie w oceanach
i wodach powierzchniowych. Humusy, jako osobna grupa zwigzkéw zostaty
wyroznione przez Acharda w 1786 roku, a procedura ich ekstrakcji zostata rozwinieta
przez Berzeliusa w 1839 roku. Ostatnie 40 lat przyniosto wiele informacji na temat
struktury oraz zachowania substancji humusowych w srodowisku wodno-glebowym.
Ze wzgledu na réznorodno$é metod ekstrakcji dane o substancjach humusowych sg
wiasciwe tylko dla konkretnego rodzaju ekosystemu i trudne do poréwnywania.
Jednakze humusy stanowig od 40 do 60% rozpuszczonej materii organicznej (DOM)
w wodach powierzchniowych i blisko 50% w odptywie z oczyszczalni [29, 62].

Substancje humusowe nadajg wodzie wyrazng barwe brgzowo-brunatng,
w zaleznosci od stezenia oraz budowy. Mogg pogarsza¢ smak, zapach, jak réwniez
biologiczny sktad wody, poprzez indukowanie rozwoju bakterii w wodociagu [63].
Substancje humusowe, jako dominujgce zwigzki organiczne wystepujgce
w srodowisku wodnym, majg znaczacy wptyw na transport zanieczyszczen zaréwno
mineralnych jak i organicznych oraz osadzanie sie réznych kompozytow srodowiska
od jonow metali do zwigzkéw lipofilowych [64, 65, 66]. Wptywajg na stezenie metali
(w tym metali ciezkich) w wodzie oraz glebie, a przede wszystkim na ich mobilnos¢
oraz biodostepnosé [67, 68, 69]. W rzekach, okoto 80% substancji humusowych
przytacza wapn, a w estuariach wiekszo$¢ miejsc obsadzona jest zaréwno jonami
wapnia i magnezu [70]. Stwierdza sie tez, ze transport, biodostepno$¢ oraz
toksycznos¢ hydrofobowej materii organicznej (HOM) wystepujacej zaréwno
w glebie, jak i w Srodowisku wodnym, jest réwniez nierozerwalnie zwigzana
z substancjg humusowg [58].

Substancje humusowe wptywajg w sposéb posredni na zwigkszenie
zawartosci substancji szkodliwych, jak rowniez na pogorszenie efektéw uzdatniania
wody. W przypadku procesow membranowych stosowanych przy produkcji wody
pitnej substancie humusowe traktowane sg jako istotne zanieczyszczenie, gdyz
wplywajg na jakos¢ dziatania membran [71].

Normy nie okres$lajg bezposrednio zawartosci SH, jedynie posrednio poprzez
barwe i utlenialnos¢. Obecnie wartosci dopuszczalne tych wskaznikédw wynosza:
barwa -15 g/m®, utlenialnosé- 5 gOo/m*[72].
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1.4.1. Pochodzenie substancji humusowych.

Substancje humusowe (SH) pochodzi¢ moggq z wielu zrédet miedzy innymi:
z gleby, torfu, Sciotki lesnej, szczatkow roslinnych, $ciekéw oraz z produktéw
metabolizmu i rozktadu organizméw zywych [1, 29, 63, 73, 74].

W wodzie gruntowej humusy pochodzg gtownie z gleby. Wody podziemne,
sgsiadujgce z poktadami wegla brunatnego moga ekstrahowac substancje
humusowe z wegla. W przypadku wegli brunatnych kwasy huminowe stanowig ich
gtowny sktadnik. Zwigzki humusowe w Sciekach przemystowych wystepowa¢ moga
wilosci nawet do 60 g/m® (Scieki z roszarni), wystepujg réwniez w $ciekach
z produkcji wtokien sztucznych i naturalnych, z przemystu celulozowo-papierniczego,
z garbarni roslinnych, z gorzelni i drozdzowni, z browaréw i cukrowni. Substancje
humusowe w oczyszczonych $ciekach miejskich, w zaleznoSci od sposobu
oczyszczania, to okoto 30-50% catkowitego fadunku zwigzkéw organicznych
wyrazonych poprzez ChZT, ktére wystepujg w biologicznie oczyszczonych sciekach
miejskich oraz w $ciekach z gospodarstw domowych. Dla poréwnania nalezy
zaznaczy¢, ze biatka stanowig okoto 20% ChZT, a weglowodory - okoto 6% ChZT
[63, 75]. Substancje humusowe pochodzace z réznych zrodet réznig sie miedzy sobg
strukturg oraz wtasciwosciami fizyczno-chemicznymi [76].

Odpowiedzialnym za tworzenie sie humusu jest proces humifikacji materiatu
roslinnego i zwierzecego, ktéry moze przebiega¢ zaréwno w Srodowisku wodnym jak
i glebowym. Intensywno$¢ przemian zalezy od szaty roslinnej, dziatalnosci
mikroorganizméw, fauny glebowej czy wodnej oraz enzymow zawartych w resztkach
roslinnych oraz zwierzecych, jak réwniez od warunkéw hydrotermicznych
i fizykochemicznych wiasciwosci srodowiska. Proces humifikacji ma charakter przede
wszystkim biochemiczny, towarzyszag mu procesy polimeryzacji i kondensacii.
W humifikacji zwigzkéw prochniczych przyjmuje sie nastepujgce podstawowe
kierunki: klasyczna teoria Waksmana, wedtug ktorej zwigzki préchnicze pochodzg od
zmodyfikowanej ligniny, teoria polifenoli, teoria kondensacji cukrowo- biatkowej [1,70,

71].

1.4.2. Budowa substancji humusowych.

Struktura tych zwigzkéw jest bardzo specyficzna. Powierzchnia kwasow
humusowych dochodzi do 2000 mzlg i jest zdecydowanie wigksza od powierzchni
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gliny (itu) czy tlenkow metali [70]. Sg to heterogeniczne, ciemnobrunatne biopolimery,

stosunkowo stabilne, o charakterze stabych kwasoéw i ciezarze od kilku do kilkuset

tysiecy. W szeregu huminy — kwasy huminowe — kwasy hymatomelanowe — kwasy

fulwowe, huminy majg najwiekszg mase molowa, a kwasy fulwowe najmniejsza [75].

Skfad elementarny humusu glebowego i wodnego podano w tab. 4 [63]:

Tab. 4. Procentowy udziat w masie organicznej SH podstawowych pierwiastkow [63].

Pierwiastek Humus glebowy SH w wodach (Srednio)
Wegiel C 45-63 43
Tlen O 30-50 50
Wodoér H 3-6 5.5
Azot N 0.5-5.0 <1.1

Skiad chemiczny jest r6znorodny, stwierdzono grupy funkcyjne typowe dla
weglowodandéw i aminokwaséw. Najczesciej wystepujgcymi charakterystycznymi

grupami dla kwaséw humusowych sg grupy: karboksylowe, hydroksylowe, fenolowe,

o)
V4
karboksylowa —(C
OH
H

fenolowa

alkoholowa ==C=0QH

Ne=
karbonylowa /C-O
metoksylowa —O—CH3

N
eterowa =—=C=—-0=—C=—
7 \

,/0
estrowa =(C=Q—C—R

Rys. 11. Grupy funkcyjne [16]

alkoholowe,  metoksylowe.
Wykazano, ze istniejg
réznice miedzy
wiasciwosciami humusu

glebowego i wodnego. SH
glebowe majg nizszy stopien
aromatycznosci i zawierajg
mniejsze ilosci wegla, azotu
oraz grup fenolowych OH’,
ilosci

natomiast wieksze

tlenu jak réwniez grup karboksylowych COOH’, -rys. 10, 11 [16, 29, 42, 63, 66, 74,
77, 78]. Wzor ogodiny CzoH12(COOH)s(OH)s(CO), modelowej czasteczki kwasu
fulwowego zawiera dwa pierscienie aromatyczne, sze$¢ grup karboksylowych, dwie

grupy karbonylowe, dwie grupy fenolowe oraz trzy grupy alkoholowe [75].
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Rys. 12. Schemat budowy kwaséw humusowych [16].

Ze wzgledu na trudnosci
z ujednoliceniem  metodyki
ekstrakcji i oznaczania tych
zwigzkow przyjeto podziat ze
wzgledu na rozpuszczanie
w kwasach i  zasadach.
Wsréd
humusowych wystepujgcych

substancji

w Srodowisku  wodnym

wyrézniono [16, 29, 62, 73]:

e kwasy huminowe- rozpuszczalne w zasadach i koagulujgce w trakcie

zakwaszania ekstraktdéw alkalicznych przy pH<2,

e kwasy fulwowe- rozpuszczalne zarowno w zasadach jak i kwasach,

e huminy- substancje humusowe wystepujgce tylko w glebach i osadach
dennych ekosysteméw wodnych, nie ulegajace ekstrakcji rozcienczonymi

zasadami i kwasami.

e kwasy hymatomelanowe — formy rozpuszczalne w alkoholu.
Sktad elementarny oraz ciezar czgsteczkowy poszczegdinych frakcji zalezy od

sposobu frakcjonowania oraz pochodzenia. Podstawowe roznice w budowie zawiera

tab. 5.
Tab. 5. Sktad elementamy substancji humusowych [74, 79].
Rodzaj Skiad elementarny, % suchej masy
substancji | Wegiel C | Wod6érH | Tlen O Azot N Fosfor P | Siarka S
Kwasy
44-49 3,5-5,0 44-49 2,0-4,0 ~0,2 0,4-1.1
fulwowe
Kwasy
52-62 3,0-5,5 30-33 2,0-6,0 0,2-0,5 0,6-1,5
humusowe

W wodach naturalnych, w zaleznosci od odczynu wody, substancje humusowe

(SH) wystepujg w postaci rozpuszczonej, koloidalnej, a takze jako domieszki
nierozpuszczalne. Porowata struktura SH wykazuje wiasciwosci adsorpcyjne,

jonowymienne i kompleksujgce, co powoduje wystepowanie w formie potaczen
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mineralno-organicznych lub potgczen z innymi zwigzkami organicznymi. Rodzaj SH,
metalu, warunkéw sSrodowiska, powoduje, ze kompleksy moga tworzy¢ uktady
koloidalne (o dodatnim lub ujemnym fadunku elektrycznym), mogg byé
rozpuszczalne w wodzie, jak rowniez mogq wytragcac sie z wody w postaci trudno
rozpuszczalnych osadéw [63, 80].

W roztworach wodnych o odczynie obojetnym substancje humusowe wystepujq
zwykle w postaci roztwordw koloidalnych o ujemnym tadunku. Do form
rozpuszczonych i koloidalnych zalicza sie kwas fulwowy (stanowi 80-90 % materii
organicznej w wodach powierzchniowych) i czesciowo huminowy oraz ich sole,
najczesciej sodowe, potasowe, magnezowe | wapniowe. Domieszki
nierozpuszczaine to gtéwnie kwasy hymatomelanowe (produkt wstepny
w biosyntezie kwasow huminowych), czesciowo huminowe (0 wiekszej masie
czgsteczkowej), jak réwniez huminy oraz potgczenia mineralno-organiczne substancji
humusowych i zawiesin mineralnych [31, 73, 79]. Substancje humusowe
w warunkach naturalnych mogg taczy¢ sie tez z wodorotlenkami metali oraz trudno
rozpuszczalnymi zwigzkami. Przeprowadzanie trudno rozpuszczalnych soli, tlenkéw
i wodorotlenkéw metali (np.: Al, Fe, Mn) w forme tatwo rozpuszczalng nazywa sie
aktywnoscig chelatowa. Kwasy fulwowe wykazujg wieksza aktywnos$¢é niz kwasy
huminowe, 1 g KFu moze wigza¢ 0,64 +0,84 gFe;O; lub 0,87 + 1,14 g AlLO3,
natomiast w przypadku 1 g KHu - 0,20 + 0,35 g Fe;03 lub 0,47 + 0,59 g Al,O;. Ma to
znaczenie, ze wzgledu na utrudnienie procesu utleniania iusuwania zelaza czy
manganu, gdyz jony te w postaci skompleksowanej sa mniej podatne na utlenianie
niz w postaci jonowej [63]. Nawet do 90% rozpuszczonego zelaza moze byc¢
przytaczone do SH [70]. Kwasy humusowe wystepujace w glebie charakteryzujg sie
zdolnoscig wigzania metali ciezkich w szerokim zakresie od 170 do 590 mval/100 g
gleby [31]. Wystepujg w postaci soli wapniowych, magnezowych, sodowych
i potasowych przewaznie jako mieszanina z zelami wodorotlenkow zelaza i glinu lub
w postaci zwigzkéw kompleksowych potgczonych z tymi wodorotlenkami [81].
Stwierdzono réwniez mozliwos¢ istnienia potagczen miedzy hydrofobowymi zwigzkami
organicznymi a substancjg humusowg [82].

Badania nad strukturg SH trwajg od wielu lat i nie ustalono jeszcze ostatecznej
formuty opisujgcej budowe czastki humusowej, a co za tym idzie, nie ustalono
modelu, ktory opisywatby oddziatywania ich na srodowisko. Istotnym problemem jest

rowniez trudno$¢ w porownywaniu wynikow badan oraz modeli opracowywanych dla
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substancji humusowych pochodzacych z réznych zrédet [83, 84]. Jednakze uznano,
Zze podstawowg cechg kwaséw humusowych (HA) jest zdolno$¢ tworzenia potaczen
z protonami oraz jonami metali w okreslonej kolejnosci. Przez wiele lat za
podstawowg prace przyjmowano wyniki badan nad strukturg Schnitzera i Hansena
(rys. 12)[16, 85, 86, 87,88].
Sein [89] stwierdzit, ze dotychczasowy opis struktury jest niewystarczajgcy
i konieczne jest wprowadzenie struktury blokowej. Stwierdzono, ze modele nie majg
potwierdzenia w rzeczywistym materiale biologicznym. Oczekuje sie réwniez, ze
dobrze zdefiniowang materie humusowg bedzie mozna uzyskaé w wyniku
kontrolowanej biosyntezy =z okreslonych komponentéw, czy tez w wyniku
abiotycznych reakcji
zawierajgcych produkty
biologicznej degradacji.

Model prezentowany
przez Seina rozni sie od
wczesniej prezentowanych

\ tym, ze posiada wiele
0_830 ilj \.\\Iﬁ.}ﬁ chiralnych centr, rys. 14, gdyz
NC—00 _L c=‘t'\°~1€’, C=0 90, dopiero wtedy jest spetniony
0 1 2 3 4 5 6 2 B 9 104 warunek minimalnej energii

geometryczne;.

Rys. 13. Model budowy substancji humusowych wg Seina
[89].

W modelu tym podstawowg
role odgrywajg grupy
karboksylowa, fenolowa oraz
aminowa, nie mozna jednak
poming¢ hydrofobowych grup
karbonylowych (wtym
ketonowa i aldehydowa),
ktére znajdujg sie wewnatrz

petli i moga  réwniez

wykazywacé wiasciwosci
Rys.14. Model struktury kwasu humusowego pokazujacy selektywnego przytaczania

wigzania podlegajace skreceniu [89]. metali. Model fen uznat za

wiasciwy do opisu biochemii i biomineralizacji substancji humusowych [58, 89].
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Wspodtzawodnictwo pomiedzy kationami metalu jest, podobnie jak struktura,
ciggle poznawane. Badane sg zmiany zachodzgce przy roéznym stezeniu
interesujacych kationéw jak réwniez przy zmiennym odczynie Srodowiska [90].

Wyrdznia sie dwa zasadnicze opisy oddziatywan. Pierwszy model opiera sie
na zatozeniu, ze jest to przytaczanie ligandow dyskretnych, dobrze przybliza, gdy nie
ma w Srodowisku jonoéw konkurencyjnych. Drugi model zaktada ciggtg dystrybucje
niejednorodnych ligandow. Polielektrolityczne zachowanie kwaséw humusowych
bedzie réwniez powodowaé przytgczanie jonéw odpowiednio do elektrostatycznych
interakcji [67, 91, 92].

Odczyn wody wplywa na stopien jonizacji grup funkcyjnych, podobnie jak
I sg
przytaczane do kwasow humusowych i w zasadzie do tych samych miejsc, a zatem

wptywajq jedne na drugie [67].

tadunek kwaséw humusowych. Jak wiadomo, jony takie jak: Ca®*, Mg®*", Fe*", A

1.4.3. Wpfyw obecnosci substancji humusowych na skfad fizyczno-chemiczny gleby.

Procesy wywotane obecnoscig substancji humusowych (SH) w glebie sg dos¢
dobrze rozpoznane. Istotnym czynnikiem wptywajacym na procesy przemiany materii
organicznej gleby jest uleganie SH adsorpcji na materiale ilastym, zjawisko to
wystepuje rowniez w odniesieniu do zawieszonego materiatu ilastego w wodzie. Ze
wzgledu na to, ze w warunkach naturalnych obie czgstki sg ujemnie natadowanymi
koloidami moze to odbywac sie na zasadzie wymiany anionéw, wymiany ligandéw,
tworzenia mostkéw wodorowych badz dyfuzji czgstek SH do struktur ilastych czy tez
poprzez wigzanie mostki kationowe metali wielowartosciowych. Rodzaj potaczen
zalezy od wiasnosci SH, wtasnosci czgstek mineralnych i rodzaju kationéw na ich
powierzchni, a takze warunkoéw s$Srodowiska. Mogg tez mieC miejsce potaczenia
z liofobowymi zwigzkami organicznymi (ttuszcze, pestycydy). Rodzaje potgczen sg
podobne jak przy materiale ilastym. SH moga rowniez sorbowaé niskoczgsteczkowe
zwigzki organiczne zawierajgce azot (np.: mocznik). Powstate kompleksy ulegac¢
moga polimeryzacji, co powoduje zmiane wiasnosci SH. Istniejg tez potgczenia
z zwigzkami fosforowymi, jak réwniez zwolnymi rodnikami organicznymi typu
semichinondéw [63, 93].

Hering, Morel i Kraemer studiowali, jako jedni z wielu, kinetyke zachowan

kwaséw humusowych w interakcji z metalami. Stwierdzili oni godng uwagi powolng

32
Agnieszka Kolanek



Rola substancji humusowych.

migracje jonéw metali wewnatrz struktury substancji humusowej. Pandey i in. okreslili
wartosci statych kompleksowania w warunkach laboratoryjnych, na bazie humusu
wyekstrahowanego z gleby. Badano podatno$¢ metali do tworzenia potaczen
z substancjami humusowymi. Uzyskano nastepujace wartosci przy pH 3.5, tab. 6.
[66], a im wigksza jest stata trwatosci tym trwalszy jest kompleks [94], wiec szereg

wyglada nastepujgco:
Cu< Fe <Pb <Ni <Co <Ca, Cd <Zn <Mn <Mg (20)

Tab. 6. Zestawienie statych trwatosci kompleksu dla kwaséw humusowych pochodzenia glebowego,

pH= 3,5 [66].

Kation Ka Kation Ka
Cu 1.91*10° Ca 0.60*10°
Fe 1.07*10° Cd 0.60*10°
Pb 4.57*10° Zn 0.55*10°
Ni 1.58*10° Mn 0.42*10°
Co 0.66*10° Mg 0.22*10°

1.4.4. Wptyw obecnosci substancji humusowych na skfad fizyczno-chemiczny wody.

Substancje humusowe sg jednym 2z podstawowych sktadnikéw wod
powierzchniowych [95, 96], gdy wystepuja w formie koloidainej mogg tworzy¢
kompleksy metalo-humusowe, najczesciej wapniowo- lub magnezowo- humusowe.

Uwazane sg rowniez za koloidy ochronne, stabilizujgce koloidy mineralne [73].

1.4.4.1. Wodne ukfady koloidalne.

Ze wzrostem pH wzrasta stopien dysocjacji grup funkcyjnych wystepujgcych
w strukturze substancji humusowych, koloidy stajg sie bardziej stabilne (pK COOH"
4.2-4.9, pK OH 6.2-9.0) [63, 73].

Uktad koloidalny to taki, w ktérym wielko$¢ czastki fazy rozproszonej miesci sie
w zakresie od 107 do 10° cm, niezaleznie od stanu skupienia fazy rozproszone;.
Istotnym parametrem okre$lajacym stan ukfadu koloidalnego jest potencjat
elektrokinetyczny (£). Potencjat ten istnieje w ptaszczyznie $Scinania, ktéra otacza
czastke w wodzie i razem z nig sie przemieszcza. Doktadna lokalizacja tej
ptaszczyzny nie jest znana, lecz przyjmuje sig, ze lezy w strefie dyfuzyjnej, w pewnej

odlegtosci od warstwy adsorpcyjnej (inaczej tzw. warstwy Sterna lub Helmholzta),
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rys.14. Wg teorii Sterna, gdy powierzchnia ciata statego ma tadunek, wiec posiada

potencjat elektrodynamiczny W, to na tej

~ micela - powierzchni absorbujg sie jony
| granula |
jadro _ | o przeciwnym znaku, tworzgc warstwe

adsorpcyjna. GestosC  powierzchniowg
tadunku, dla niskich potencjatow,

przedstawia réwnanie (21):

E0EK

oo~ Ws (21)
T

gdzie: 0p- gestosC tadunku, Ws- potencjat

hationy 54| lektrodynamiczny, 1/ Debye’
= anko 2 | elektrodynamiczny, 1/k- parametr Debye’a-
Ev ?I P Hicka, okreslajgcy grubo$¢ rozmytej
7_/1 } :+ - warstwy  elektrycznej,  €y- przenikalnos¢
gé’% ", +:+ elektryczna prézni, e-  wzgledna
AR przenikalno$é  elektryczna  [97, 98] Ze

0 AB c

od:eg'oéé wzgledu na utrudniony pomiar wielkoSci

Rys. 15. Uktad koloidalny [4]. potencjatu rozmytej] podwdjnej warstwy

elektrycznej wykonywany jest pomiar
potencjatu elektrokinetycznego (C).

Uktad koloidalny w wiekszosci przypadkdéw uznaje sie¢ za stabilny, jezel
warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego jest wigksza od |C|= 30 mV. Potencjat jest tym
wiekszy, im wiekszy jest fadunek powierzchniowy i bezwzgledna wartos¢ tadunkow
jondw zaadsorbowanych w warstwie Sterna oraz im mniejsza odlegtos¢ od obu
powtok jonowych, co wynika z réwnania (22) [97],

q(Wa —1)
- 4(R + d)meoe

C= (22)

gdzie: qo- tadunek powierzchniowy, W- energia odpychania, a- wspotczynnik
dehydratacji, €- przenikalno$¢ elektryczna prozni, &- wzgledna przenikalnosc
elektryczna, R- promien ciata statego, 0- grubo$¢ warstwy Sterna. Wysoka warto$é
C sugeruje silne sity separujace i stabilno$¢ czastki, natomiast, gdy potencjat C dazy
do zera, maleje energia odpychania, w wyniku czego zachodzi aglomeracja czgstek
[42, 43, 97, 99, 100].

34
Agnieszka Kolanek



Rola substancji humusowych.

Innym  parametrem  okreslajgcym

tadunek wypadkowy czastki
T L zdolno$é czastki do zmiany tadunku

Wr N3  C00™ | NH, €00
“};‘* b powierzchniowego jest punkt izoelektryczny.

+ i

! tadunek wystepujacy na powierzchni czgstek

Rys. 16. Wplyw wymiany jonéw nieorganicznych iorganicznych zalezy od
wodorowych na zmiang tadunku na wiasciwosci  kwasowo-zasadowych  grup
powierzchni czgstki organicznej [101]. funkcyjnych wystepujacych na powierzchni

czgstek. Przy okreslonym pH fadunek netto wynosi O i jest to punkt izoelektryczny,
rys. 16. Dla czgstek organicznych najczesciej wystepuje on przy pH 3+5. Zmiana
potozenia punktu jest mozliwa poprzez
regulacje stezeniem kationéw w roztworze,

pozwala to na przejécie z tadunku ujemnego

na dodatni, co przedstawiono na rysunku 17
[101, 102].
Uktady koloidalne wystepujgce

Rys. 17. Zmiana potozenia punktu

izoelektrycznego [101].
w wodach  powierzchniowych  najczesciej

posiadajg fadunek ujemny, moga wykazywacC charakter hydrofobowy (czastki
zawiesin nieorganicznych, bezwodniki tlenkéw metali) jak rowniez hydrofilowy
(zawieszone czgstki organiczne, zywe i martwe mikroorganizmy, uwodnione tlenki
metali). Koloidy pochodzenia naturalnego tworzone sg miedzy innymi przez czgstki
glinu (przede wszystkim w postaci glikokrzemianow), krzemionke koloidaing,
koloidaing forme CaCOs, zwigzki humusowe oraz substancje ilaste [4, 103, 104].
Wystepujace kompleksy ilasto-humusowe nalezg do grupy komplekséw organiczno-
mineralnych isg to adsorpcyjne ichemiczne zwigzki substancji humusowych
wystepujace w potaczeniu  z mineralnymi  sktadnikami  glebowej frakcji itu
koloidalnego [101, 105]. Koloidy pochodzenia obcego to gtéwnie skrobia, biatka,
barwniki organiczne, ktoére do wod dostajg sie wraz ze Sciekami.

W przypadku substancji humusowych, w wyniku dysocjacji niektérych grup
funkcyjnych, w efekcie wymiany jonowej, w warstwie adsorpcyjnej koloidu wigzane
sq jony [106]. Stopien dysocjacji, a w konsekwencji intensywnos¢ barwy, zwigeksza

sie ze wzrostem pH [4].
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1.4.4.2. Ukfady kompleksowe metalo-humusowe.

W kompleksach metalo-humusowych, kationy, gtéwnie wapnia i magnezu oraz
ewentualnie kationy glinu i produkty jego hydrolizy, wystepujg zaréwno w fazie
adsorpcyjnej humusu, gdzie wigzane sg przez grupy funkcyjne, takie jak:
karboksylowe, hydroksylowe lub fenolowe, jak réwniez w warstwie dyfuzyjnej, gdzie
dodatkowo wystepujg kationy jednowartosciowe, np. kationy sodu [107]. ZwigzKi
zelaza, w przypadku nieobecnosci kationdw wapnia i magnezu, wigzane sg na
zasadzie wymiany ligandéw (Fe(OH),", Fe(OH)*Z), stajgc sie donorem protondéw dla
substancji humusowych [79]. Wynika to zwlasciwosci fizyczno-chemicznych
substancji humusowych, rys.18. Warstwa dyfuzyjna kontaktuje sie z roztworem
wodnym, w ktérym dominujga wjej bezposrednim sgsiedztwie kationy oraz

w mniejszej ilosci aniony.

H D s
—(1)- COOH
— (11)- COOH H H*
—(T)-CoU
—(0-Ccoo :
— — WAH AP : A
-Q00 :
>~' AIOH AIOH AIOH
©coo

00
>r AIOH A(OH)," | AOH)
WA

Rys. 18. Model warstwy podwadjnej
substancji humusowych [106].

Stezenia kationéw w poszczegdlnych warstwach mozna zapisaé nastepujgco
[106]:

[Hi]D ML, :[[M z]DJ :(E‘iz_]o_] (23)
[H*), [M*']y ([M*] [M™ ]

Z opisanych relacji wynika, ze zmianie stezenia kationow w roztworze (S) musi

towarzyszy¢ odpowiadajaca zmiana w warstwie dyfuzyjnej (D).
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Zdolno$¢ wigzania kationdw wapnia i magnezu przez substancje humusowe
zalezy miedzy innymi od pH, a co za tym idzie od stopnia dysocjacji jego grup
funkcyjnych. llos¢ zwigzanych kationédw w danych warunkach pH i przy okreslonym
stezeniu substancji humusowych informuje o gestosci tadunku powierzchniowego
[106], a tym samym o wielkosSci potencjatu elektrokinetycznego (£). Ma to istotne
znaczenie dla stabilnosci uktadu w przypadku zmiany stezenia wapnia lub magnezu
w wodzie spowodowanej np.. dawkowaniem obojetnych soli (chlorku wapnia,
siarczanu magnezu) lub biokoagulacjg. Zgodnie z zasadg Donnana ustala sie nowy
stan rownowagi.

Stabilno$¢ substancji humusowych w wodach obrazuje miedzy innymi potencjat
elektrokinetyczny () oraz gestos¢ powierzchniowa ujemnego tadunku kompleksu,
ktérg mozna opisac réwnaniem (24) [109]:

CT 2+
5, = Kyc[Ca®t]-1 (24)
P (KIC[H+]+[Ca2+]+ 1]( 2 )

w ktérym:

Cr - catkowite stezenie miejsc aktywnych

Kic - stata dysocjacji grup funkcyjnych kompleksu humusowego (grupy karboksylowe
i fenolowe)

Koc - stata nietrwato$ci kompleksu substancji humusowych wapnia lub magnezu.

Z rownania wynika, ze gesto$¢ tadunku zalezy od stezenia substancji
humusowych, odczynu i stezenia wapnia lub magnezu w wodzie. Energie wejscia do
kompleksu w przypadku kwaséw humusowych przy pH = 5 obrazuje szereg [73]

Pb, Cu, Fe**>Zn>Fe?>Ni>Co>Mn>Mg>Ca>Ba (25)

natomiast dla kwasow fulwowych przy pH = 5 [73]:
Cu>Pb>Fe?**>Ni>Mn = Co>Ca>Zn>Mg (26)

1.4.4.3. Réwnowaga wapniowo-magnezowa kompleksu humusowego.

Dla danego stezenia wapnia i magnezu (lub stosunku molowego Ca/Mg)
ustala sie stan réwnowagi zgodnie z koncepcjg rownowagi membranowej Donnana
tj. rownosci potencjatu chemicznego elektrolitu i elektroobojetosci w kazdym punkcie
uktadu [53]. Jednakze wiadomo, ze kolejnos¢ wejscia mozna zmieniaC zwigkszajgc

odpowiednio stezenie, ktéregos z interesujgcych kationdw, jak to ma miejsce
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w procesie wymiany jonowej. Chcac wyprzeé z jonitu kation znajdujacy sie po lewej

stronie od niego, jak w szeregu (25), stezenie kationéw powinno by¢ 2+3 krotnie

wieksze niz stezenie jonu wymienionego [109]. W efekcie wielkoS¢ stosunku

molowego Ca/Mg wplywaé bedzie na procesy wymiany kationdw w kompleksie

humusowo-zelazowym, jak to ma miejsce w czasie koagulacji [95, 107].

o}

O waph
A magnez

& o
N B

5 &
g

Zmiana stezen wapnia i magnezu, tw

o

=)
-

Ca/Mg

Rys. 19. Zmiany stezenia wapnia i magnezu

w wyniku koagulacji woéd Odry siarczanem

glinu w zaleznosci od stosunku molowego

Ca/Mg [107].

Pojecie rownowagi wapniowo-magnezowej
kompleksu humusowego jest umowne,
poniewaz zalezy gtéwnie od stezenia
wapnia i magnezu wystepujagcego w danej
wodzie. Jest to, inaczej mowigc, takie
stezenie wapnia w stosunku do magnezu
lub stosunek molowy Ca/Mg, przy ktérym,
jak stwierdzono w przypadku badanych
wod Odry i Otawy, wystepuje rdwnowaga
potencjatu wejscia i wyjScia tych kationéw
z kompleksu humusowego.

Jezeli stosunek molowy Ca/Mg
bedzie mniejszy od réwnowagowego to
kationy wapnia i magnezu bedag wchodzié
i wychodzi¢ z kompleksu humusowego
zgodnie zszeregiem (25). Jezeli ten

stosunek bedzie wiekszy od réwnowagowego, to nastgpi zmiana Kkolejnosci
w szeregu (25) tzn. kation wapnia (Ca®") znajdzie sie po lewej stronie kationu
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Rys.20. Zalezno$¢ stezenia zelaza i barwy

wody od stosunku molowego Ca/Mg [112].

Barwa, mg Ptdm®

magnezu (Mg®) wwyniku tzw. efektu
stezeniowego [110].

Warto$¢ stosunku molowego wapnia do
magnezu, dla ktébrego  wystepuje
rownowaga wapniowo-magnezowa
wyznaczy¢ mozna kilkoma metodami.
Pierwsza metoda polega na okresleniu
zmian stezenia wapnia | magnezu
w wyniku koagulacji koagulantem

zelazowym lub glinowym. Jezeli stosunek
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molowy Ca/Mg jest mniejszy od réwnowagowego w kompleksie humusowym, to
w czasie koagulacji siarczanem glinu nastepuje okreslona wymiana kationéw. Polega
ona na tym, ze produkty hydrolizy soli glinu wypierajg z kompleksu, zgodnie
z szeregiem (25), wapn, a na jego miejsce do kompleksu humusowego wchodzi
magnez, rys.19. Powyzej punktu roéwnowagi wapniowo-magnezowej procesy
przebiegajg odwrotnie. Z kompleksu wypierane sg kationy magnezu, a na jego
miejsce wchodzg kationy wapnia. Pojemnos¢ wymienna kompleksu okreslona na
podstawie koagulacji jest rzedu 0,1 mval/mg substancji humusowych [95]. W punkcie
réwnowagi wapniowo—magnezowej w kompleksie humusowym wystepuje minimalny
stopien wymiany kationéw [95, 96, 111].

Inna metoda polega na wykonaniu zalezno$ci intensywnosci barwy oraz stezenia
zelaza w funkcji stosunku molowego Ca/Mg dla badanej wody [95, 96]. Punkt
réwnowagi wapniowo-magnezowej kompleksu humusowego wystepuje dla wartosci
stosunku Ca/Mg, przy ktérym stwierdza sie minimaing intensywnos$¢ barwy i stezenia
zelaza lub w punkcie przegiecia krzywych obrazujacych te zaleznosci - rys. 20 [107,
112].

Kolejna metoda opiera sie réwniez na analizach fizyczno-chemicznych, dla ktérych
liczone sg wartosci srednie stezenia molowego wapnia i magnezu oraz obliczany jest
stosunek molowy Ca/Mg. Wyznaczona w ten sposéb warto§¢ Ca/Mg odpowiada
w przyblizeniu wartosci rownowagowej - tab. 7 [112]:

Tab. 7. Srednie stezenia wapnia, magnezu oraz warto$ci rownowagowe Ca/Mg [112].

Pochodzenie | Srednie stezenie, ‘tw. | Stosunek |Wyznaczona do$w. Okres
Lp. wody Ca/Mg warto$¢ réwnow. badan
Ca Mg Ca/Mg
1 |Odra 10,0 4,57 2,18 2,20 03+05.91
2 |Woda zmieszana
(woda infiltr. | 12,27 3,22 3,81 4,00 03+06.91
i z Ofawy)
3 |Odra 8,31 4,23 1,96 1,95 01+03.98
4 |QOdra 9,30 4,30 2,81 3,00 03+05.96
5 |Odra 9,20 3,60 2,55 2,55 01+03.98
6 |Ofawa 15,00 4,0 3,75 4,00 07+10.98
7 |Otawa 14,57 41 3,55 3,60 03+07.99
8 |Odra 8,01 3,33 2,41 2,40 03+07.99
9 |Odra 10,23 473 2,16 2,15 10+12.99
10 |Odra 8,87 3,68 2,43 2,50 08+09.00
39
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Ustalona wten sposob wartosé stosunku molowego Ca/Mg, przy ktdérym
wystepuje rownowaga wapniowo-magnezowa kompleksu humusowego wynosi dla

wod Odry A = 2+3, a dla wod Oftawy powyzej A = 3,5 [111].

1.4.4.4. Wplyw dawkowania obojetnych soli wapnia i magnezu na wfasciwosci

fizyczno-chemiczne kompleksu humusowego.

Badania wykazaly, ze dodanie do
05150 . . . . v s o
wody obojetnych soli zmienia wifasciwosci
04440 a fizyczno-chemiczne substancji humusowych,
s | T 2 czesciowo je destabilizujac.
20,3130 & 24 . . . .
2 g’ f5-Fans Dawkowanie obojetnych soli wapnia,
g g - Otawa . ;
S0zt @ s jak w przypadku wod Otawy, spowodowato
~ 3.-Feog_ dawka
° ®4a-Bawa WgCim’ | Smiany  wlasciwosci  fizyczno-chemicznych
0,1110 .
o kompleksu humusowego. W efekcie tych
3 : ; : o zmian nie stwierdzono juz pokrywania sie

Rys. 21. Zalezno$¢ stezenia zelaza zalezno$ci intensywnosci barwy i stezenia
i intensywnosci barwy wéd Ofawy od  Zzelaza, jak to miato miejsce bez dawkowania
stosunku molowego Caig [111) tej soli (rys.21). Zwigzane jest to

najprawdopodobniej z desorpcjg zwigzkow

24+
zelaza z kompleksu humusowego [109].

20+ . . s
3 W przypadku dawkowania soli wapnia
= 181 10- i magnezu, zaobserwowano wptyw tych soli
bt t C = .

E 20 gy na wiasciwosci fizyczno-chemiczne
& 1.2 _ubytek wapnia w wyniku . 3

@ > dawkowania magnezu zanieczyszczen, w tym  kompleksow
iS o - przyrost mﬁlgnezu ) . . )
B davioveania wapnia humusowo- Zzelazowych, znajdujgcych sie

w wodzie. Stwierdzono, ze w badanych

o

E-N
>
—+

wodach Odry i Otawy, gdzie pH wahato sie

4 Ca/Mg w przedziale 7-8, magnez wykazywat wieksze
Rys. 22. Zmiany stezenia wapnia powinowactwo do substancji humusowych niz

i magnezu w wyniku dawkowania chlorku  \yapr  Wykazano, ze substancje humusowe

wapnia lub siarczanu magnezu do wod . ,
2 9 wigzaty, wtych samych probkach wody po

Odry wzaleznosci od stosunku Ca/Mg

[111] dawkowaniu obojetnych soli wapnia (CaCly) i

magnezu (MgSO4), od 1,4 (Odra) do 1,9-
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Agnieszka Kolanek



Rola substancji humusowych.

krotnie wiecej (Otawa) kationdw magnezu niz wapnia - rys. 22. Uzyskane wyniki
wskazujg na to, ze kationy wapnia i magnezu bedag wigzane jak w szeregu (25) [107,
111].

1.4.5. Wplyw zanieczyszczen organicznych na stezenie wapnia i magnezu.

Z przedstawionych danych wynika, ze na stezenie wapnia i magnezu
w wodach ma wptyw obecnos¢ substancji humusowych oraz stosunek molowy
wapnia do magnezu w stosunku do réwnowagowego w kompleksie humusowym.
Zmiana stezenia wapnia lub magnezu wywotana wprowadzeniem Sciekow lub

sptywami

powierzchniowymi spowoduje zmiane stanu réwnowagi wapniowo-

magnezowej w kompleksie humusowym, tym

. s mogmez samym odpowiednig zmiange stezenia
tieniainosé . . .
10150 §a  pnamose wapnia lub magnezu w wodzie, zgodnie
T ° . - z szeregiem  przedstawiajgcym  energie
STL“ F . 1
| 8 o i . .-' wejscia do kompleksu czy zasadg Donnana.
64307 | Na stezenie wapnia i magnezu majg wptyw
%~ ° 410 e%‘ procesy biochemicznego utleniania [112].
S .
S 4720 ) Przeprowadzona analiza wykazata, ze
o X 6 .5 - o Lo
g A, e L, § na stezenie tych kationéw ma wplyw stopien
3 1 B zanieczyszczenia organicznego. Stezenie
2 g
ol o+ o+ 19 % wapnia i magnezu w wodach badanych rzek
0 1 2 3 4 5 6 7 8 )
BZT5, gO0ym3 Dolnego Slgska (Kaczawa, Nysa Ktodzka,

Rys. 22a. Wplyw BZT5 na stezenie
wapnia i magnezu oraz utlenialno$¢ wody
(Nysa Ktodzka) [6].

Nysa Szalona) z reguty malato ze spadkiem
BZTs — rys. 22a [6].
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2. Czes¢ doswiadczalna.

2.1. Cel pracy

Celem pracy jest okresSlenie wplywu zanieczyszczen  organicznych
i przebiegajacych procesow biochemicznego utleniania na stezenie jondéw wapnia
i magnezu w wodach powierzchniowych oraz weryfikacja uzyskanych wynikéw na

wybranych przekrojach rzek w Polsce.

2.2. Zakres badan:

1. Analiza proceséw biochemicznych oraz fizyko-chemicznych przebiegajgcych
w trakcie napowietrzania préb badanych woéd ze Sciekami.

2. Okres$lanie wplywu wartosci poczatkowej stosunku molowego Ca/Mg oraz
procesdw biochemicznego utleniania na stan réwnowagi wapniowo-magnezowe;j
w kompleksie humusowym na podstawie zmian stezenia wapnia | magnezu,
stosunku molowego Ca/Mg, zmiany intensywno$ci barwy, potencjatu
elektrokinetycznego ¢, stezenia substancji humusowych oraz stezenia
zanieczyszczen organicznych (BZTs, utlenialnosc) i liczby bakterii.

3. Okreslenie wplywu dawkowania obojetnych soli wapnia i magnezu na procesy
wymienione w punkcie 2.

4. Okreslenie wplywu dawkowania substancji humusowych (humus naturalny
i syntetyczny) na procesy wymienione w punkcie 2.

5. Okreslenie wplywu wielko$ci zanieczyszczenia organicznego na procesy
wymienione w punkcie 2.

6. Analiza zmiennosSci stezenia wapnia i magnezu w wybranych rzekach w celu

weryfikacji uzyskanych wynikéw badan.

42
Agnieszka Kolanek



Metodyka badan

2.3. Metodyka badan.

Badania prowadzono na prébach woéd naturalnych i preparowanych.
Prébki wéd naturalnych pobierano:

-z rzeki Odry, w przekroju Wroctaw (263 km),

-z rzeki Otawy, w przekroju Wroctaw, okoto 1 km przed uj$ciem.
Przygotowywano rowniez proby wody na bazie wody wodociggowej oraz wody
redestylowane;.

Do badanych préb wod dawkowano zmienne ilosci Sciekdw miejskich (proby
pobierano na przepompowni przy ulicy Kochanowskiego oraz ul. Dembowskiego we
Wroctawiu; przed dodaniem do wody poddawane byty godzinnej sedymentacji) lub
proby przygotowano na bazie wody wodociggowej z dodatkiem substancji
humusowych i $ciekdow (jw.).

W celu okreslenia wptywu zmiany stezenia wapnia i magnezu dawkowano zmienne
ilosci soli wapnia w postaci chlorku wapnia (CaCl;) oraz soli magnezu w postaci

siarczanu magnezu (MgSQ,) do badanych préb wody.
Badania prowadzono

w reaktorach szklanych
E . & ) d o objetosci V=10 dm® (rys. 23).
: E Reaktory z probami wody byty
£y a napowietrzane. Uktadu do
[p] napowietrzania sktadat sie z:

P- pompy podajacej powietrze,
Rys. 23. Schemat uktadu badawczego. rotametru do pomiaru natezenia

przeptywu powietrza oraz kostek napowietrzajgcych.

Pobér préb do analiz fizyko-chemicznych prowadzono poprzez lewarowanie.

2.3.1. Charakterystyka stosowanych substancji humusowych.

Do badanych wod dawkowano nastepujgce rodzaje substancji humusowych:
alkaliczny roztwér wodny naturalnych wytugowanych humuséw oraz roztwor wodny
syntetycznych kwaséw humusowych firmy Aldrich (na bazie odczynnika H1, 675-2).

Wykonywano pomiary majgce na celu okreslenie wptywu pH oraz dawkowania
wapnia i magnezu na potencjat elektrokinetyczny £ substancji humusowych. Ponadto
okreslono zalezno$¢ barwy od stezenia dawkowanych kwaséw humusowych.
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Pomiary prowadzono na probach preparowanych na bazie wody
redestylowanej, do ktorej dawkowano odpowiednie ilosci roztworu podstawowego
substancji humusowych, a korekte pH

. 1[ prowadzono przy uzyciu 0.1n i 0.01n kwasu
;Z e solnego. Roztwor podstawowy w przypadku
f:) i.. naturalnych  humuséw powstat poprzez
fz : ‘ rozpuszczenie substancji humusowych
§ o [ %o oote o | zasadq sodowa. Badania prowadzono

R oo ; w zakresie pH 1-11. W wigkszosci
Rys. 24. Wielko$é potencjalu  przypadkéw stwierdzono, ze w przedziale od

elektrokinetycznego C wzaleznosci od  pH 11 do okoto pH 4.0 wartosci potencjatu
£k 3
pH dlaroztworu o stezeniu SH31 g/m™. 1,4y praktyeznie  niezmienne, natomiast

ponizej pH 4.0 nastepowata destabilizacja

::’;2 —— uktadu 1 wzgledna warto$¢ potencjatu
Eiﬁ // elektrokinetycznego ¢ malata, jednakze nie
ETZZ :/_ f—ﬂ—ps,?a:;gm' osiggneta wartosci dodatnich (rys. 24).

e Sprawdzano rowniez wystepowanie

°-°;:,/ = i g nd zaleznosci pomiedzy stezeniem substancii

dawka KH, g/m®

humusowych a intensywnosciag barwy.

Rys. 25. Wplyw dawki kwasow
humusowych (KH) na intensywno$c

barwy.

Badania prowadzono na wodzie
wodociggowej, do ktérej dawkowano
okreslone ilosci roztworu naturalnych kwasow
humusowych. Stwierdzono zaleznos¢ liniowg, co przedstawiono na rysunku 25.
Prowadzono réwniez badania pozwalajgce oceni¢ zmiane stabilnosci uktadu
w zaleznosci od stezenia wapnia i magnezu w badanej probie przygotowywanej na
bazie wody redestylowanej, do ktérej dawkowano kwasy humusowe o znanym
stezeniu. Badania prowadzono w zakresie pH od 1,0 do 8,0 (rys. 26).

Nie stwierdzono wyraznego wptywu dawkowania wapnia i magnezu na wielkos¢
potencjatu elektrokinetycznego ¢, jedyny efekt zaobserwowano w przypadku
jednoczesnego dawkowania wapnia i magnezu do roztworu SH. Jednakze zwigzane
moze to by¢ jedynie z tym, ze dawkowano wapnia oraz magnezu w ilosci okoto 0,02
mval (co odpowiada 2,7 gCa/m® i1,6 gMg/m3) do 150 ml roztworu kwasu

humusowego o stezeniu 31 gKH/m® natomiast w przypadku mieszaniny wapnia
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i magnezu dodano 0,016 mvala, czyli stezenie kationédw wplywajacych na

-5 ( ®KH

&
0 o] mKH+Ca
A x
e Xe AKH+Mg
mnE, X KH+Ca+Mg
-20 A&

e "

-30 )g( Yor
. S, Jﬁ".xﬁ ,g
) L J

-40

Potencjat elektrokinetyczny ¢, mV

pH

Rys. 26. Wplyw pH na potencjat elektrokinetyczny { kwaséw humusowych

(KH) w zaleznosci od wystepowania jondw wapnia i magnezu w roztworze.

zwiekszenie stabilnosci SH byto mniejsze (rys. 26).

2.3.2. WiasciwoS$ci fizyczno-chemiczne badanych wéd.

Badania prowadzono na zanieczyszczonych wodach Odry imniej
zanieczyszczonych wodach Otawy. Podstawowe grupy wskaznikow zanieczyszczen
tji. barwa, BZTs, utlenialnos¢, OWO byta podobna. ZawartoS¢ kwaséw humusowych
wahata sie od 1,7 do 3,8 g/m®. Natomiast wody te roznity sie sktadem mineralnym.
Wody z rzeki Ofawy charakteryzowaty sie wyzszg zasadowoscig od 3,0 do 4,2
val/m®, a w przypadku badanych woéd Odry zasadowo$¢ wahata sie w przedziale 1,8
— 2,6 vallm®. Rdéznice wystepowaly réwniez w ilosci wapnia oraz magnezu. Wyzsze
stezenia tych kationéw stwierdzono dla wéd Otawy, np.: Srednie stezenie Caoawa
wynosito 16,0 °tw, a dla wod rzeki Odry - 8,7 “tw - tab. 8.
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Tab. 8. Skiad fizyczno-chemiczny badanych waod.

Odra Otfawa oda wodociggowa
Wekesnik Liednostia stezenie stezenie stezenie
min.| Sred.|] max.| min.| Sred.| max.| min.| $red. max.
Barwa |gPt/m®| 159| 22,8/ 300| 17,0 23,5 350 44| 75| 123
Metnos¢ | g/m® 81| 13,7 26,1 31| 63| 13,0/ 05| 11| 22
pH - 75| 81| 93| 75| 77| 80| 76| 78| 79
Potencjat
cekirokinetyezny] MV | -18,4 -16,7| -13,9 -16,4 -151 -13,6/ -15,3 -15,2 -15,0
Zasadowosé | val/m® 1.8/ 23| 26| 30| 36| 42| 30| 31 3,4
Amoniak gN/m3 0,1 0,4 1,2 0,0 0,3 1,1 0,0 0,0 0,0
Azotany | gN/m* | 10| 25| 67| 07| 18| 28| 03| 03| 04
Azotyny | gN/m> | 00| 01| 07| 00| 01| 01| 00| 00| 0,0
Waph | st.tw. | 75| 87| 105 13,5| 16,0/ 20,0/ 10,9] 11,9] 12,6
Magnez | st.tw. | 25| 37| 45| 35| 43| 57| 21| 34| 42
Twardosé og]| st.tw. | 10,2| 12,8 14,9| 20,8/ 21,3| 21,7| 13,6| 154| 16,4
BZTs |gO.Jm®| 14| 45| 100 14| 42| 93| 05| 08| 1.2
ChZTe, |gOJ/m>| 55| 81| 104| 42| 65| 84| 21| 30| 44
ChZTmn | gO/m>| 24,0] 27,9 33,5 18,2| 20,1 22,0 - - =
OWO |gCim*| 66| 80| 90| 51| 72| 97| - - .
Kwasy humusowe | g/m°> 26| 32| 38| 17| 24| 30| - - .
Ca/Mg - 20| 24| 30| 33| 38| 41| 29| 38| 52

Na podstawie przeprowadzonych analiz fizyko-chemicznych wéd Odry i Ofawy

stwierdzono tez liniowg zalezno$¢ miedzy utlenialnoscig, a stezeniem ogdlnego

wegla organicznego (rys. 27).
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25 \ 4
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y=1,0x+1,15
R?=0,77
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Utlenialnosé, gO,/m®

Rys. 27. Zalezno$¢ miedzy utlenialno$cig, a ogoinym weglem organicznym

dla probek wod Odry i Ofawy.

2.3.3. Wrasciwosci fizyczno-chemiczne badanych Sciekéw miejskich.

Dawkowane $cieki miejskie charakteryzowaly sie $rednig zawartosScig
zwigzkow organicznych, BZTs wahato sie w przedziale 100 — 265 gOo/m®, ChZTe,
wahato sie w przedziale 191 — 492 gO./m® oraz podwyzszong zawarto$cig azotu
amonowego od 30 do 58,8 gN/m>. Stezenie wapnia w $ciekach wahato sie od 10,8
do13,6°tw, astezenie magnezu wynosito od 3,7 do 5,5°tw, tab.9, tab.28
(zatgcznik 1).

Tab. 9. Sktad fizyczno-chemiczny $ciekow miejskich.

Stezenie
Wskaznik |Jednostka

min. | $red. | max.
Barwa |gPtm®| 724 | 163,6 |2254
Metnos¢ | g/m® | 44,5 | 88,3 [163,0

‘ pH - 7,2 77 g 8’2
Poténcja# mV |[-19,0| -18,6 |-17,7
elektrokinetyczny

Zasadowos$é| val/m® | 56 | 6,9 | 8,0
' Amoniak | gN/m® | 30,0 | 47,3 | 58,8
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| Azotany | gN/m* [ 00 00 | 0,0

Azotyny | gN/m®* | 02 03 | 04 |

Wapn st.tw. | 10,8 12,6 | 13,6

Magnez st.tw. | 3,7 4.4 55

Twardo$cog. | st.tw. | 16,6 @ 176 | 18,8

BZTs gO,/m® [100,0 190,0 |265,0

ChZTwmn | gOo/m® 39,0 76,1 [114,0

LthTC, | gO2/m® [191,0 308,8 |492,0

OWO | gC/m°® 420 92,4 1711

Kwasy humusowe g/m3 4.8 8, 5 1 5,2

Ca/Mg - 22 | 29 3,5

2.3.4. Opis podstawowego testu badawczego.

Badania podstawowe opieraty sie na nastepujacym tescie:

do prébek wody dodawano zmienne ilosci (0; 0.75; 1.50 dm?®) sciekéw
surowych i dopetniano badang wodg do objetosci 10 dm? (lub 11 dm?),
nastepnie przygotowane préby napowietrzano w ,pokojowej’ temperaturze
z intensywnoscig 3 dm®h (nie powodujaca wymieszania zawartosci zbiornika),
czas trwania testu wynosit najczesciej 14+19 dni, w zaleznosci od
intensywnosci proceséw zachodzacych w wodzie,

$rednio, co dwie doby, po 1h sedymentacji (nie prowadzono w tym czasie
napowietrzania), pobierano probki wody (poprzez lewarowanie) do analiz

fizyczno-chemicznych.

Parametry prowadzenia procesu ustalono na podstawie badan wstepnych.

Intensywnos$é napowietrzania okreslono na podstawie badan na prébach waod

Odry i Ofawy. Reaktory zawieraly te same ilosci zanieczyszczen natomiast roznity sie

intensywnos$cig napowietrzania. Stwierdzono wptyw ilosci podawanego powietrza na

przebieg proceséw, czego wyrazem byt zmienny sktad fizyko-chemiczny badanych

prob — rys. 30, 31 (zatacznik Il). Dotyczy to zardwno zanieczyszczen organicznych

jak i sktadnikéw mineralnych. W celu uzyskania jednakowych, wiarygodnych danych

zdecydowano sie na najnizszg intensywno$¢ napowietrzania (3 dm’h, nie

powodujaca znaczacego wymieszania, a zapewniajgcg odpowiednig intensywnos$c

procesow).
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Wymieszanie bardzo doktadne zawartosci reaktora przed pobraniem proby
nastreczato problemy przy analityce, wiec przyjeto, ze préby do badan bedg
pobierane po 1 godzinnej sedymentacji (przy wylgczonym napowietrzaniu) przez

lewarowanie.

2.3.5. Wykonywane oznaczenia.

W badanych probach wykonywano nastepujgce oznaczenia: odczyn, barwa,
metnos¢, zasadowosé, zawarto$é zwigzkow organicznych (BZTs, ChZTy, OWO,
ChZTc,), stezenie zwigzkow azotu (Nnha+, Nnos-, Nnoz-, Norg), kwaséw humusowych,
stezenie wapnia, magnezu, chlorkdw, zelaza ogdinego, twardo$¢ ogdlna, potencjat
elektrokinetyczny (£) oraz licznos¢ bakterii psychro- i mezo- filnych.

Czes¢ oznaczen wykonano po wczesniejszym przefiltrowaniu prébki przez
sgczek jakosciowy. Prowadzenie badan na chromatografie cieczowym wymagato

dodatkowo przefiltrowania badanej probki przez saczek membranowy o Srednicy

poréw 0.45 um.
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2.4. Metodyka oznaczen i aparatura analityczna.

Analizy wykonano w oparciu o0 metody zawarte w normach oraz literaturze [114,

115,116], tab. 10.:

Tab.10. Zestawienie norm oznaczen.

Nr normy Oznaczenie
PN-77/C-04583/02 Badania metnosci i przezroczystosci. Oznaczanie metnosci
metodg nefelometryczng.

PN-74/C-04562/01

Oznaczanie barwy. Metoda wizualna.

PN-90/C-04540/01

Badania pH, kwasowosci, zasadowosci. Oznaczanie pH wod
i Sciekéw o przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej 10 ps/cm
i powyzej metodg elektrometryczna.

PN-90/C-04540/03

Badania pH, kwasowosci, zasadowosci. Oznaczanie
kwasowosci i zasadowos$ci mineralnej iogdlnej metodg
miareczkowg wobec wskaznikow.

PN-91/C-04551/01

Badania zawartosci wapnia. Oznaczanie wapnia (twardosci
wapniowej) metodg wersenianowa.

PN-75/C-04562/01

Badania zawarto$ci magnezu. Oznaczanie magnezu metodg
wersenianowa.

PN-71/C-04554/02

Badanie twardosci. Oznaczanie twardosci ogodlnej powyzej
0.357 mval/l metodg wersenianowa.

PN-C-04633-3

Badania zawartosci wegla. Oznaczanie ogolnej zawartosci
wegla organicznego (OWO).

PN-72/C-04545/02

Badania zawartosci rozpuszczonego tlenu. Oznaczanie
rozpuszczonego tlenu metodg Winklera

PN-84/C-04578/04

Badania  zapotrzebowania tlenu izawarto$ci tlenu
rozpuszczonego. Oznaczanie biochemicznego
zapotrzebowania tlenu (BZT,) bez rozcierczen prébki.

PN-84/C-04578/05

Badania zapotrzebowania tlenu izawartosci tlenu
rozpuszczonego. Oznaczanie biochemicznego
zapotrzebowania tlenu (BZT,). metodg rozcienczen.

PN-85/C-04578/02

Badania  zapotrzebowania tlenu izawartosci  tlenu
rozpuszczonego. Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania
tlenu (ChZT) met. nadmanganianowa.

PN-C-04576-4

Badania zawartosci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu
amonowego w wodzie metodg bezposredniej nessleryzacii.

PN-73/C-04576/06

Badania zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu
azotynowego metodg kolorymetryczng, z kwasem
sulfanilowym i a-naftyloaming.

PN-82/C-04576/08

Badania zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu
azotanowego metodg kolorymetryczng z salicynianem
sodowym.

PN-73/C-04576/12

Badania zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu
ogolnego Kjeldahla.

PN-73/C-04686

Badania zawartosci zelaza ogélnego. Metoda rodankowa.

PN-ISO 9964-3:1994

Oznaczanie sodu i potasu. Oznaczanie sodu i potasu metodg
emisji spektrofotometrii ptomieniowe.

PN-ISO 9297:1994

Oznaczanie chlorkow. Metoda miareczkowania azotanem
srebra wobecnosci chromianu jako wskaznika (Metoda
Mohra).

PN-88/C-04632/04

Ogodlne zasady pobierania prébek do badan fizycznych,
chemicznych i biologicznych. Utrwalanie i przechowywanie
probek.

PN-75/C-04616/01

Oznaczanie zawarto$ci wody, suchej masy, substancji
organicznych i mineralnych w osadach $ciekowych.

PN-75/C-04615

Badanie mikrobiologiczne. Oznaczanie liczby bakterii metodg

ptytkowa.
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Kwasy humusowe oznaczane byly metoda posredniq poprzez pomiar
intensywnosci barwy (zaréwno metodq wizualng jak i poprzez pomiar absorbanciji
A=350 nm) oraz bezposrednio metodq ekstrakcji alkoholem amylowym z pomiarem
absorbancji przy A=420 nm [114].

W wyniku proceséw zachodzgcych w trakcie napowietrzania prob w strefie
dennej powstat osad. Po zakonczeniu serii badawczej pozostatg zawartos¢ reaktora
wraz z osadem doktadnie mieszano, a nastepnie tak przygotowany roztwoér sgczono
przez saczek bezpopiotowy. W celu uzyskania suchej masy organicznej suszono
w temperaturze 105°C, a nastepnie spalono w 550°C. Po uwzglednieniu masy
sgczka przy suszeniu otrzymano suchg mase organiczng. Nastepnie pozostaty po
spaleniu osad rozpuszczono kwasem azotowym oraz solnym, ponownie wysuszono
i rozpuszczono stezonym kwasem solnym. Cato$¢ przeniesiono do kolbki miarowe;.
W roztworze wykonano oznaczenia wybranych kationéw: wapn, magnez, potas, sod,

zelazo ogolne metodg fotometrii ptomieniowej [116, 117].

Przy realizacji badan korzystano z nastepujgcej aparatury analitycznej:

- spektrofotometru UV-Vis, UV 1202 firmy Shimadzu,

- spektrofotometru SPECOL 11 firmy Carl-Zeiss Jena,

- turbidymetru 2100N firmy Hach,

- analizatora TOC-5000 firmy Shimadzu,

- zetametru 2000 firmy Malvern Instruments z mozliwoscig pomiaru pH,

- pH-metru pX-processor PM-600 firmy TMS ELECTRONICS,

- chromatografu HPLC firmy Shimadzu (kolumny: IC-G1- kationowa, eluent: 4mM
TA + 1,0 mM EDA, IC-A1S- anionowa, Q= 1,5 ml/min, detector CDD-6A),

- fotometru ptomieniowego (Flapho) firmy Carl-Zeiss Jena.
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2.5. Wykonane serie pomiarowe.

W ramach badan wykonano 19 serii pomiarowych.
Wyniki analiz z wybranych serii pomiarowych zestawiono w tabelach (zatgcznik | —
tab. 11-27 oraz tab. 28, 31) oraz opracowano je graficznie (zatgcznik Il — rys 28-40,
pkt. 3 — rys 41-59).
Wybrane serie badawcze:
- seria nr 1 (rys.28, tab.14):

= dawkowanie:

reaktor 1 - Odra,
reaktor 2 - 0.75 dm" $ciekéw do 11 dm”,
reaktor 3 - 1.50 dm® $ciekow do 11 dm®.

- seria nr 2 (rys.29, tab.15):

=  dawkowanie:

reaktor 1 - Otawa
reaktor 2 - 0.75 dm® $ciekéw do 11 dm3,
reaktor 3 - 1.50 dm® $ciekow do 11 dm”.

- seria nr 3 (rys.30, tab.16):
= dawkowanie: 0,75 dm?® sciekéw do 11 dm®

reaktor 1 - Otawa, Qpowietrza = 3 dm3/h
reaktor 2 - Otawa, Qpowietrza = 6 dm? /h
reaktor 3 - Otawa, Qpowietrza = 12 dm/h.

- serianr 4 (rys. 31, tab.17):

= dawkowanie: 1.00 dm® éciekéw do 11 dm®

reaktor 1 - Ofawa, Qpowietrza = 3 dm3/h
reaktor 2 - Otawa, Qpowietrza = 15 dm /h
reaktor 3 - Otawa, Qpowietrza = 33 dm *h.

- seria nr 5 (rys. 32, tab.18):
= dawkowanie:

reaktor 1 - Otawa
reaktor 2 - 0.75 dm” $ciekéw do 11 dm”,
reaktor 3 - 1.50 dm® $ciekéw do 11 dm”.

- seria nr 6 (rys.33, tab.19):

= dawkowanie:

reaktor 1 - Odra,
reaktor 2 - 0.75 dm® $ciekéw do 11 dm°,
reaktor 3 - 1.50 dm® $ciekéw do 11 dm”.

- seria nr 7 (rys.34, tab. 20):
e dawkowanie: do kazdego reaktora dodano 1.00 dm? $ciekéw do 11 dm?,
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reaktor 1 - woda wodociggowa,
reaktor 2 - Otawa,
reaktor 3 - Odra.

- seria nr 8 (rys.35, tab.21):

e dawkowanie:

reaktor 1 - Odra
reaktor 2 - 10 mg Mg/dm do 10 dm
reaktor 3 - 10 mg Ca/dm® do 10 dm”.

- seria nr 10 (rys.36, tab.22):

e dawkowanie:

reaktor 1 - Otawa,
reaktor 2 - 10.0 mg Mg/dm do 10 dm
reaktor 3 - 10.0 mg Ca/dm® do 10 dm®.

- seria nr 11 (rys. 37, tab.23):
e dawkowanie:

reaktor 1 - woda wodociggowa + 60 mg KH do 10 dm®,
reaktor 2 - woda wodociggowa + 0.75 dm Sciekow + 70 mg KH do 10 dm
reaktor 3 - woda wodociggowa + 1,50 dm? sciekow + 70 mg KH do 10 dm?®.

- seria nr 12 (rys.38, tab.24):

e dawkowanie:

reaktor 1 - Odra,
reaktor 2 - 10 mg Ca/dm do 10 dm®,
reaktor 3 - 1.5 dm® $ciekéw do 10 dm

- seria nr 13 (rys.39, tab.25):

e dawkowanie:

reaktor 1 - Otawa,
reaktor 2 - 9 mg Mg/dm do 10 dm® 3
reaktor 3 - 9 mg Mg/dm +0.15 dm’/l $ciekéw do 10 dm”.

- seria nr 14 (tab.26):

e dawkowanie:
reaktor 1 - Odra,
reaktor 3 - 10 mg Ca/dm® + 1,5 dm*/dm’ $ciekéw do 10 dm®.

- seria nr 18 (rys.40, tab.27):

e dawkowanie do wody wodociggowej:

reaktor 1 - 80 mg KH/ 10 dm
reaktor 2 - 80 mg KH/ 10 dm® + 0.75 dm?® $ciekow,

reaktor 3 - 80 mg KH/ 10 dm?® + 1.50 dm?® $ciekow.
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2.6. Wyniki badan.

2.6.1. Procesy fizyko-chemiczne ibiochemiczne przebiegajgce w czasie
napowietrzania prob.

Jak wskazujg wyniki badan mozna wyrozni¢c dwa rodzaje proceséw, ktore
przebiegaty w napowietrzanych probach. Sg to procesy biochemiczne i towarzyszace
im procesy fizyko-chemiczne. Najistotniejsza role petnig procesy biochemicznego
utleniania zanieczyszczen oraz procesy zwigzane zprzemianami zwigzkéw

azotowych.

2.6.1.1. Procesy biochemicznego utleniania zanieczyszczern.

W wyniku przebiegajgcych proceséw biochemicznego utleniania nastepuje
zmiana stezenia podstawowej grupy zanieczyszczen tj. zwigzkéw podatnych na
biochemiczny rozktad, czego wyrazem jest spadek BZTs i utlenialno$ci.

W badanych prébach, po czasie napowietrzania okoto 2-4 dni, stwierdzano radykalne
obnizenie zawartos$ci zanieczyszczen, BZTs do 85%, utlenialnosci do 50% - rys. 28,
29, 32, 33, 34, 38, 39 (zatgcznik IlI). Nagly spadek stezenia zanieczyszczen
wywotany byt najprawdopodobniej procesem biokoagulacji, na co wskazuje
pojawienie sie znacznej ilosci osadu w strefie dennej reaktora. Spadkowi
zanieczyszczen towarzyszyt réwniez spadek liczby bakterii, np.: w napowietrzanych
probach Odry ze Sciekami liczba bakterii psychrofiinych w 1 cm® zmniejszyta sie
2 65*10° (log (liczba bakterii)=6,8) do 15*10° (4,2) - rys. 39 (zatacznik Il). Do korica
trwania serii stwierdzano najczesciej stopniowy ubytek zanieczyszczen,
a w przypadku kolonii bakterii nastepowat nieznaczny wzrost, a nastgpnie spadek ich

liczby — rys. 38, 39 (zatgcznik ).

2.6.1.2. Przemiany zwigzkow azotu.

Drugg grupg procesow obserwowanych w trakcie trwania serii badawczych sg
przemiany zwigzkéw azotowych. Najwazniejszym z nich byt proces nitryfikacji, ktory
przebiegat dwufazowo. W pierwszej fazie stwierdzano znaczny przyrost azotynow-
maksymalny miedzy 7 a 9 dobg napowietrzania, a nastgpnie azotandw — rys. 28, 32,
33, 34, 38, 39 (zatgcznik Il). Procesom tym towarzyszyt odpowiedni spadek
zasadowosci wody. W przypadku stosowania prob na bazie wody wodociggowej
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proces nitryfikacji byt opdzniony. Pierwsza faza wystgpita po okresie 11 dni,
natomiast utlenianie azotynéw do azotandéw przedtuzyto sie po za czas trwania
badan. Spowodowane to bylo tym, ze w wodzie wodociggowe] nie wystepowaty
bakterie nitryfikacyjne - rys. 40 (zatgcznik Il).

Nastepnym z procesow, ktory wystepowat w trakcie badan byt proces
amonifikacji, wyrazem tego byt wzrost stezenia azotu amonowego najczesciej po 2+4
dniach trwania eksperymentu. Stwierdzono réwniez powstawanie mniejszej ilosci
azotanow niz to wynika ze stezenia zwigzkéw azotu amonowego, co spowodowane
byto najprawdopodobniej przez wystepowanie procesow denitryfikacji w strefie

przydennej.

2.6.1.3. Procesy fizyczno-chemiczne.

W napowietrzanych wodach procesom biochemicznym towarzyszyty procesy
fizyczno-chemiczne, w wyniku ktérych stwierdzono miedzy innymi: destabilizacje
zwigzkéw organicznych, zmiany stezenia wapnia i magnezu, zmiane zasadowosci,
potencjatu elektrokinetycznego £ oraz zmiane intensywnosci barwy (poprzez ktérg
opisywano posrednio zmiane stezenia substancji humusowych). Stwierdzono, ze
w trakcie pierwszych 4 dni trwania procesu napowietrzania barwa zmieniata sie
gwattownie i malata do 50%. W nastepnym okresie obserwowano tagodny spadek
z okresami wahan- rys. 32, 33, 38, 39 (zatgcznik Il). Zmianom intensywnosci barwy
towarzyszyly zmiany stezenia wapnia i magnezu, ktére rosto Ilub malato
w poszczegolnych seriach. W efekcie stwierdzono wzrost lub spadek wartosci
stosunku molowego wapnia do magnezu (Ca/Mg). Obnizeniu stezenia
zanieczyszczen i zmianie skfadu mineralnego badanych préb towarzyszyly zmiany
potencjatu elektrokinetycznego £. W trakcie trwania serii potencjat zawsze byt ujemny
ajego warto$¢ bezwzgledna malata (np.: z-18,4 mV do -13,0 mV (rys. 38 -
zatgcznik Il), z- 17,5 mV do -12,8 mV (rys. 39 - zatacznik 1)) najczesciej w sposob
tagodny.
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3. Dyskusja wynikow.

Przedstawione wyniki badan oraz dane literaturowe wskazujg, ze na zmiane
stezenia wapnia i magnezu podczas procesdw przebiegajacych w czasie
napowietrzania prob, wptyw majg miedzy innymi: zanieczyszczenia organiczne w tym
substancje humusowe, procesy biochemicznego utleniania, zwigzany z tym przyrost

liczby bakterii oraz zjawisko biokoagulaciji.

3.1. Wplyw zanieczyszczen organicznych i substancji humusowych na zmiane
stezenia jondw wapnia i magnezu w wodzie.

W trakcie proceséw biochemicznego utleniania nastepuje rozwdj flory
bakteryjnej, ktéra przyczynia sie do zmiany stezenia kationéw, miedzy innymi wapnia
i magnezu w wodzie. Spowodowane jest to wigzaniem kationdw wapnia i magnezu
na powierzchni btony komérkowej bakterii. W efekcie nastepuje najprawdopodobniej
zmiana rownowagi miedzy stezeniem tych kationdw w roztworze i substancjach
humusowych oraz innych zwigzkach organicznych. Zgodnie z zasadg Donnana uktad
bedzie dgzyt do rownowagi.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze w zaleznosci od warto$ci poczatkowej stosunku
molowego wapnia do magnezu wyrdéznic mozna dwa przypadki. Pierwszy - jezeli
w wyniku dodania $ciekdéw do wody, stosunek molowy wapnia do magnezu bedzie
mniejszy od tego, wynikajacego z rédwnowagi wapniowo-magnezowej w kompleksie
humusowym oraz drugi przypadek, gdy stosunek ten bedzie wiekszy od tej wartosci
(pkt 1.4.4.3).

Ze wzgledu na to, ze w badanych probach substancje humusowe wystepujg
w polaczeniu z innymi zanieczyszczeniami organicznymi, co utrudnia okre$lenie
bezposredniego wplywu substancji humusowych na stezenie wapnia i magnezu,

w pracy operowano pojeciem kompleksu organicznego.

3.1.1. Zmiany stezenia wapnia i magnezu w wodzie w przypadku, gdy stosunek
molowy wapnia do magnezu jest mniejszy od wartosci rownowagowej w kompleksie.

Stwierdzono, ze jezeli w wyniku wprowadzenia Sciekow do wody, stosunek
molowy Ca/Mg byt mniejszy od réwnowagowego, to ubytek kationow
dwuwartosciowych (Me?*), tj. wapnia i magnezu, w wyniku rozwoju bakterii, prowadzit
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zgodnie z zasadg Donnana do wyrownania stezenia tych kationow w warstwie
dyfuzyjnej kompleksu humusowego ze stezeniem w roztworze. W wyniku tego
nastgpi uwolnienie kationow o wyzszej energii wyjScia (25) zkompleksu
humusowego tj. wapnia (Ca2+) powodujgc tym samym obnizenie w warstwie
dyfuzyjnej wartoéci stosunku Ca/Mg. Nastepstwem tego jest wejScie kationdw (Mg?"
do warstwy adsorpcyjnej kompleksu humusowego. To z kolei prowadzi do wejScia
z roztworu do warstwy dyfuzyjnej kompleksu humusowego kationdw magnezu (Mgz*)
(o wyzszej energii wejscia), az do ustalenia sie rownowagi. llos¢ kationdw magnezu,
ktore weszly do kompleksu odpowiadata roéwnowaznikowo ilorazowi stezenia
kationow wapnia, ktére wyszlty z warstwy adsorpcyjnej i rownowagowego stosunku
molowego Ca/Mg = A. W wyniku tego stezenie wapnia w wodzie pozostaje state lub
zmienia sie w niewielkim stopniu, a magnezu w zasadzie zawsze maleje (rys. 41,
rys. 42), za$ warto$¢ stosunku molowego Ca/Mg rosnie. W efekcie maleje gestos¢
powierzchniowa tadunku kompleksu, tym samym jego stabilnosé, czego wyrazem
jest spadek intensywnosci barwy.

Potwierdzeniem tego sg wyniki uzyskane w probach napowietrzanych Odry
z dodatkiem $ciekow (rys. 42), z ktorych wynika, ze stosunek molowy Ca/Mg rosnie
w trakcie przebiegajgcych procesdéw biochemicznego utleniania, poniewaz wraz
Z obnizaniem sie BZTs ro$nie wartos¢ stosunku Ca/Mg - rys. 43. Stezenie magnezu
maleje w miare postepu procesdw biochemicznego utleniania (z 3.3 do 2,5°tw), a co
za tym idzie wraz ze wzrostem stosunku Ca/Mg. Natomiast stezenie wapnia zmienia
sie w minimalnym stopniu (rys. 42).
Podobne zmiany stwierdzono w przypadku badan prowadzonych na wodach Ofawy,
do ktorej dawkowano $cieki. W miare postepu proceséw utleniania zanieczyszczen,
czego wyrazem jest spadek wartosci BZTs, stosunek molowy wapnia do magnezu
ro$nie, rys. 44. Podobnie stezenie magnezu (z5,7 do 4,6°tw) maleje w miare
postepu proceséw biochemicznego rozktadu, ze wzrostem stosunku Ca/Mg.
W przypadku stezenia wapnia stwierdzono, ze zmienia sie rowniez w niewielkim
zakresie (z 20,2 do 19,3°tw) - rys. 46.
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3.1.2. Zmiana stezenia wapnia i magnezu w warunkach, gdy stosunek molowy
wapnia do magnezu jest wiekszy od wartosci rownowagowej w kompleksie.

Przypadek drugi jest obserwowany jezeli, w efekcie wprowadzenia $ciekow,
stosunek molowy Ca/Mg byt wiekszy od rownowagowego. Wtedy ubytek wapnia
I magnezu w wodzie spowodowany rozwojem bakterii prowadzit zgodnie z zasadg
Donnana oraz tzw. efektem stezeniowym (pkt. 1.4.4.3) do wyjscia z kompleksu
kationéw magnezu (Mg?*) dla wyréwnania stezen kationdw w warstwie dyfuzyjnej ze
stezeniem w roztworze. W konsekwencji, w wodzie wzrosnie stezenie magnezu
i zmaleje wartos¢ stosunku molowego Ca/Mg. Wyjscie kationdw magnezu z warstwy
dyfuzyjnej prowadzi do wzrostu w niej wartosci stosunku Ca/Mg, wymuszajac
najprawdopodobniej wejscie kationdw wapnia (Ca®") zwarstwy dyfuzyjnej do
adsorpcyjnej kompleksu. Powoduje tym samym rowniez spadek gestosci
powierzchniowego tadunku kompleksu, obnizajgc jego stabilno$é, czego wyrazem
jest spadek intensywnosci barwy w obu przypadkach. llustracjg tego sg wyniki
uzyskane w probach napowietrzanych Otawy z dodatkiem Sciekéw - rys. 44. W miare
postepu biochemicznego utleniania zanieczyszczen warto$¢ stosunku Ca/Mg maleje,
a wraz z tym spadkiem nastepuje spadek wartosci BZTs. Stezenie magnezu ro$nie
w miare przebiegu procesow utleniania i obnizania sie stosunku molowego Ca/Mg,
(rys. 46).

Wplyw ustalonej réwnowagi wapniowo-magnezowej w badanych prébach
(w wyniku dawkowania $ciekdw) na kierunek zmian stezen wapnia i magnezu
potwierdzity wyniki uzyskane w napowietrzanych prébach Otfawy, do ktérej
dawkowano zmienne ilosci $ciekéw. W prébie, w ktérej dawkowano 0,75 dm?®
Sciekow ustalit sie stosunek Ca/Mg mniejszy od réwnowagowego w kompleksie
humusowym — rys. 44, 46, a w tej samej prébie wéd Ofawy, do ktérej dawkowano
1,5 dm?® ustalit sie stosunek wiekszy od réwnowagowego w kompleksie humusowym-
rys. 44, 46 izmiany stezenia wapnia, magnezu oraz BZTs przebiegaly zgodnie

z opisem przemian przedstawionych w punkcie 3.1.1.
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Rys. 41. Zalezno$¢ stezenia wapnia imagnezu od stosunku molowego Ca/Mg
w napowietrzanych prébkach wody z Odry, seria nr 1 (a- bez $ciekéw, b- +0,75 dm’
sciekow, c- +1,50 dm® sciekow).
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Rys. 42. Zaleznos¢ stezenia wapnia imagnezu od stosunku molowego Ca/Mg
w napowietrzanych probkach wody z Odry, seria nr 6 (@' bez $ciekéw, b’ +0,75 dm’
sciekow, ¢ +1,50 dm® sciekow).
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Rys. 43. Zaleznos¢ BZTs i barwy wody od stosunku molowego Ca/Mg w napowietrzanych

prébkach wody z Odry, seria nr 6 (b’ +0,75 dm? $ciekéw, ¢’ +1,50 dm® Sciekow).
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Rys. 44, Zalezno$¢ BZTs i barwy wody od stosunku molowego Ca/Mg w napowietrzanych

prébkach wody z Otawy, seria nr 5 (b +0,75 dm?® ciekéw, ¢ +1,50 dm® sciekéw).
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Rys. 45. Zalezno$¢ BZTs i barwy wody od stosunku molowego Ca/Mg w napowietrzanych
prébkach wody z Otawy (seria nr 5 - b +0,75 dm?® sciekow, serianr 13 -¢ + 9 mgMgldm3 +

1,50 dm® sciekow).
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Rys. 46. Zalezno$¢ stezenia wapnia imagnezu od stosunku molowego Ca/Mg
w napowietrzanych prébkach wody z Otawy, seria nr 5 (r1- bez sciekéw, r2- +0,75 dm?®

sciekow, r3- +1,50 dm? sciekow).
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3.2. Wplyw proceséw biochemicznego utleniania zanieczyszczen na

intensywnos$¢ barwy i potencjat elektrokinetyczny (.

Jak juz wspomniano, w wyniku procesow zwigzanych ze zmianami stezenia
wapnia imagnezu nastepowata destabilizacja zwigzkdw organicznych, czego
wyrazem byt spadek intensywnosci barwy, stwierdzono réwniez spadek stezenia
substancji humusowych (rys. 47, 48, 49, 50). Procesowi temu towarzyszyta zmiana
potencjatu elektrokinetycznego . Intensywnos$¢ barwy malata wraz ze wzrostem lub
spadkiem stosunku molowego Ca/Mg osiggajac wartos¢ minimalng w punkcie
rébwnowagi wapniowo-magnezowej kompleksu organicznego. Podobnie zmieniata sie
warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego £ (rys. 51, 52). Wskazuje to na Sciste
powigzanie zmian potencjatu elektrokinetycznego z przebiegajgcymi zmianami
stezenia wapnia i magnezu oraz stezenia zwigzkéw organicznych w tym substancji
humusowych w wodzie.

Z przedstawionych rysunkéw nr 51 i 52 wynika, ze intensywnos¢ barwy
i warto§¢ potencjatu elektrokinetycznego ¢ zalezata od aktualnej réwnowagi
wapniowo-magnezowej w kompleksie organicznym, gdyz ich wartosci ulegaty
zmianom w trakcie trwania procesu. Zmiany intensywnosci barwy byly Scisle
powigzane ze zmianami BZTs (rys. 43, 44, 45), co wskazuje na powigzanie proceséw
biochemicznego utleniania z procesami destabilizacji zwigzkéw organicznych.
Wahania intensywnosci barwy, jak i potencjatu elektrokinetycznego £, w wyniku
zmian stezen wapnia, magnezu (stosunku molowego), wskazuje na duzy wplyw
stezenia tych kationéw na stan rownowagi w mikroktaczkach, ktére wytracity sie lub
wystepujg w roztworze. Jest to potwierdzeniem wynikéw badan prowadzonych nad
wplywem stezenia wapnia i magnezu na stan réwnowagi w ktaczkach osadu
czynnego [57]. Stwierdzono, ze zmiana stezenia wapnia prowadzi do destabilizacji
ktaczka i wydzielania do roztworu zewnatrz-komérkowych substancji polimerycznych
(EPS). W rozpatrywanym przypadku najprawdopodobniej bedg to gtdwnie substancje

humusowe.
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3.3. Wplyw dawkowania wapnia i magnezu na przebieg zmian stezenia
kationéw wapnia i magnezu w napowietrzanych prébach.

Stwierdzono, ze dawkowanie kationdw wapnia lub magnezu w postaci
obojetnych soli (chlorku wapnia CaCl,, siarczanu magnezu MgSO,) do badanych woéd
powodowato ustalenie sie stosunku molowego wapnia do magnezu mniejszego od
rownowagi wapniowo-magnezowej w kompleksie organicznym - w przypadku
dawkowania soli magnezu, lub wiekszego - w przypadku dawkowania soli wapnia.
Nastepnie, w wyniku przebiegajgcych proceséw biochemicznego utleniania
obserwowano zmiany BZTs, stezenia wapnia, magnezu zgodnie z opisem przemian
przedstawionych w punkcie 3.1.1 oraz 3.1.2. Jezeli w wyniku dawkowania soli
magnezu ustalit sie stosunek Ca/Mg mniejszy od réwnowagowego, jak to miato
miejsce w przypadku wéd Otawy, do ktérych, oprocz soli magnezu, dawkowano
1,5 dm> éciekéw BZTs (rys. 45) i stezenie magnezu (tab. 25 - zatacznik II) malato
w miare wzrostu stosunku molowego Ca/Mg. Dawkowanie soli magnezu do
napowietrzanych wod (bez Sciekdw) powodowato stabilizacje stezenia wapnia, czego
wyrazem jest napowietrzana préba wody Otawy, do ktérej dawkowano magnez (9
mg/dm3). W czasie napowietrzania stezenie wapnia utrzymywato sie na poziomie
okoto 17 “tw. Podobnie w matym zakresie zmieniato sie stezenie magnezu, a tym
samym stosunek Ca/Mg. Natomiast, w napowietrzanych probach Ofawy bez
dawkowania sciekow oraz soli magnezu, stezenie wapnia i magnezu zmieniato sie
w szerszych granicach (seria badawcza nr 13).

Zmiany stezenia wapnia w probach napowietrzanych wod (bez dawkowania
Sciekéw) byly wywotane wzrostem pH (pH rosto do 8,5). W efekcie tego nastepowato
czesciowe przejScie zwigzkdw wapnia w koloidalny weglan wapnia, z czego czesc¢
sedymentowata z osadami. Zmiany stezenia wapnia pociggaty za soba, zgodnie
zzasadg Donnana (pkt 1.4.4.3.) zmiany stezenia magnezu w kompleksie
humusowym. Takie zmiany zaobserwowano w napowietrzanych prébach np.: Odra —
seria badawcza nr 5, Odra — seria badawcza nr 12, Otawa - seria badawcza nr 13.
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3.4. Wplyw dawkowania substancji humusowych na przebieg zmian stezenia
wapnia i magnezu.

W przypadku napowietrzanych prob przygotowanych na bazie wody
wodociggowej, do ktorych dawkowano substancie humusowe (pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego) oraz w probie wody wodociggowej, do ktorej
dawkowano tylko $&cieki (jako zrodto substancji humusowych pochodzenia
Sciekowego) stwierdzono, ze o przebiegu zmian zaréwno wartosci stosunku
molowego wapnia do magnezu oraz stezenia wapnia i magnezu decydowata
wytacznie poczatkowa wartos¢ stosunku molowego wapnia do magnezu (serie
badawcze nr 7, 11, 18). Wyniki takie otrzymano np.: w serii badawczej, w ktorej do
wody wodociggowe] dawkowano naturalne substancje humusowe oraz zmienne
ilosci $ciekow. W napowietrzanej prébie, gdzie dawka sciekéw wynosita 0,75 dm?,
poczgtkowy stosunek molowy Ca/Mg byt wiekszy od rownowagowego, stezenie
magnezu Ww czasie napowietrzania rosto w miare spadku wartosci stosunku
molowego. Natomiast w probie, do ktérej dawkowano 1,50 dm? éciekoéw, poczatkowa
warto$¢ stosunku molowego ustalifa sie ponizej stanu rownowagi, co spowodowato,
ze w napowietrzanych prébach stezenie magnezu malato, w miare wzrostu Ca/Mg
(rys. 37 - zatgcznik ). W trakcie napowietrzania, wytracaty sie duze, obfite kfaczki
zanieczyszczen. Podobne wyniki uzyskano w badaniach wody wodociggowej, do
ktorej dawkowano syntetyczne substancje humusowe oraz w prébach, do ktérych
dawkowano tylko &cieki (seria badawcza nr 7), z tym, ze wtej serii poczatkowy
stosunek molowy ustalit sie ponizej rownowagi wapniowo-magnezowej w kompleksie,
w wyniku stezenie magnezu malato, a warto§¢ stosunku Ca/Mg rosta w czasie

napowietrzania (rys. 40 — zatgcznik |).

3.5. Biokoagulacja.

Jak juz przedstawiono w punkcie 2.4.1.1. miedzy 2 a4 dniem prowadzenia
napowietrzania stwierdzano spadek stezenia zanieczyszczen organicznych (na co
wskazuje obnizenie sie wartosci m. in. nastepujacych wskaznikow: barwy,
utlenialno$ci dochodzace do 50%, a BZTs nawet do 85%). Zjawisku temu towarzyszy
rowniez zmniejszajgca sie liczba bakterii oraz wytracenie sie znacznej ilosci osadow
w strefie dennej reaktora. Stwierdzano natomiast nieznaczny spadek potencjatu

elektrokinetycznego £ w granicach 0,1-1,0 mV, podczas gdy w trakcie catego
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procesu, zmienit sie w granicach 5 mV. Wskazuje to na powstawanie konglomeratéw,
w wyniku tgczenia sie natadowanych dodatnio powierzchni komérki bakterii (w
rezultacie wigzania i sorpcji kationdw wapnia i magnezu) z ujemnie natadowanymi
kompleksami humusowymi oraz innymi zanieczyszczeniami organicznymi i
nieorganicznymi. Przytgczone zwigzki nadajg konglomeratom, mogacym powstawac
na bazie jednej komorki lub kolonii bakterii [57], fadunek ujemny. Taki mechanizm
powstawania konglomeratu ttumaczy minimalny spadek potencjatu
elektrokinetycznego £ w trakcie biokoagulacji.

W dalszym etapie napowietrzania procesy biochemicznego utleniania
przebiegty wwodzie (przy pozostatej iloSci zanieczyszczernn podatnych na
biochemiczny rozkfad) z intensywnoscig wynikajaca z kinetyki tych proceséw oraz
w wytrgconym osadzie, gdzie szybkos¢ tych proceséw bedzie duzo mniejsza.

Whytrgcony osad podlega wptywowi zmian stezenia wapnia, magnezu oraz
stosukowi Ca/Mg w wodzie. Zawierat on zanieczyszczenia organiczne podatne na
biochemiczny rozktad, w tym komorki bakteryjne, ktére moga stanowi¢ nawet do 90%
suche] masy organicznej, a pozostata ilos¢ to substancje humusowe i inne zwigzki
organiczne oraz zwigzane kationy wtym wapnia i magnezu. ZawartoS¢ zwigzkow
wapnia i magnezu w osadzie wytragconym w reaktorze ze Sciekami (reaktor 3) oraz

w reaktorze bez Sciekow (reaktor 1) przedstawiono w tab. 29.

Tab. 29. Udziat % pierwiastkdw w suchej masie organicznej (smo).
Odra - seria 12 Otawa — seria 13 Qdra - seria 14
reaktor 1 | reaktor 3 | reaktor 1 | reaktor 3 | reaktor 1 | reaktor 3
smo [g] 0,0318 0,0779 0,0145 0,0520 0,0521 0,1333
Pierwiastki

Magnez 2,08 1,67 1,64 0,35 1,42 0,51
\Wapn 5,97 8,73 148,3 5,54 4,61 3,23
Saod 1,01 0,44 2,66 0,37 0,54 0,21
Potas 1,04 0,37 1,48 0,48 0,83 0,30
Zelazo og. 25,23 0,01 14,90 6,00 19,87 6,02

*- najprawdopodobnigj jest to wytrgcony weglan wapnia.

W osadzie procesy biochemicznego utleniania przebiegajg bardzo wolno
z intensywnoscig 6+20 mg O2/gsmed [61]. Stad, jezeli BZTs wody zanieczyszczonej
wynosito np. 25 gOzlm3, w wyniku biokoagulacji zmniejszyto sie o np. 80%, to
znaczy, ze do osaddéw przeszedt tadunek BZTs wynoszacy:

BZTs=10 dm®*20,0 mgO/dm>= 200 mgO..
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Catkowite biochemiczne zapotrzebowanie tlenowe (BZT), przy zatozeniu, ze BZTs
mieszaniny stanowi 67% BZT, wynosi:

BZT = 200*1,5= 300 mgOs.

Przyjmujac, ze 1g0, BZT odpowiada 1gsmo oOtrzymujemy 300 mMgsmo | przy
intensywnosci przebiegu procesow biochemicznego utleniania, okoto 20 mgO2/gsmod,
wymagany czas biochemicznego utleniania masy organicznej wynosi w przyblizeniu
50 dni. Wynika stad, ze w czasie trwania eksperymentu (14+19 dni) ulegnie on tylko
czesciowemu biochemicznemu utlenieniu.

Natomiast w napowietrzanej wodzie wystepowaty mikrokonglomeraty
bakteryjno-organiczne, ktére stopniowo taczly sie ze sobg, najprawdopodobniej
poprzez tworzenie sie mostkédw wapniowych lub magnezowych w zaleznosci od
rownowagi magnezowo- wapniowe] w kompleksie organicznym [57], powodujac
zobojetnienie fadunku i spadek potencjatu elektrokinetycznego £. Prowadzito to do
zmian stezenia wapnia i magnezu w sposéb poprzednio opisany. Wskazujg na to
rowniez wyniki badan, w ktérych stwierdzano réznice w zawartoSci wapnia i magnezu
oznaczone w probach bez sgczenia i po saczeniu przez sgczek membranowy - 0.45
um dochodzace do 2°tw. (seria badawcza nr 12, 13, 14, 18). W tym przypadku, na
stezenie wapnia i magnezu w wodzie, wplyw miata wartoS¢ stosunku molowego
Ca/Mg w poréwnaniu do réwnowagowego w konglomeracie bakteryjno-organicznym
(pkt. 3.1.1., 3.1.2.). Na zmiane stezenia wapnia i magnezu oraz stosunku Ca/Mg
w konglomeracie bakteryjno-organicznym prawdopodobnie majg réwniez wplyw
zjawiska hydrodynamiczne zwigzane z napowietrzaniem. W przeprowadzonych
badaniach, w ktérych napowietrzano proby z jednakowsg zawartoscig zanieczyszczen
organicznych (jednakowa dawka $ciekow do badanych wod) stwierdzono, ze
w probach napowietrzanych z matg intensywnoscig (3 dm®h) wystepuje najmniejsza
zmiana stezenia magnezu w catym okresie trwania badan, np.. wwodach rzeki
Otawy (seria badawcza nr 3) stezenie zmieniato si¢ ookolo 0.4°tw.,
a w napowietrzanych prébach Odry (seria badawcza nr 4) - 0.8tw.. W przypadku
wyzszych intensywnosci napowietrzania, np.: Ofawa (12 dm®h) zmiany dochodzity
do 1,6°tw., aw przypadku woéd Odry (33 dm’h) - 1,1°tw. (serie j.w.). Problem ten

wymaga przeprowadzenia dalszych badan.
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Rys. 47. Zmiana stezenia substancji humusowych (SH) oraz intensywnosci barwy w czasie
trwania serii badawczej nr 7 (a- woda wodociggowa + 1 dm?® $ciekéw, c- woda z Odry +
1,00 dm® éciekow).
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Rys. 48. Zmiana stezenia substancji humusowych (SH) oraz intensywnos$ci barwy w czasie

trwania serii badawczej nr 12 (a- woda z Odry, c- + 1,50 dm? $ciekdw).
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Rys. 49. Zmiana stezenia substancji humusowych (SH) oraz intensywnosci barwy w czasie
trwania serii badawczej nr 13 (a- woda z Otawy, c- + 9 mgMg/dm3 +1,50 dm® Sciekow).
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Rys. 50. Zmiana intensywnosci barwy w czasie trwania serii badawczej nr 18 (a — woda
wodociagowa + 8 mg KH/dm?, c- — woda wodociagowa + 8 mgKH/dm® + 1,50 dm® $ciekow).
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Rys. 51. Zaleznos¢ intensywnosci barwy i potencjatu elektrokinetycznego ¢ od stosunku
molowego Ca/Mg w napowietrzanych wodach Odry- seria nr 7, reaktor 3 (z dawkowanymi

Sciekami), Odra’- seria badawcza nr 12, reaktor 3 (z dawkowanymi $ciekami).
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Rys. 52. Zalezno$¢ intensywnosci barwy i potencjatu elektrokinetycznego £ od stosunku
molowego Ca/Mg w napowietrzanych prébach wody Otfawy -seria nr 13, reaktor 3-

z dawkowanymi $ciekami i 9 mg Mg/dm?.
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3.5.1. Zjawiska fizyczno-chemiczne towarzyszgce procesowi biokoagulacyi.

Analizowane wyniki badan wskazujg, ze procesowi biokoagulacji towarzyszg
miedzy innymi nastepujgce zjawiska: ubytek zanieczyszczen podatnych na
biochemiczny rozktad (spadek BZTs), obnizenie stezenia substancji humusowych,
zmiana stezenia wapnia i magnezu oraz spadek bezwzglednej wartosci ujemnego
potencjatu elektrokinetycznego £. Procesowi temu towarzyszy réwniez zmiana
zasadowosci ogodlnej wody. Stwierdzono, ze odpowiada ona w przyblizeniu
rownowaznikowej iloci zwigzanego kationu (Ca®* lub Mg®") przez konglomerat
bakteryjno-organiczny. W celu okre$lenia wielkosci tej zaleznosci wykonano bilans
zmian zasadowos$ci wody na podstawie przebiegajacych procesdow przemian
zwigzkow azotowych, ktére zostaty omdwione w pkt. 1.3.4. Pod uwage brano
nastepujgce procesy: amonifikacje, nitryfikacje oraz denitryfikacje, natomiast nie
uwzgledniano zmian zwigzanych z procesem inkorporacji ze wzgledu na maty
przyrost biomasy. Nastepnie obliczano rdznice wyjSciowej zasadowosci (po
wymieszaniu proby ze $Sciekami) i na koncu procesu. Na tej podstawie okreslono
wielko$¢ ubytku zasadowosci wynikajacy z wigzania przez biomasg konglomeratu
bakteryjno- organicznego kationéw wapnia i magnezu w funkcji wyjsciowego BZTs -
rys. 53. Z uzyskanej zaleznosci liniowej wynika, ze ubytek zasadowosci wynosi ok.
0,03 val/gO, BZTs.

Nastepnie wykonano zalezno$¢ zmian réwnowaznego stezenia kationéw
magnezu od spadku zasadowosci - rys. 54. Uzyskano réwniez zaleznos$¢ liniowa,
z ktorej wynika, ze zmianom stezenia rownowagowego Kkationdbw magnezu
odpowiadajg prawie réwnowaznikowe spadki zasadowosci - rys. 54. Na podstawie
uzyskanych zaleznosci przedstawionych na rys. 53 i 54 okreSlono zmiane
rownowaznego stezenia kationdw magnezu w wyniku przebiegajacych proceséw
biochemicznego utleniania, ktéra jest rzedu 0,03 val/gO; BZTs.

Zjawiska te zwigzane sg z przebiegajacymi procesami biochemicznymi
w konglomeracie bakteryjno- organicznym w wodzie oraz procesami zachodzacymi
w strefie wytrgconych osadéw, gdyz tam zostata zkumulowana wiekszo$¢ tadunku
BZTs wprowadzonego ze $ciekami dochodzgca do 85%. Po okofo 4 dobach
napowietrzania BZTs préb ze Sciekami jest tego samego rzedu jak w probach bez
$ciekdw. Wraz ze znacznym ubytkiem BZTs w wyniku biokoagulacji (po 2-4 dobach

napowietrzania) stwierdzono znaczne zmiany stezenia magnezu, np.. W serii
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badawczej nr 12 stwierdzono jego spadek z 5,6 do 4,5'tw, podobnie jak w serii
badawczej nr 13- z7,1 do 6,6'tw lub obserwowano jego przyrost, jak np.: w serii
badawczej nr 5- z 4,6 do 5,2°tw i ubytek wapnia. Po tym czasie stezenie magnezu
zmieniato sie stopniowo w mniejszym zakresie. Najprawdopodobniej uwalniany wapn
lub magnez z osadéw dennych byt wigzany przez pozostate w roztworze
konglomeraty bakteryjno-organiczne zgodnie z procesami oméwionymi w pkt. 3.1. Na
taki przebieg wskazuje zawarto§¢ wapnia i magnezu w osadach dennych- tab. 29
oraz roéznice w stezeniach wapnia i magnezu w probach niefiltrowanych i po filtracji
przez saczek membranowy — 0,45 um, tab. 24, 25, 26, 27 (zatacznik ) dochodzace
do 2°%w. Zawarto$¢ w osadach wapnia wahata sie w granicach 3.23+148% (wptyw
wytracajgcego sie weglanu wapnia), a magnezu 0,51+2,08%. Stezenia magnezu
w osadzie odpowiadajg tym wynikajacym z pojemnosci sorpcyjnej btony komdrkowej
[54] (ok. 1mval/g s.m. komodrek bakteryjnych), tj. Srednio, w przeliczeniu na wapn ok.
2%, a na magnez ok. 1,2%. W wyniku tych proceséw konglomeraty bakteryjno-
organiczne w cieczy ulegaja stopniowej destabilizacji (spadek potencjatu
elektrokinetycznego). Natomiast procesy przebiegajace w osadzie dennym prowadzg
do stopniowych, strukturalnych jego przemian.

Na taki przebieg procesow wskazuje réwniez wielko$C¢ ubytku zasadowosSci
w zaleznosci od czasu trwania procesdw. Spadek zasadowosci wynikajacy miedzy
innymi z trwajacych procesdw biochemicznego utleniania w osadach rozpoczyna sie
7 dnia (po 3-4 dniach po biokoagulacji) i osiaga swojg maksymalng wartos¢ 14+16
dnia napowietrzania, a nastepnie zmniejsza si¢ (np.: seria badawcza nr 12, 13, 18).
Podobnie potwierdzeniem wplywu proceséw biochemicznego utleniania na stezenie
wapnia i magnezu sg zmiany stezenia tych kationéw w trakcie trwania proceséw, np.
wserii nr 12 i 13 po poczatkowym ubytku magnezu, w wyniku biokoagulacji,
nastepuje w okresie pdzniejszym jego przyrost wywotany uwalnianiem z osadéw.
W serii badawczej nr 5 poczatkowo, w wyniku biokoagulacji, nastapit ubytek wapnia
z 20,0 do 19,4°tw, ktérego nastepnie stezenie utrzymuje sie na statym poziomie
mimo, ze w probie kontrolnej (bez $Sciekdw) w wyniku podwyzszonego pH jego
stezenie spada. Staly poziom stezenia wapnia umozliwia najprawdopodobniej ten
wypierany z osadu. Jednakze procesy zachodzgce w strefie osadowej wymagajg
dalszych badan.

Analiza zmian stezenia magnezu w funkcji ubytku BZTs w wybranych rzekach

Dolnego Slaska wykazata, ze na 1 g spadku BZTs zmiana stezenia magnezu
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(najczesciej jego ubytek) wahata sie w granicach od 0,027 do 0,357 val Mg‘”- tab. 32
[113].

Tab. 32. Zmiana stezenia magnezu w wyniku spadku BZTsw wybranych przekrojach rzek [113].

2+
L.p. Nazwa rzeki A Mg val/gO;
A BZT,
1 |Biata Gluchotaska 0,027
2 |Kaczawa 0,104
3 | Nysa Klodzka 0,027
4 | Nysa Szalona 0,083
5 |Ofawa 0,059 + 0,306
6 |Odra 0,039 + 0,357

Dolne zakresy zmian stezenia magnezu (tab. 32), wwyniku proceséw
biochemicznego utleniania, sg podobne do uzyskanych w badaniach laboratoryjnych.

3.5.2. Wplyw proceséw biochemicznego utleniania zanieczyszczen na wfasciwosci
fizyczno-chemiczne kompleksu organicznego.

W wyniku zjawisk towarzyszacych procesom biochemicznego rozkfadu, ftj.
biokoagulacji oraz zmiany stezenia wapnia imagnezu, tym samym stosunku
molowego Ca/Mg ulegajg réwniez zmianom wtasciwosci fizyczno-chemiczne
kompleksu organicznego. Zjawiska zwigzane z ustalaniem sie rownowagi wapniowo-
magnezowej w kompleksie organicznym wymuszajg najprawdopodobniej wejscie do
warstwy adsorpcyjnej kationéw wapnia lub magnezu w zaleznosci od poczatkowej
wartoéci stosunku molowego Ca/Mg (pkt. 3.1). Powoduje to zmiane gestosci
powierzchniowej tadunku kompleksu, czego wyrazem jest spadek potencjatu
elektrokinetycznego £ - rys. 38, 39, 40 (zatacznik Il) w miare postepu procesdw.
W wyniku nastepuje destabilizacja konglomeratu bakteryjno-organicznego.

Opisane zjawiska ustalania sie¢ roéwnowagi wapniowo-magnezowej
w kompleksie organicznym spowodowane zmiang stezenia wapnia lub magnezu
wywotanego procesami biodegradacji wskazujg na to, ze warto$¢ stosunku
molowego Ca/Mg zmienia sie w trakcie proceséw zblizajac sie do rownowagowego.
Dzieje sie to niezaleznie od tego, czy w rezultacie wprowadzenia $ciekow badz
Sciekow i obojetnych soli warto§¢ tego stosunku ustalita sie ponizej czy powyzej

rownowagowego - rys. 43-45.
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Rys. 53. Wplyw BZTs na spadek zasadowosci w wyniku biokoagulacji w napowietrzanej

wodzie.

Zmiana stezenia rownowaznego magnezu, val/m®

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

O
[s¥
Q
0

y=0,92x+0,17
R?=0,67i<0,02

/

N\
\ ‘,

=

//

"
3
k\ Olawa

xww+SH+1

5 dm3 sciekéw

0,2

0,4 06

Spadek zasadowosci, val/m®

0,8

Rys. 54. Wplyw spadku zasadowosci w wyniku biokoagulacji na zmiang stezenia

rownowagowego magnezu w napowietrzanej prébie.

73

Agnieszka Kolanek



Dyskusja wynikow

Spadek zasadowosci, valim®

1,2

1

y =0,03x - 0,09 Odra
R? = 0,84 i<0,01 u
0,8
=
e
0,6
/
//
04 *
B %
- W Otawa
//
02 L |
'S w, .
Mww + SH + 1.5 dm3 $ciekéw
0
0 5 10 15 20 25 30
BZTs, gO,/m®

Rys. 53. Wplyw BZTs na spadek zasadowosci w wyniku biokoagulacji w napowietrzanej

wodzie.

Zmiana stezenia réownowaznego magnezu, val/m®

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

o
=4
V)

R?=0,67

y=0,92x + 0,17
i<0,02

/

~\\ g

/

=

=

L~
&
k\ Olawa

kww+SH+1

5 dm3 $ciekéw

0,2

0,4

0,6

0,8

Spadek zasadowosci, val/m®

Rys. 54. Wplyw spadku zasadowosci w wyniku biokoagulacji na zmiang stezenia

rownowagowego magnezu w napowietrzanej prébie.

73

Agnieszka Kolanek



Dyskusja wynikow

stezenie wapnia (Ca), magnezu (Mg), zelaza ogdlnego (Fe.og)) w zaleznosci od
stosunku molowego Ca/Mg dla okresu 10 lat przedstawia rysunek 56.
Przeprowadzona analiza potwierdza wyniki badan laboratoryjnych. Najwyzszg
wartoscig wspoétczynnika determinacji charakteryzowata sie zaleznoS¢ magnezu
w funkcji stosunku molowego Ca/Mg, mniejsza- zaleznos¢ wapnia od Ca/Mg.
Stwierdzono pozytywne korelacje zaleznosci Mg = f(Ca/Mg) dla poziomu
istotnosci< 0,01 i wspétczynniku  determinacji R% 0,6, przy liczbie punktow
pomiarowych powyzej 20, dla ponad 90% analizowanych z 189 przekrojéw w ciggu

10 lat.
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Rys. 57. Zalezno$c¢ stezenia magnezu w wodach Wisty (63,7 km)

od stosunku molowego Ca/Mg.

W wiekszosci wypadkdéw powyzszg zaleznosSC opisywata nastepujaca krzywa (27),
rys. 57:
y=alx+bx+c (27)
gdzie: x = Ca/lMg, a, b, c - wartosci state, y- stezenie magnezu, gMg/m?®, natomiast
w kilku przypadkach byta to zaleznos¢ liniowa (28):
y=ax+b (28)

Dla zaleznosci Ca®" = f(Ca/Mg) przy powyzszych zatozeniach pozytywng korelacje

uzyskano tylko wok. 26% przypadkow, co odpowiada uzyskanym wynikom
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laboratoryjnym. Zaleznos¢ BZTs = f(Ca/Mg) uzyskata pozytywne korelacje tylko
w ok. 9% przypadkow gtdwnie w wodach zanieczyszczonych. Tak niskie zaleznosci
wapnia w funkcji stosunku molowego Ca/Mg spowodowane sg sptywami terenowymi
wynikajacymi z nawozenia upraw roslinnych i z doptywem $ciekow.

Zalezno$¢ zmiany stezenia wapnia od stosunku molowego Ca/Mg byta funkcjg
rosngca, jak np. w przekroju Odry (645,3 km)- rys. 58, lub malejaca, jak np.
w przekroju Wisty (63,7 km)- rys. 59. Natomiast zalezno$¢ [Mg]=f(Ca/Mg) miata
charakter funkcji malejacej, jak np. w przekroju Wisty (63,7 km)- rys. 57.
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Rys. 58. Zalezno$¢ stezenia wapnia w wodach Odry (645,3 km)

od stosunku molowego Ca/Mg.
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Rys. 59. Zalezno$¢ stezenia wapnia w wodach Wisty (63,7 km)

od stosunku molowego Ca/Mg.
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3.7. Podsumowanie.

1.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze na stezenie wapnia imagnezu
w wodach zanieczyszczonych wptyw majg procesy biochemicznego rozktadu,
towarzyszace im procesy biokoagulacji oraz obecnos¢ substancji

humusowych.

Procesy te wptywajg posrednio na stezenie magnezu wywotujgc jego spadek
lub wzrost w zaleznos$ci od warto$é poczatkowej stosunku molowego wapnia

do magnezu.

W miare przebiegu proceséw biochemicznego rozktadu stezenie magnezu
maleje, a warto§¢ stosunku molowego Ca/Mg rosnie, jezeli, w wyniku
wprowadzenia $ciekéw do wody wartos¢ stosunku molowego Ca/Mg ustali sie

ponizej rbwnowagowego wapnia i magnezu w kompleksie organicznym.

W przypadku, gdy warto$¢ tego stosunku, po wprowadzeniu $ciekéw bedzie
wieksza od warto$ci rownowagowej, stezenie magnezu bedzie rosngé, co

spowoduje obnizanie sie wartosci stosunku molowego wapnia do magnezu.

Uktad dagzy do stanu réwnowagi wapniowo-magnezowej kompleksu
organicznego niezaleznie od wartosci poczatkowej stosunku molowego

wapnia do magnezu, ktory ustala sie po wprowadzeniu $ciekéw.

Stezenie wapnia w obu przypadkach zmienia si¢ w niewielkim zakresie,
a wartos¢ stosunku molowego Ca/Mg w badanych wodach waha sie
w granicach  warto$ci rownowagi  wapniowo-magnezowej kompleksu

organicznego.

Bezposrednig przyczyna zmiany stezenia wapnia i magnezu w badanych
wodach sg procesy biochemicznego utleniania przebiegajgce w dwoch
fazach. Wynikiem pierwszej fazy trwajgcej 2+4 dni jest biokoagulacja
z wytragceniem osadow w efekcie tworzenia konglomeratow bakteryjno-

organicznych. W drugiej fazie procesy przebiegajg gtownie w strefie
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wytrgconych osaddw, gdzie wystepuje najprawdopodobniej uwalnianie

z konglomeratu bakteryjno-organicznego jondw wapnia i magnezu.

8. Procesom biochemicznego utleniania towarzyszg zmiany stezenia wapnia
i magnezu (ok.0,03 val/gO, BZTs) oraz rownowagowe spadki zasadowosci.

9. Przeprowadzona analiza statystyczna danych zwybranych rzekach Polski
z okresu 10-lecia potwierdzita uzyskane wyniki badan laboratoryjnych, gdyz
na 189 rozpatrywanych przekrojow stezenie magnezu wponad 90%

przypadkéw zalezy od stosunku molowego Ca/Mg.
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Tab. 11. Wielkosc¢ potencjatu elektrokinetycznego { w zaleznosci od pH.

pH - 10,84 9,89 8,91 7,51 6,97 6,50 6,00 |
potencjat ¢ mvV |-35,6 -35,6 -32,8 -33,7 -32,6 -33,2 -33,8 j
pH - 4,60 3,61 2,61 2,20 1,89 1,30 0,85
potencijat ¢ mvV |-33,5 31,2 -20,7 17,6 -14,1 6,6 -12,4

Tab. 12. Wpltyw dawki kwaséw humusowych (KH) na intensywno$¢ barwy.

Dawka KH g/m® 0,00 1,43 2,86 5,71 7,14
Barwa g Pt/m’ 0,0 7,5 15,8 31,5 39,4

Tab. 13. Zestawienie wynikow pomiardéw potencjatu elektrokinetycznego ¢ kwaséw humusowych przy
zmiennym pH i zmiennym sktadzie préby.

Zestawienie wynikow pomiaréw potencjatu elektrokinetycznego w zaleznosci od pH
pH

préba 0,84 0,94 099 1,05 1,08 1,30 1,37 1,58 1,63 169 1,80 1,89 1,97 2,00
I -8,2 -6,6 -17,0 -14,1
] -9,3 -8,6 -16,8 -16,7|
Il -9/1 -11,3 -16,7
I\ -9,00 -8,3 -7,1 -14,0 -11,6
pH

proba 2,20 2,27| 2,44/ 2,47 2,48 251 261 2,95 3,18 318 3,23 3,40 3,43 3,46
| -17,6 -19,4 -20,7 -22,3
1l -20,6 -22,5 -25.3
i -19,4f -20,0 -24,9 -24,9 -24,8|
v -20,5 -19,7| -20,5 -24,3| -24,3

proba 3,54 3,61 3,93 4,12 4,19 4,20 4,27| 4,37| 4,41] 4,43 4,60 4,91 5,07 523
| -31,2 -32,0 -33,5
Il -31,4 -30,5 -32,9
1] -33,2 -32,8 -33,
IV -23,6 -30,0 -28,8 -32,8 -32,2
pH

préba 530 534 548 550 581 5, 6,00, 6,08 6,11 6,14 6,16/ 6,18 6,43 6,50
I -35,8 -33,8| -33,6) -34,2
1l -32,8 -32,9 -35,4
Il -31,8 -32,9 -33,7
1\ -30, -30,9 -31, -31,5 -32,
pH

proba 6,58 6,74 6,83 6,94 6,97 7,13 7,22 751 7,78 7,80 7,84 7,91 7,98 8,05
I -34,4 -33,5 -34,3 -33,7|
Il -34,2 -32,5 -31,8, -32,7| -31,1
i -31,5 -35,0 -31,8
WY -31,3 -32,8 -33,7] -32,6 -30,6
Legenda: I- roztwdr naturalnych kwaséw humusowych (KH), II- roztwér KH + CA, llI- roztwér KH +Mg,
IV- roztwor KH +Ca+Mg.
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Tab. 14. Wyniki badan serii nr 1 — Odra.

POMIARY SERII No 1. — ODRA
Barwa, g Pt/m’
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 30 23 20 20 17 20
reaktor2 30 25 23 23 20 20
reaktor3 35 30 27 25 20 20
Metnosé, g /m°
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 10 13 15 15 17 25
reaktor2 13 15 17 17 17 27
reaktor3 15 20 20 22 23 30
PH, -
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 8,32 7,62 8,21 7,70 7,90 8,33
reaktor2 7,92 7,64 8,10 7,61 7,86 8,10
reaktor3 7,90 7,70 7,79 7,58 7,78 7,79
Zasadowosé, val/m®
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 1,8 1,8 1,8 1,9 1,8 1,85
reaktor2 2.1 2,4 2.2 1,9 1,6 1,5
reaktor3 2.4 2,3 2,5 2.1 1,6 1,5
Amoniak, g N/m°
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 0,10 0,10 0,05 0,01 0,00 0,00
reaktor2 1,50 2,25 2,50 0,35 0,00 0,05
reaktor3 3,00 2,70 3,00 0,11 0,00 0,05
Azotany, g N/m’
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 1,6 1,2 1,6 2,4 2,4 2,4
reaktor2 1,6 0,8 1,2 2,0 2,6 3,0
reaktor3 1,6 0,8 0,8 16 2,4 4.8
Azotyny, g N/m°
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 0,07 0,06 0,18 0,32 0,32 0,30
reaktor2 0,08 0,12 0,56 3,84 3,20 0,34
reaktor3 0,07 0,10 1,16 4,00 7,10 0,36
Wapn, st. twardosci
t, doba 0 2 4 il 9 16
reaktor1 8,3 8,0 7,8 7,8 9,6 7,9
reaktor2 8,1 8,6 8,2 8,2 9,2 8,3
reaktor3 8,9 8,6 8,0 8,2 9,6 8,7
Magnez, st. twardosci
t, doba 0 2 4 T 9 16
reaktor1 29 1,8 2,0 2,4 2,4 1,8
reaktor2 2,9 1,8 2,0 2,8 3,0 -
reaktor3 28 2,0 1,8 2,8 2,8 2,4
Twardos$¢ og., st. twardosci
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 11,2 9,8 9,8 10,2 12,0 9,7
reaktor2 11,0 10,4 10,2 11,0 12,2 11,2
reaktor3 11,7 10,6 9,8 11,0 12,4 11,1
Tlen rozpuszczony, g O,/m®
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t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 8,4 8,6 9,0 9,0 8,8 8,6
reaktor2 7,6 9.4 9.0 13,4 12,2 8,8
reaktor3 6,4 9,0 9,2 18,0 19,4 8,8
BZTs, g 02/m3
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 6,50 6,50 8,16 0,80 4,80 0,75
reaktor2 13,25 13,20 14,96 1,50 2,64 0,20
reaktor3 19,75 10,80 14,28 4,20 3,00 8,75
ChZT Mn,, 9 02/m5
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 7,7 7,6 11,0 7,8 8,2 8,8
reaktor2 10,9 12,6 11,8 12,2 10,4 9,4
reaktor3 13,3 11,6 12,0 14,6 15,8 11,2
Zelazo og., g Fe,g./m’
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 0,147 0,220 0,180 0,000 0,167 0,316
reaktor2 0,203 0,330 0,213 0,000 0,186 0,552
reaktor3 0,421 0,245 0,300 0,075 0,122 0,652
Chlorki, g Cl/m’
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 130 126 118 128 164 128
reaktor2 118 122 124 128 180 124
reaktor3 118 126 130 133 172 136
Ca/Mg
t, doba 0 2 4 7 9 16
reaktor1 2,86 4,44 3,90 3,25 4,00 4,39
reaktor2 2,79 4,78 410 2,93 3,07 -
reaktor3 3,18 4,30 4,44 2,93 3,43 3,63
= dawkowanie:

reaktor 1- Odra,

reaktor 2- 0.75 dm?® $ciekéw do 11 dm”,

reaktor 3- 1.50 dm? $ciekow do 11 dm°.
Tab. 15. Wyniki badan serii nr 2 — Otawa.

POMIARY SERII No 2. - OLAWA
Barwa, g Pt/m®
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 35 25 20 20
reaktor2 40 30 30 25
reaktor3 45 35 30 27
Metnosé, g /m°
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 13 13 13 15
reaktor2 14 17 17 20
reaktor3 15 30 35 40
pH, -
t, doba 0 3 4 15
reaktor1 7,80 8,27 8,32 8,54
reaktor2 7,90 8,24 7,71 8,43
reaktor3 8,00 8,16 7,60 8,26
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Zasadowo$¢, val/m®
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 3 3 3,4 3,4
reaktor2 3,6 3,6 3,8 3,3
reaktor3 4 3,8 3,6 2,6
Amoniak, g N/m°
t, doba 0 3 T 15
reaktor1 0,00 0,00 0,00 0,00
reaktor2 2,75 3,50 0,50 0,00
reaktor3 5,00 6,00 2,50 0,40
Azotany, g N/m°
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 1,2 1,0 2,6 1.5
reaktor2 1,3 0,8 1,0 -
reaktor3 1,0 0,8 1,0 6,5
Azotyny, g N/m®
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 0,14 0,23 2,60 0,07
reaktor2 0,20 0,35 1,00 0,15
reaktor3 0,25 0,60 1,00 0,24
Wapn, st. twardosci
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 14,6 14,0 16,6 14,6
reaktor2 14,6 13,6 14,4 14,8
reaktor3 14,8 13,4 20,0 14,0
Magnez, st. twardosci
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 4.4 44 54 3,6
reaktor2 3,6 3,6 50 3,0
reaktor3 42 3,8 6,0 3,4
Twardos¢ og., st. twardosci
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 19,0 18,4 22,0 18,2
reaktor2 18,2 17,2 19,4 17,8
reaktor3 19,0 17,2 26,0 17,4
Tlen rozpuszczony, g O,/m®
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 8,0 8,0 8,8 9,2
reaktor2 6,4 8,2 14,8 9,4
reaktor3 1,4 8,0 16,0 9,2
BZTs, g OJ/m°
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 6,70 5,40 4,50 5,40
reaktor2 18,40 10,80 - 4,30
reaktor3 26,50 13,20 15,60 3,80
ChZT yn, g Oo/m®
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 8,2 6,4 8,0 7,0
reaktor2 10,2 9,8 12,6 7,0
reaktor3 14,8 8,6 15,4 9,4
Zelazo og., g Fey./m’
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 0,526 0,712 0,202 0,680
99

Agnieszka Kolanek



Zatgcznik |

reaktor2 0,657 0,791 0,366 0,851
reaktor3 0,687 0,754 0,803 0,863
Chlorki, g Cl/m’
t, doba 0 3 7 15
reaktor1 148 148 152 156
reaktor2 148 148 144 152
reaktor3 148 140 144 144
Ca/Mg
reaktor1 3,32 3,18 3,07 4,06
reaktor2 4,06 3,78 2,88 4,93
reaktor3 3,52 3,53 3,33 412
=  dawkowanie:

reaktor 1- Otawa

reaktor 2- 0.75 dm® $ciekéw do 11 dm”>,

reaktor 3- 1.50 dm° $ciekow do 11 dm®.
Tab. 16. Wyniki badan serii nr 3 — Otawa.

POMIARY SERII No 3.- OLAWA
Barwa, g Pt/m’
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 32 27 25 27 25
reaktor2 32 30 27 27 25
reaktor3 32 30 27 25 25
Metnos¢, g /m
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 21 16 23 22 18
reaktor2 21 18 17 16 16
reaktor3 21 17 17 20 17
pH, -
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 8,09 8,26 8,36 8,18 7,85
reaktor2 8,09 8,39 8,45 8,52 7,97
reaktor3 8,09 8,44 8,45 8,51 8,10
Zasadowosé, val/m®
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 3,6 40 3,8 3,6 3,1
reaktor2 3,6 4.0 40 3,8 3,3
reaktor3 3,6 4,0 3,8 4,0 3,2
Amoniak, g N/m®
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 1,00 1,00 0,60 0,10 0,04
reaktor2 1,00 0,90 0,90 0,10 0,04
reaktor3 1,00 1,00 0,20 0,10 0,04
Azotany, g N/m’
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 0,36 0,80 0,80 0,60 4,00
reaktor2 0,36 1,00 0,80 0,80 4,80
reaktor3 0,36 0,80 0,80 0,60 4,80
Azotyny, g N/m®
t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 0,12 0,10 2,56 3,20 0,10
reaktor2 0,12 0,10 2,56 3,20 0,10
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reaktor3 | 0,12 0,10] 2,56] 3,20 0,10
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 15,2 15,6 15,2 15,4 15,4
reaktor2 15,2 18,8 15,2 15,6 15,6
reaktor3 15,2 16,2 14,2 15,8 15,6
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 4.4 4.6 58 4.4 4.8
reaktor2 4.4 5.2 5,8 56 6,6
reaktor3 4.4 44 50 56 6,2
Twardosc¢ og., st. twardosci

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 19,6 20,2 21,0 19,8 20,2
reaktor2 19,6 24,0 21,0 21,2 222
reaktor3 19,6 20,6 19,2 21,4 21,8
Tlen rozpuszczony, g O,/m®

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 10,6 8,2 9,0 13,0 10,0
reaktor2 10,6 8,0 9,0 11,6 9.8
reaktor3 10,6 8,0 9,2 12,0 10,0
BZT5, g 02/m3

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1-p 16,8 11,0 54 1,6 1,6
reaktor1-s 7,8 8,0 5,0 1,8 3,2
reaktor2-p 16,8 11,4 1,4 4.4 1,6
reaktor2-s 7,8 6,6 42 - 2,8
reaktor3-p 16,8 13,0 5,0 3,4 2,4
reaktor3-s 7,8 7,3 3,8 1,2 2,4
ChZTyn, g O/m°

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1-p 14,0 12,8 16,4 13,0 9,4
reaktor1-s 11,6 9,8 9,2 11,6 10,2
reaktor2-p 14,0 11,8 12,2 13,0 9,4
reaktor2-s 11,6 9,4 8,8 11,0 9,4
reaktor3-p 14,0 11,8 12,6 13,0 8,4
reaktor3-s 11,6 10,0 8,1 11,0 9,8
Zelazo 0g., g Feey./m’

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1-p 1,042 0,948 0,768 1,350 1,200
reaktor1-s 0,820 0,672 0,342 0,911 0,741
reaktor2-p 1,042 0,898 0,826 0,989 1,364
reaktor2-s 0,820 1,000 0,335 0,837 1,000
reaktor3-p 1,042 0,798 0,645 1,395 1,163
reaktor3-s 0,820 0,607 0,321 0,650 0,996
Chlorki, g Clim®

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 74 78 80 82 78
reaktor2 74 78 80 86 82
reaktor3 74 78 80 82 82
Ca/Mg

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 3,5 3,4 2,6 3,5 3,2
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reaktor2 3,5 3,6 2,6 2,8 2,4
reaktor3 3,5 3,7 2,8 2,8 2,5
Sucha masa, g/m’

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 683 692 698 702 734
reaktor2 683 654 696 690 708
reaktor3 683 676 726 688 712
Zawiesiny, g/m°

t, doba 0 2 6 9 21
reaktor1 25 42 14 26 38
reaktor2 25 2 8 26 12
reaktor3 25 10 22 30 2

= dawkowanie: 0,75 dm° $ciekow do 11 dm®

reaktor 1- Otawa, Qpowetrza
reaktor 2- Otawa, Qpowietrza = 6 dm’/h,
reaktor 3- Otawa, Qpowietrza = 12 dm’/h.

3 dm’h,

Tab. 17. Wyniki badan serii nr 4 — Odra (p- préba nie sgczona, s- préba sgczona).

POMIARY SERII No 4.- ODRA
Barwa, g Ptm’
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 20 25 - - 25 - 20
reaktor2 20 25 - - 22 - 25
reaktor3 20 27 - - 22 - 23
metnosc
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1-p 21,0 20,0 22,0 12,0 17,0 14,4 19,0
reaktor1-s - 2.7 1.1 1,0 0,5 0,4 0,3
reaktor2-p 21,0 13,0 16,0 7.5 14,0 10,5 24,0
reaktor2-s - 2,9 1,5 1,2 0,6 0,5 0,4
reaktor3-p 21,0 15,0 16,0 8,5 15,0 15,6 20,0
reaktor3-s - 3,0 1.7 1,2 0,9 0,6 0,6
le -
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 7,76 7,95 - - 7,60 - 8,05
reaktor2 7,76 8,19 - - 7,79 - 8,12
reaktor3 7,76 8,16 - - 7,91 - 8,10
Zasadowo$é, val/m®
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 2,90 2,80 - - 2,20 - 1,75
reaktor2 2,90 2,80 - - 2,05 - 1,80
reaktor3 2,90 2,70 - - 2,30 - 1,80
Amoniak, g N/m’
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 3,50 7,00 - - 1,40 - 0,00
reaktor2 3,50 6,00 - - 0,70 - 0,00
reaktor3 3,50 6,00 - - 3,00 - 0,00
Azotany, g N/m”
t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 0,15 1,60 - - 1,54 - 5,05
reaktor2 0,15 1,40 - - 1,85 - 3,84
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reaktor3 | 0,15| 1,40 -| - 1,95| -] 4,30
Azotyny, g N/m’

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 0,40 0,30 - - 463 - 0,10
reaktor2 0,40 0,25 - - 475 - 0,12
reaktor3 0,40 0,25 - - 3,47 - 1,06
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 9,0 10,0 - - 9,2 - 9,2
reaktor2 9,0 9,6 - - 9,2 - 9,3
reaktor3 9,0 9,4 - - 9,4 - 9,2
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 3,3 2,4 - - 3,4 - 2,6
reaktor2 3,3 2,8 - - 3,2 - 29
reaktor3 3,3 2,6 - - 3,2 - 3,7
Twardo$¢ og., st. twardosci

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 12,3 12,8 - - 13,2 - 12,8
reaktor2 12,3 12,8 - - 12,8 - 13,0
reaktor3 12,3 13,6 - - 12,6 - 12,8
BZTs, g O./m’

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1-p 7,5 6,0 - 7.5 44 6,4 2,0
reaktor1-s - 3,0 - 6,9 - 8,0 1,8
reaktor2-p 7,5 48 - 45 50 6,0 3,2
reaktor2-s - 3,6 - 3,9 - - 2,7
reaktor3-p 7.5 8,4 - 51 2,8 7.4 3,2
reaktor3-s - 3,4 - 4.5 - - 1,2
ChZTwu,, g Ox/m’

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1-p 14,2 11,4 - - 13,4 - 8,4
reaktor1-s 13,3 10,2 - - 12,0 - 8,2
reaktor2-p 14,2 14,2 - - 12,0 - 11,4
reaktor2-s 13,3 11,0 - - 13,4 - 7.4
reaktor3-p 14,2 12,2 - - 11,4 - 10,8
reaktor3-s 13,3 10,4 - - 11,4 - 8,0
Zelazo og., g Fe,g./m’

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1-p 1,32 0,85 - - 1,10 - 0,94
reaktor1-s 0,36 0,49 - - 0,11 - 0,00
reaktor2-p 1,32 0,80 - - 0,57 - 0,71
reaktor2-s 0,36 0,36 - - 0,17 - 0,00
reaktor3-p 1,32 0,91 - - 0,94 - 0,91
reaktor3-s 0,36 0,49 - - 0,08 - 0,00
Chlorki, g Cl/m’

t, doba 0 2 3 4 I 10 14
reaktor1 168 154 - - 164 - 168
reaktor2 168 160 - - 162 - 168
reaktor3 168 166 - - 162 - 168
Ca/Mg

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 2,73 417 - - 2,71 - 3,54
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reaktor2 2,73 3,43 - - 2,88 - 3,21
reaktor3 2,73 3,62 - - 2,94 - 2,49
Sucha masa, g/m°

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 824 564 674 - 560 638 668
reaktor2 824 618 664 - 556 616 668
reaktor3 824 536 510 - 560 610 642
Zawiesiny, g/m°

t, doba 0 2 3 4 7 10 14
reaktor1 82 202 - - 32 22 32
reaktor2 82 450 - - 52 28 28
reaktor3 82 32 - - 16 50 24

» dawkowanie: 1.00 dm® $ciekow do Ay dm?®
reaktor 1- Otawa, Qpowietza = 3 dm /h
reaktor 2- Otawa, Qpowietrza = 15 dm /h
reaktor 3- Otawa, Qpowietrza = 33 dm 3.

Tab. 18. Wyniki badan serii nr 5 — Otawa.

POMIARY SERII No 5.- OLAWA
Barwa, g Pt/m’
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 17 21 14 12 9 7
reaktor2 30 21 15 13 15 11
reaktor3 43 27 19 19 20 13
Metnosé, g /m°
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 3,95 3,07 1,50 0,78 0,60 0,18
reaktor2 13,70 2,35 0,95 0,65 0,37 0,26
reaktor3 18,10 2,68 1,18 0,99 0,37 0,20
pH, -
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 7,58 8,41 8,36 8,41 7,86 8,09
reaktor2 7,66 8,28 8,43 8,37 8,30 8,40
reaktor3 7,77 8,01 8,40 8,43 8,11 8,33
Zasadowosg, val/m®
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 42 42 42 4.0 3,5 25
reaktor2 43 4.4 45 4,3 4.1 3,5
reaktor3 46 45 46 44 42 3,5
Amoniak, g N/m°
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 1,05 0,40 0,90 0,61 0,78 0,53
reaktor2 4,10 3,20 4,15 3,36 0,75 0,54
reaktor3 7,62 6,20 9,82 7,36 0,77 0,50
Azotany, g N/m’
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 2,83 3,12 3,62 2,98 2,73 2,64
reaktor2 2,04 2,58 3,00 2,29 3,26 4,20
reaktor3 1,90 1,98 2,56 2,21 3,05 6,05
Azotyny, g N/m®
t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 0,06 0,02 0,06 0,12 0,45 0,12
reaktor2 0,13 0,05 0,14 0,62 3,91 0,06
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reaktor3 | 1,82 0,40] 0,63] 1,11] 7,24] 0,07
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 20,0 20,0 19,8 19,4 18,0 15,3
reaktor2 19,7 19,8 19,9 20,2 19,5 19,8
reaktor3 20,0 19,7 19,9 19,4 19,4 19,4
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 57 50 52 51 5,6 53
reaktor2 54 52 51 48 58 53
reaktor3 46 50 52 49 54 6,2
Twardos¢ og., st. twardosci

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 257 24,9 25,0 24.5 23,3 20,5
reaktor2 25,0 24,7 249 25,0 25,3 23,3
reaktor3 25,0 24,7 246 24,5 25,0 24,5
Tlen rozpuszczony, g O./m®

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 11,8 8,8 9,0 9,0 9,2 8,6
reaktor2 11,0 8,2 8,4 9,0 12,0 8,2
reaktor3 10,2 8,0 8,6 9,0 18,8 8,0
BZT5, o] 02/m3

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 1,8 0,7 0,8 1,0 2,2 0,8
reaktor2 16,4 3,8 1,6 - - 0,6
reaktor3 25,5 6,7 2,0 - - 0,6
ChZT my, g Oo/m®

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 49 3,6 3,8 3,2 3,6 41
reaktor2 13,7 7,9 55 57 7,8 43
reaktor3 22,9 15,7 8,5 8,1 12,5 6,1
Zelazo og., g Feeg./m’

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 0,17 0,08 0,07 0,12 0,21 0,23
reaktor2 0,60 0,06 0,05 0,04 0,23 0,34
reaktor3 0,85 0,12 0,05 0,05 0,27 0,28
Chlorki, g Cl/im®

t, doba 0 2 4 6 17 -
reaktor1 72 73 75 71 82 -
reaktor2 74 77 80 75 94 -
reaktor3 84 82 82 81 90 -
Ca/Mg

t, doba 0 2 4 6 10 17
reaktor1 3,51 4,00 3,81 3,80 3,21 2,89
reaktor2 3,65 3,81 3,90 4,21 3,36 3,74
reaktor3 4,35 3,94 3,83 3,96 3,59 3,13

=  dawkowanie:
reaktor 1- Otawa
reaktor 2- 0.75 dm® $ciekéw do 11 dm®,
reaktor 3- 1.50 dm® $ciekow do 11 dm®.
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Tab. 19. Wyniki badan serii nr 6 - Odra.

POMIARY SERII No 6. — ODRA
Barwa, g Pt/m°
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 28,3 26,4 25,0 20,0 15,7 17,2 17,4
reaktor2 40,2 24,0 24,7 25,4 19,7 19,5 20,7
reaktor3 50,3 27,4 27,5 29,3 22,0 21,7 22,7
Metnosé, g /m°
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 26,10 2,86 2,00 1,02 0,49 0,51 0,51
reaktor2 34,70 1,02 1,10 0,77 0,36 0,31 0,44
reaktor3 43,70 1,31 1,12 0,90 0,27 0,26 0,31
pH, -
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 7,54 7,50 7,41 7,81 8,06 7,63 7,92
reaktor2 7,72 7,12 7,35 7,72 7,98 7,61 7,89
reaktor3 7,79 7,28 7,52 7,34 7,83 7,64 7,81
Zasadowosé, val/m®
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 1,90 1,65 1,70 1,80 1,65 1,65 1,60
reaktor2 2,10 2,00 1,95 1,65 1,50 1,50 1,50
reaktor3 2,40 2,30 2,45 1,85 1,40 1,35 1,35
Amoniak, g N/m®
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 1,19 2,66 1,37 1,44 0,89 1,42 0,79
reaktor2 4,37 6,04 4,48 - 0,89 1,27 0,99
reaktor3 8,45 10,61 9,41 4,77 1,00 1,20 0,82
Azotany, g N/m®
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 1,74 1,58 2,58 3,48 2,88 2,82 3,09
reaktor2 1,95 1,34 2,52 2,31 6,05 6,35 5,88
reaktor3 1,44 0,90 1,61 2,04 8,95 9,46 8,23
Azotyny, g N/m®
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 0,12 0,17 0,32 1,04 0,10 0,07 0,00
reaktor2 0,12 0,31 1,57 467 0,10 0,07 0,00
reaktor3 0,16 0,62 1,67 6,65 0,11 0,12 0,00
Wapn, st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 7,5 7.5 7.5 7.7 76 7,6 7.7
reaktor2 8,0 8,1 8,0 8,2 8,3 8,2 8,3
reaktor3 8,4 8,4 8,2 8,4 8,5 8,5 8,6
Magnez, st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 2,5 2,7 2,4 2,5 2,4 2,4 2,5
reaktor2 2,8 2,7 2,8 2,5 24 2,5 2,6
reaktor3 3,1 3,2 3,3 3,3 2,8 3,1 27
Twardos¢ og., st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 10,2 10,2 10,2 10,2 10,1 10,2 10,2
reaktor2 10,8 10,8 10,7 10,7 10,7 10,9 10,9
reaktor3 11,6 11,0 11,5 11,5 11,3 11,6 11,5
Tlen rozpuszczony, g O,/m®
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t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 10,4 8,2 8,8 8,6 8,6 8,8 8,6
reaktor2 9,2 8,0 9,8 12,4 8,6 8,6 8,8
reaktor3 8,4 9,6 8,6 13,4 8,2 8,2 8,4
BZTs, g O./m’

t,doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 3,00 2,20 3,20 1,70 0,50 0,40 0,4
reaktor2 8,80 4,00 0,85 5,10 2,70 2,80 1,2
reaktor3 18,50 4,40 4,80 13,60 2,00 2,80 0,6
ChZT wmn,, g Oo/m’®

t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 8,4 7,2 7,8 9,4 54 8,6 4.0
reaktor2 16,0 11,6 10,6 11,8 6,2 8,0 46
reaktor3 24,0 13,6 11,0 13,4 6,2 8,4 54
Zelazo 0g., g Feey./m’

t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 1,70 0,35 0,73 0,10 0,14 0,32
reaktor2 1,38 0,12 0,86 0,39 0,08 0,22
reaktor3 1,93 0,09 0,85 0,85 0,16 0,19 0,29
Chlorki, g Cl/m®

t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 103 106 105 108 106 104 106
reaktor2 106 106 107 106 108 105 106
reaktor3 100 104 104 108 104 105 102
OWO, g C/m’

t, doba 0 2 4 6 12 15 19
reaktor1 10,50 9,14 7,68 7,39 7,36 7,24 6,95
reaktor2 18,09 10,25 10,00 9,13 8,16 7,38 7,59
reaktor3 19,25 11,54 10,36 10,25 8,91 8,81 8,15
Ca/Mg

t, doba 0 2 4 6 12 16 19
reaktor1 3,00 2,78 3,13 3,08 3,17 3,17 3,08
reaktor2 2,76 3,00 2,86 3,28 3,46 3,28 3,19
reaktor3 2,71 2,63 2,48 2,55 3,04 2,74 3,19

=  dawkowanie:
reaktor 1- Odra,
reaktor 2- 0.75 dm® $ciekéw do 11 dm®,
reaktor 3- 1.50 dm® $ciekéw do 11 dm°.

Tab. 10. Wyniki badan serii nr 7.

POMIARY SERII No 7.

PH, -

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 7,79 8,01 8,25 8,21 8,05 8,32 8,27
reaktor2 7,59 7,98 8,18 8,14 8,12 8,35 8,35
reaktor3 8,71 7,75 7,87 7,93 7,82 8,16 8,19
potencjat elektrokinetyczny (), mV

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 -19,2 -19,1 -17,5 -15,8 -16,5 -7,1 9,5
reaktor2 -18,7 -17,0 -14,8 -14,3 -15,4 -11,2 -12,7
reaktor3 -18,8 -17,8 -16,7 -16,5 -14,5 -12,2 -16,7
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Barwa, g Pt/m’
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 27,22 12,92 12,30 13,36 10,86 11,12 10,98
reaktor2 26,24 22,94 20,95 20,31 20,76 16,61 16,24
reaktor3 29,18 30,23 23,17 23,09 22,34 20,02 22,20
Metnosé, g /m°
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 10,4 1,05 0,89 0,96 0,61 0,30 0,34
reaktor2 16,0 1,90 1,15 0,98 0,71 0,53 0,47
reaktor3 19,5 2,91 1,52 1,06 0,71 0,59 1,44
Tlen rozpuszczony, g O,/m°
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 7,0 9,6 10,4 8,9 9,5 9,5 14,20
reaktor2 9,2 9,6 10,4 10,4 14,0 9,2 9,80
reaktor3 11,2 8,6 10,0 9,2 12,6 12,6 9,20
ChZT Mn,; 9 02/m3
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 11,2 6,4 59 54 4.8 76 9,40
reaktor2 18,2 10,2 7.7 8,6 10,2 52 7,20
reaktor3 21,4 76 8,7 9,4 10,0 4,8 7,40
BZTs, g O./m’
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 18,4 6,4 6,8 7,7 52 - -
reaktor2 20,8 57 8,5 57 2,5 1,2 3,0
reaktor3 18,4 10,0 10,5 56 7,0 2,4 2,7
OWO, g C/m’
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 - - - 13,67 14,43 11,26 11,80
reaktor2 - - - 16,10 17,0 14,08 13,00
reaktor3 - - - 16,22 15,8 15,22 16,70
Zasadowo$é, val/im®
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2 32 3,1
reaktor2 3,6 3,6 3,6 3,4 3,3 3,4 3,4
reaktor3 2,5 2,5 2,6 2,6 2,4 2,4 2,4
Wapn, st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 12,8 12,6 13,0 12,9 13,0 13,0 12,9
reaktor2 13,7 13,6 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5
reaktor3 9,8 9,9 9,7 94 9,8 9,7 97
Magnez, st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 3,8 3,6 3,4 3,5 3,6 3,6 3,8
reaktor2 3,6 3,6 3,7 3,7 3,8 3,8 3,8
reaktor3 46 46 42 43 4.4 46 44
Twardos¢ og., st. twardosci
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 - 16,3 16,4 - - 16,4 16,3
reaktor2 17,4 - - - - - 171
reaktor3 14,6 14,4 - 13,9 - 14,4 -
Chlorki, g Cl/m®
t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 63 65 63 - 67 67 -
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reaktor2 65 69 65 - 65 75 -
reaktor3 233 233 227 - 225 237 -
Amoniak, g N/m’

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 3,15 3,84 4 51 5,20 3,10 1,10 0,26
reaktor2 453 4,69 4,40 3,60 0,96 0,70 0,52
reaktor3 3,14 418 409 470 0,86 0,87 0,05
Azotyny, g N/m°

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 0,25 0,13 0,15 0,11 0,25 5,83 0,02
reaktor2 0,19 0,33 0,63 1,13 3,05 0,14 0,05
reaktor3 0,18 0,34 0,48 0,74 3,34 0,82 3,72
Azotany, g N/m°

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 0,43 0,54 0,49 0,56 0,55 0,56 0,60
reaktor2 0,56 0,60 0,67 0,67 0,96 4,31 4,20
reaktor3 0,56 0,63 0,89 0,80 0,64 4.45 2,76
Zelazo og., g Fey./m’ '

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 0,61 0,36 0,14 0,00 0,00 0,06 0,11
reaktor2 0,73 0,26 0,11 0,00 0,09 0,08 0,20
reaktor3 0,58 0,44 0,15 0,00 0,13 0,06 0,12
Kwasy humusowe, g/m°

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 - 4,96 - - 1,70 0,51 0,54
reaktor2 - 10,51 - - 2,89 2,11 1,39
reaktor3 - 5,85 - - 2,04 2,72 2,48
Ca/Mg

t, doba 0 2 4 6 8 14 18
reaktor1 3,37 3,50 3,82 3,69 3,61 3,61 3,39
reaktor2 3,81 3,78 3,65 3,65 3,55 3,55 3,55
reaktor3 2,13 2,15 2,31 2,19 2,23 2,11 2,20

e dawkowanie: do kazdego reaktora dodano 1.00 dm?® sciekow do 11 dm3,
reaktor 1 - woda wodociggowa,
reaktor 2 - Otawa,
reaktor 3 - Odra.

Tab. 11. Wyniki badan serii nr 8 - Odra.

POMIARY SERII No 8. - ODRA
pH, -
t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 8,07 8,05 8,14 7,99 -
reaktor2 8,07 8,06 8,10 8,25 -
reaktor3 8,07 8,20 8,11 8,16 -
potencjat elektrokinetyczny (£), mV
t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 -18,3 -17,0 -11,3 -13,9 -
reaktor2 -18,3 -17,4 -13,3 -15,2 -
reaktor3 -18,3 -17,3 -14,5 -13,7 -
Barwa, g Pt/m°
t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 20,3 21,75 16,33 14,20 14,04
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reaktor2 20,3 21,44 16,81 14,33 15,15
reaktor3 20,3 22,09 17,07 14,20 14,56
Metnos¢, g /m’

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 13,5 3,39 1,50 1,14 0,64
reaktor2 13,5 3,12 1,30 1,00 0,72
reaktor3 13,5 3,23 1,35 1,12 0,73
Zasadowo$é, val/m®

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 2,6 2,6 2,3 2.3 2.3
reaktor2 2,6 2,6 2,5 2,4 2,4
reaktor3 2,6 2,5 2,6 2,3 2,4
ChZT wmn, g Oo/m’®

t, doba 0 2 T4 10 13
reaktor1 9,2 7,6 5,5 6,4 52
reaktor2 9,2 8,2 5,3 7,6 48
reaktor3 9,2 7,8 54 6,8 50
Tlen rozpuszczony, g O,/m°

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 8,8 9,4 10,0 9,6 8,8
reaktor2 8,8 9.4 10,0 9,6 9,0
reaktor3 8,8 9.4 9,6 9,4 9,0
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6
reaktor2 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6
reaktor3 10,0 9,9 10,0 - 10,0
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 3,8 3,8 3,9 3,8 3,8
reaktor2 6,1 6,0 6,1 6,1 6,1
reaktor3 3,8 3,8 40 - 3,9
Twardo$¢ og., st. twardosci

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 12,4 12,5 12,5 12,4 12,4
reaktor2 12,4 14,6 14,8 14,7 14,7
reaktor3 12,4 - 13,9 - -
Azotany, g N/m”

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 0,1 0,6 0,6 0,9 -
reaktor2 0,1 0,7 0,5 0,9 -
reaktor3 0,1 0,6 0,5 0,9 -
Ca/Mg

t, doba 0 2 7 10 13
reaktor1 2,26 2,26 2,21 2,26 2,26
reaktor2 1,41 1,43 1,41 1,41 1,41
reaktor3 2,63 2,61 2,50 - 2,56

e dawkowanie:
reaktor 1 - Odra

reaktor 2 - 10 mg Mg/l do 10 dm®

3

reaktor 3 - 10 mg Ca/l do 10 dm®.
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Tab. 12. Wyniki badan serii nr 10.

POMIARY SERII No 10. - Otawa t, doba
loznaczenie, jednostka reaktor 0 2| 8 15
1 7,54 8,43 8,51 8,49
H, - 2 7,65 8,47 8,53 8,55
3 7,66 8,40 8,47 8,56
1 -15,2) -14,1 -12,8 -12,4
Potencjat elektrokinetyczny (), mV 2 -14,8 -13,5 -12,8 -12,
3 -14,6 -13,3 -12,6 -12.,6
1 31,48 25,14 22,50 18,56
Barwa, g Pt/m® 2 31,67 2510 2267 18,6
3 31,71 24,67 22,59 18,52
1 6,42 1,61 0,50 0,33
Metnos¢, g /m° 2 6,42 1,51 0,55 0,33
3 6,42 1,37] 0,55 0,36
1 3,6 3,5 3.6 3,5
Zasadowosé, val/m® 2 3.6 3,5 3,8 3,5
3 3,6 3,5 3,7 3,
1 18,8 18,7] 18,6 18,6
[Twardo$¢ og., st. twardosci 2 21,3 21,3 214 21,4
3 20,3 20,1 19,9 20,0
1 15,1 15,1 15,1 15,1
\Wapn, st. twardosci 2 154 15,3 15,3 15,2
3 16,5 16,5 16,5 16,5
1 3,7 3,6 3,6 3,6
ngnez, st. twardosci 2 5,9 5,9 5,8 5,8
3 3,7 3,7 3,6 34
1 8,4 7.8 5,8 56
ChZT wn, g Oo/m’ 2 8,4 7.8 6,2 5,6
3 8, 7.8 5,8 5,6
1 9,3 10,7] 5,2 |
BZT5, g O,/m® 2 9,3 10,0 55 1
3 9,3 9,6 5,3 1
1 9,73 9,2 11,0 10,01
OWO, g C/m® 2 9,74 9,5 10,3 9.6
3 9,75 9,7 9,9 9,5
1 7,2 9,0 8,8 9,2
len rozpuszczony, g O,/m° 2 7.2l 9,0 9.0 9.0
3 7.2 9, 9,0 9,0
1 0,04 i 1 nw
Amoniak, g N/m?® 2 0,04 - - nw
3 0,04 . nw
1 0,10 ! : 0,03
Azotyny, g N/m° 2 0,10 1 - 0,03
3 0,10 - : 0,05
1 1,81 1,52 } 1,51
Azotany, g Nim® 2 1,81 1,37 1 1,361
3 1,81 1,06 1 1,36
1 60 1 1 60)
Chlorki, g Cl/m° 2 60 y 1 60
3 60 1 1 75
1 0,12 1 1 0,04
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Zelazo 0g., g Fee./m’ 2 0,12 : ; 0,21
3 0,12 1 g 0,2
1 41 4,2 4,2 42
Ca/Mg 2 2,6 2,6 2,6 2,6
3 45 4.5 4.6 4,
e dawkowanie:
reaktor 1 - Otawa,
reaktor 2 - 10.0 mg Mg/l do 10 dm°,
reaktor 3 - 10.0 mg Ca/l do 10 dm”.
Tab. 13. Wyniki badan serii nr 11.
POMIARY SERII No 11. t, doba
oznaczenie, jednostka reaktor 0 4 13 25
1 7,76 8,32 8,37] 8,57
pH, - 2 7,81 8,26 8,28 8,54
3 7.8 8,27l 8,14 8,46
1 17,3 -15,9 -15,9 -12,5
Potencjat elektrokinetyczny (£), mV 2 -17.9 -16,9 -13,4 9,3
3 -18,7] 17,1 -13,4 -10,8
1 58,4 55,2 54,10 46,80
Barwa, g Pt/m’ 2 65,3 43,20 37,00 23,10
3 81,8 422 34,30 25,20
1 3,6 3,1 2,70 2,20
Metnosé, g /m° 2 19,8 1,8 1,30 0,60
3 31,3 1,7 1,00 0,80
1 3,2 2.7 2,7 3,0
Zasadowos¢, val/m® 2 3,3 3,4 3,1 2,9
3 38 3,9 3,2 2,6
1 14,2 13,5 13,4 13,4
Twardosc¢ og., st. twardosci 2 15,4 13,6 14,0 13,7
3 14,9 13,7 13,5 13,8
1 11,1 10,8 10,9 10,8
Wapn, st. twardosci 2 11,3 10,7 10,8 11,0
3 10,7 10,7 10,7] 10,9
1 2,5 2.6 2,6 2,6
Magnez, st. twardosci 2 2, 2,8 2.6 2.7
3 3,2 3,0 X 2,8
1 9.4 6,4 7.5 5.7
ChZT yn, g Oxm° 2 14,4 8,6 8,4 6,4
3 22,2 9, 11,4 8,2
1 0,8 0,9 0,3 0,0
BZTs, g OJ/m’ 2 11,2 3,1 42 0,2
3 23,8 3,8 6,6 0,4
1 8,6 9,8 10,2 8,2
Tlen rozpuszczony, g Oo/m> 2 7.0 9,2 10,2) 8,6
3 6,0 9,4 10,2 8,6
1 0,00 0,00 0,00 0,00
Amoniak, g N/m’ 2 0,28 0,32 4,59 0,00
3 0,64 0,54 6,03 0,00
1 ] E 0,0 0,00
Azotyny, g N/m° 2 1 1 0,8 0,00
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3 - . 1,7 0,00
1 0,33 . 0,28 0,27
Azotany, g N/m> 2 1 - 0,24 2,30
3 . . 0,21 3,06
1 0,21 0,15 0,56 0,39
Zelazo og., g Feoq./m’ 2 0,18 0,16 0,38 0,02
3 0,13 0,1 0,34 0,05
1 4.4 42 42 4,2
Ca/Mg 2 4,3 3,8 4,2 41
3 3, 3,6 4,0 39
e dawkowanie:
reaktor 1 - woda wodociggowa + 60 mg KH do 10 dm’,
reaktor 2 - woda wodociggowa + 0.75 | $ciekéw + 70 mg KH do 10 dm’,
reaktor 3 - woda wodociggowa + 1,50 | sciekéw + 70 mg KH do 10 dm®.
Tab. 14. Wyniki badan serii nr 12 — Odra.
POMIARY SERII No 12. - ODRA
Barwa, g Pt/m’
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 15,94 17,77 14,23 16,23 9,27 8,92 9,35 8,58
reaktor2 - 16,68 14,52 12,96 10,09 9,47 11,91 9,12
reaktor3 35,79 21,64 20,02 22,38 15,03 14,45 15,03 13,31
Metnos$¢, g /m
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 8,68 2,23 1,30 1,08 0,69 0,34 0,30 0,31
reaktor2 - 3,15 1,46 1,14 0,67 0,35 0,45 0,31
reaktor3 21,3 3,00 1,02 0,72 0,42 0,36 0,54 0,35
pH, -
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 7,55 8,16 8,36 8,11 8,40 8,43 8,17 8,48
reaktor2 7,91 8,21 8,40 8,21 8,46 8,30 8,16 8,50
reaktor3 7,86 8,15 8,27 7,93 8,24 8,33 8,17 8,50
Potencjat elektrokinetyczny (§), mV
t, doba 0 2 5 i 9 12 15 19
reaktor1 -18,4 -17,5 -171 -15,5 -15,2 -10,8 -11,4 -10,4
reaktor2 -17,6 -17,4 -14,7 -14,8 -15,5 -10,3 -11,2 -13,2
reaktor3 -18,4 -18,3 -15,9 -16,0 -15,9 -14,0 -12,3 -13,0
Zasadowosgé, val/m®
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 2,5 2,8 2,7 2,1 23 2,6 2,6 2,6
reaktor2 2,8 2,8 2,6 2,5 2,5 25 2,8 27
reaktor3 3,5 3,5 3,4 2,5 22 22 2,2 2,3
Zmiana zasadowosci*, val/m®
reaktor3 | -] -| 0,05 0,65 0,79] 0,88| 0,75 0,67
Amoniak, g N/m°
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 0,92 0,88 0,18 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
reaktor2 - 0,92 0,16 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
reaktor3 7,60 9,00 9,20 2,40 0,00 0,00 0,00 0,00
Azotany, g N/m’
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 1,40 1,52 1,89 2,24 2,21 2,02 2,24 2,05
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reaktor2 - 1,38 1,80 2,09 2,03 1,97 2,10 2,00
reaktor3 1,16 1,30 1,72 2,41 4,26 512 6,08 6,00
Azotyny, g N/m

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 0,05 0,11 0,50 0,70 0,14 0,002 0,002 0,001
reaktor2 - 0,12 0,50 0,60 0,08 0,002 0,002 0,001
reaktor3 0,07 0,25 1,80 4,50 3,00 0,01 0,03 0,01
Azot Kjeldahla, g N/m°

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 3,5 42 - 1,2 - - 1,6 -
reaktor2 - 44 - 0,8 - - 1,6 -
reaktor3 11,2 11,2 - 52 - - 1,2 -
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 10,5 10,5 10,3 10,5 10,5 10,4 10,4 10,6
reaktor2 11,9 12,1 12,0 12,1 12,1 12,1 12,1 12,0
reaktor3 11,1 11,0 10,8 11,3 10,8 10,9 11,2 10,8
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 45 4.5 47 4.4 43 46 46 43
reaktor2 44 41 46 45 45 46 - 4.4
reaktor3 56 45 46 44 46 4.4 46 46
Twardosé og., st. twardosci

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 14,9 15,2 15,5 15,0 14,9 14,9 15,0 15,0
reaktor2 17,6 16,5 16,5 16,6 16,4 16,6 18,8 171
reaktor3 17,0 16,2 15,4 16,1 15,6 15,5 16,6 15,4
Wapn_IC**

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 9,2 8,1 8,7 8,3 9,0 8,5 77 76
reaktor2 9,6 9,6 10,0 9,2 10,1 9,0 8,8 79
reaktor3 9,3 9,3 9,6 8,4 9,1 7,3 7,1 7,2
Magnez_IC**

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 4.4 3,8 42 3,9 42 4,0 3,7 3,6
reaktor2 41 4.0 42 3,9 42 3,8 3,3 3,3
reaktor3 4,2 42 43 3.7 4,0 3,3 3,2 3,2
Tlen rozpuszczony, g O,/m°

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 12,0 8,8 9,5 9,6 9,2 9,2 9.1 9,2
reaktor2 - 9,2 9,7 9,6 9,3 9,4 9,1 9,3
reaktor3 9,4 8,4 10,9 16,0 12,2 9,4 9,3 9,3
BZT5, g Oz/l'n:

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 1,40 1,50 410 1,40 0,50 0,11 0,40 0,34
reaktor2 2,00 3,20 1,30 0,60 0,34 0,40 0,45
reaktor3 28,00 5,40 1,80 1,00 4,20 2,94 2,20 0,45
ChZT wn, g Oo/m®

t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 55 54 57 5,7 6,1 4.6 4,2 5,0
reaktor2 - 5,6 54 55 4,9 43 4,4 48
reaktor3 19,2 10,8 8,8 10,9 8,1 55 56 54
ChZT¢;, g O/m®
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t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 26,9 12,1 21,6 16,9 18,6 - - 19,6
reaktor2 - 17,2 8,7 20,3 20,6 - - 20,6
reaktor3 65,3 23,0 25,4 27 1 23,3 - - 247
OWO, g C/m
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 6,6 5,3 53 51 5,6 4,8 45 45
reaktor2 - 6,0 48 54 50 47 48 48
reaktor3 23,0 10,7 7,9 6,5 7,0 6,9 6,9 56
Bakterie mezofilne, liczba komérek/cm®
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 28*1072 -l 15*10"3 130 -l 18*1073 - 100
reaktor2 - - 92*1072 150 - - - -
reaktor3 29,2*10"5 - 11*107M4 300 - 26%1-"2 - 520
Bakterie psychrofilne, liczba komdrek/cm®
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 40*10"3 - 42*1072| 23*1073 -| 125*1073 - 3*1073
reaktor2 - - 55*1072| 35*1073 - - - -
reaktor3 63*1075 - 15*1073| 40*10"3 - 20073 -l 8,5*1073
Kwasy humusowe, g/m’
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 3,1 1,6 1,5 3,5 0,9 1,0 - -
reaktor2 - 1,6 1,0 0,7 - 0,9 - -
reaktor3 2,1 2.1 2,4 1,0 2,7 2,5 - -
Zelazo og., g Feeg/m’
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 0,46 0,34 0,14 0,14 0,05 0,04 0,02 0,06
reaktor2 - 0,30 0,16 0,15 0,04 0,03 0,04 0,06
reaktor3 0,30 0,23 0,10 0,14 0,03 0,03 0,03 0,06
Ca/Mg
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 2,33 2,33 2,19 2,39 2,44 2,26 2,26 2,47
reaktor2 2,70 2,95 2,61 2,69 2,69 2,63 - 2,73
reaktor3 1,98 2,44 2,35 2,57 2,35 2,48 2,43 2,35
Ca/Mg_IC*
t, doba 0 2 5 7 9 12 15 19
reaktor1 2,09 2,13 2,09 2,14 2,12 2,12 2,11 2,12
reaktor2 2,37 2,43 2,39 2,33 2,43 2,38 2,71 2,43
reaktor3 2,21 2,20 2,27 2,24 2,29 2,21 2,26 2,26
* - na podstawie bilansu zmian zasadowo$ci wody w wyniku przemian zwigzkéw azotowych (pkt 3.5.1)
**- wyniki uzyskane metoda chromatograficzng
e dawkowanie:

reaktor 1- Odra,

reaktor 2- 10 mg Ca/l do 10 dm®,

reaktor 3- 1.5 dm® $ciekow do 10 dm®.
Tab. 15. Wyniki badan serii nr 13 - Otawa.

POMIARY SERII No 13. — OLAWA

Barwa, g Pt/m®
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 17,37 15,58 13,05 12,11 11,71 11,24 11,14 10,36 9,92
reaktor2 17,37 15,85 14,53 13,42 8,79 11,84 11,95 10,64 10,65
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reaktord | 40,80 21,32 1921] 19,77 1444] 2156] 1574] 1486 1532
Metnosé, g /m’
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 3,10 2,00 1,23 0,84 0,59 0,49 0,35 0,29 0,25
reaktor2 3,10 2,07 1,50 1,04 0,77 0,62 0,42 0,37 0,34
reaktor3 13,60 2,57 1,21 1,04 0,79 0,43 0,33 0,31 0,36
. pH! -
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 7,99 8,62 8,73 8,79 8,55 8,64 8,68 8,61 8,47
reaktor2 8,08 8,59 8,67 8,79 8,67 8,66 8,71 8,66 8,62
reaktor3 8,06 8,50 8,62 8,61 8,43 8,32 8,58 8,45 8,42
Potencjat elektrokinetyczny (), mV
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 -16,4 -15,4 -13,8 -16,2 -8,1 91 -7,6 -9,1 -7,9
reaktor2 -16,1 -16,1 -14.1 -14.4 -13,4 -13,2 -8,8 -7,8 -7,2
reaktor3 -17,5 -16,5 -12,9 -13,7 -14,5 -15,4 -16,1 -11,6 -12,8
Zasadowosé, val/m®
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 3,8 3,9 3,9 3,4 4,0 38 3,7 387 3,7
reaktor2 3,8 4.0 3,9 3,8 3,8 41 3,8 2,8 3,8
reaktor3 45 4.6 4.5 43 3,5 3,4 3,1 3,2 3,1
Zmiana zasadowosci*, val/m®
reaktor3 | -] -1 o011 0417] -] 49 080 072 082
Amoniak, g N/m°
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 0,15 0,44 0,14 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
reaktor2 0,15 0,42 0,16 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
reaktor3 7,80 9,40 8,80 9,20 0,10 0,12 0,07 0,12 0,09
Azotany, g N/m’
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 1,38 1,55 1,56 1,64 1,75 1,89 1,88 1,87 1,77
reaktor2 1,38 1,47 1,48 1,62 1,68 1,83 1,76 1,57 1,66
reaktor3 0,98 1,30 1,26 1,24 2,02 2,97 6,27 - -
Azotyny, g N/'m®
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 0,01 0,02 0,04 0,14 0,18 0,12 0,03 0,00 0,00
reaktor2 0,01 0,02 0,03 0,14 0,25 0,17 0,07 0,01 0,00
reaktor3 0,02 0,06 0,18 2,00/ 14,00 7,00 0,26 0,02 0,03
Azot Kjeldahla, g N/m°
t, doba 0 . 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 2,2 1,6 2,2 1,4 1,2 0,6 1,1 0,9 1,0
reaktor2 2,2 1,7 2,2 1,4 1,2 0,6 1,0 0,7 1,0
reaktor3 10,8 11,2 11,2 8,8 1,4 0,9 1,4 1,2 1,3
Wapn, st. twardosci
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 171 17,1 17,1 171 171 16,7 16,8 16,8 16,7
reaktor2 17,1 17,0 17,1 17,1 16,8 16,7 16,8 16,8 17,0
reaktor3 16,4 16,4 16,7 16,7 16,9 17,0 16,8 171 17,0
Magnez, st. twardoéci
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 4,3 4,3 4,3 3,9 4,0 3,8 41 4.0 -
reaktor2 6,3 6,4 6,1 6,1 6,0 5,8 6,2 6,0 6,1
reaktor3 71 6,6 6,4 6,5 6,6 5,9 6,9 6,2 6,2
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Twardos$¢ og., st. twardosci
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 21,7 21,3 21,6 21,0 21,1 21,0 21,3 21,0 20,3
reaktor2 23,2 23,6 231 23,5 229 227 22,8 22,8 229
reaktor3 23,1 23,0 23,4 23,2 23,0 23,7 23,4 23,2 23,0
Wapn_IC**, st. twardosci
t, doba 0 2 4 7 9 11| 14_ns** 16 18
reaktor1 13,47 13,02 14,26 13,81 14,21 13,63] 13,92 11,37 12,66
reaktor2 13,12 15,60, 15,06 14,36 13,31 15,51 13,43] 13,01
reaktor3 14,51 13,89 13,56 14,24/ 13,69 13,15 15,81 12,88/ 12,53
Magnez_IC**, st. twardosci
t, doba 0 2 4 7 9 11|14_ns*** 16 18
reaktor1 3,45 3,34 3,15 3,56 3,70 3,61 4,00 3,07 3,42
reaktor2 5,04 5,98 5,70 5,52 517 6,04 511 5,11
reaktor3 5,53 5,55 5,40 5,66 5,47 5,33 5,97 517 5,05
Tlen rozpuszczony, g O,/m°
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 12,4 8,7 8,4 8,5 8,7 8,6 8,5 8,8 8,5
reaktor2 12,4 8,7 8,6 8,5 8,7 8,6 8,6 8,6 8,7
reaktor3 10,4 8,6 8,5 12,2 12,4 10,0 8,5 8,8 8,5
BZTs, g O,/m°
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 3,40 4,20 0,7 0,8 0,6 0,5 0,30 0,50 0,30
reaktor2 3,40 2,20 0,9 1,2 0,4 0,5 0,40 0,30 0,50
reaktor3 26,90 4,50 52 2,1 1,60 0,50 0,30
ChZT mn,, g Oofm’®
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 42 4.0 4,2 4,0 4,0 4.0 44 3,8 3,8
reaktor2 42 48 4,0 4,0 4.4 42 42 4,0 3,8
reaktor3 14,0 9,4 6,6 9,0 15,4 14,4 58 54 49
ChZTc,, g Oom’
t, doba 0 2 4 5 9 11 14 16 18
reaktor1 18,2 20,6 - 6,7 54 - - - 3,4
reaktor2 18,2 20,6 - 6,7 54 - - - 41
reaktor3 62,0 28,4 - 18,9 8,6 - - - 10,3
OWO, g C/m°
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 51 6,3 46 45 45 46 4,7 49 49
reaktor2 5,1 6,8 48 47 47 45 51 53 4,8
reaktor3 16,6 11,6 71 6,4 6,4 58 57 56 6,1
Bakterie mezofilne, liczba komérek/cm®
t, doba 0 2 4 8 9 10 14 16 18
reaktor1 - -| 18*10"3| 14*10"3 - 11*10"3 - -13.4*10"3
reaktor2 - - - - - - - - -
reaktor3 | 86*1073 -| 37*1073| 20*10"3 -| 90*10"3 - -11,6*103
Bakterie psychrofilne, liczba komérek/cm®
t, doba 0 2 4 8 9 10 14 16 18
reaktor1 - -| 11*1073| 38*103 -l 5*0"3 - - 11*10"3
reaktor2 - - - - - - - - -
reaktor3 | 12*10"4 -| 31*1073| 14*10"3 -| 22*10"3 - -| 22*10"2
Kwasy humusowe, g/m’
t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 3,0 3,5 2,6 1,6 - - - 1,6 -
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reaktor2 - 2,7 0,4 1,9 - - - 1,6 -
reaktor3 46 2,8 0,7 1,2 - - - 1,4 -
Ca/Mg

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 16 18
reaktor1 3,98 3,98 3,98 438 4,28 4,39 410 4,20 -
reaktor2 2,71 2,66 2,80 2,80 2,80 2,88 2,71 2,80 2,79
reaktor3 2,27 2,48 2,61 2,57 2,56 2,88 2,43 2,76 2,74
Ca/Mg_IC**

t, doba 0 2 4 7 9 1 14 16 18
reaktor1 3,90 3,90 4,53 3,88 3,84 3,75 3,48 3,70 3,70
reaktor2 - 2,60 2,61 2,64 2,60 2,57 2,57 2,63 2,55
reaktor3 2,62 2,50 2,51 2,52 2,50 2,47 2,65 2,49 2,48

* - na podstawie bilansu zmian zasadowos$ci wody w wyniku przemian zwigzkéw azotowych (pkt 3.5.1)
**- wyniki uzyskane metoda chromatograficzng
**- préba mierzona bez uprzedniego saczenia przez saczek 0.45 pm
e dawkowanie:
reaktor 1 - Otawa
reaktor 2 - 9 mg Mg/l do 10 dm3é
reaktor 3 - 9 mg Mg/l + 0.15 dm”/I $ciekéw do 10 dm”.

Tab. 16. Wyniki badan serii nr 14.

POMIARY SERII No 14.
Barwa, g Pt/m®
t, doba 0 16
reaktor1 21 13,3
reaktor3 71 21,2
Metnosé, g /m°
t, doba 0 16
reaktor1 13 0,63
reaktor3 30 0,62
pH’ -
t, doba 0 16
reaktor1 7,97 8,30
reaktor3 7,95 8,03
Potencjat elektrokinetyczny (), mV
t, doba 0 16
reaktor1 -13,9 -10,7
reaktor3 -16,8 -11,1
Zasadowosé, val/m®
t, doba 0 16
reaktor1 2,4 2,2
reaktor3 3,5 1,8
Amoniak, g N/m”
t, doba 0 16
reaktor1 0,16 0,00
reaktor3 8,00 0,14
Azotany, g N/m°
t, doba 0 2
reaktor1 2,42 2,38
reaktor3 1,42 11,41
Azotyny, g N/m’
t, doba 0 16
reaktor1 0,03 0,00
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reaktord | 005 0,03
Azot Kjeldahla, g N/m®

t, doba 0 16
reaktor1 1,6 1,1
reaktor3 14,0 1,3
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2
reaktor1 8,2 8,9
reaktor3 10,4 11,1
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2
reaktor1 4.1 3,3
reaktor3 4.1 3,2
Twardos$c¢ og., st. twardosci

t, doba 0 16
reaktor1 12,2 12,3
reaktor3 14,5 15,1
Waprn_IC*, st. twardoSci

t, doba 0 16
reaktor1 6,7 6,5
reaktor3 9,3 9.4
Magnez_IC*, st. twardosci

t, doba 0 16
reaktor1 3,0 2,6
reaktor3 3.3 3,0
ChZT Mn,; 9 02/m3

t, doba 0 16
reaktor1 7,2 4.4
reaktor3 22,8 6,4
ChZTc,, g O./m®

t, doba 0 16
reaktor1 27 14
reaktor3 110 28
OWO, g C/m

t, doba 0 16
reaktor1 76 55
reaktor3 23,2 9.4
Kwasy humusowe, g/m’

t, doba 0 2
reaktor1 3,8 16
reaktor3 49 1,6
Ca/Mg

t, doba 0 16
reaktor1 20 2,7
reaktor3 25 3.5
Ca/Mg_IC*

t, doba 0 16
reaktor1 2,3 2,5
reaktor3 2,9 3,1

*- wyniki uzyskane metoda chromatograficzng

e dawkowanie do wody wodociggowe;:

reaktor 1 - Odra,

reaktor 3 - 10 mg Cal/l + 1.50 | sciekéw do 10 dm”.
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Tab. 17. Wyniki badan serii nr 18 - woda wodociggowa.

POMIARY SERII No 18.

Barwa, g Pt/m’

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 42,88 30,71 25,69 26,56 28,55 29,48 29,84 31,68
reaktor2 55,74 41,41 42 47 42,55 41,53 40,89 38,25 34,64
reaktor3 64,87 49 48 46,74 42,64 41,39 40,29 35,06 29,73
Metnosé, g /m’

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 3,54 2,15 1,36 1,61 1,57 1,59 1,55 2,06
reaktor2 6,53 2,94 2,61 2,57 2,48 2,35 2,28 2,05
reaktor3 10,1 3,22 2,89 2,48 2,01 1,82 1,50 1,28
pH, -

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 8,03 8,43 8,62 7,99 8,44 8,19 8,28 8,26
reaktor2 7,93 8,51 8,62 8,37 8,46 8,31 8,45 8,41
reaktor3 7,83 8,44 8,58 8,32 8,20 8,27 8,34 8,42
Potencjat elektrokinetyczny (£), mV

t, doba 0 2 4 4 9 11 14 18
reaktor1 -17,5 -16,5 -15,1 -16,1 -15,2 -15,8 -13,8 -15,3
reaktor2 -18,4 -17,2 -17.1 -15,5 -15,1 -14,7 -14,5 -14.8
reaktor3 -18,1 -17,7 -16,6 -14.8 -14,6 -14,7 -14.8 -15,5
Zasadowo$é, val/m®

t, doba 0 2 4 s 9 11 14 18
reaktor1 2,9 29 2,8 2,7 2,8 2,8 2,8 2,8
reaktor2 3,1 3,1 3,1 29 2,9 25 2,8 2,6
reaktor3 3,3 3,4 3,3 3,1 2,8 2,7 26 27
Zmiana zasadowosci*, val/m®

reaktor3 | -| - -| 0,15 0,20 0,21] 0,43 0,22
Amoniak, g N/m’

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 0,30 0,34 0,36 0,40 0,20 0,60 0,00 0,00
reaktor2 1,92 1,80 2,50 2,70 1,00 0,70 0,00 0,00
reaktor3 4,60 4,60 4,80 4,20 0,80 0,60 0,00 0,00
Azotany, g N/'m®

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 0,28 0,40 0,35 0,50 0,39 0,57 0,41 0,39
reaktor2 0,40 0,41 0,39 0,58 0,49 0,48 0,62 1,34
reaktor3 0,32 0,42 0,40 0,60 0,52 0,64 0,75 3,05
Azotyny, g N/m°

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 0,05 0,01 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,03
reaktor2 0,02 0,03 0,05 0,16 1,10 3,00 1,75 0,05
reaktor3 0,05 0,07 0,09 0,32 4,00 5,00 3,00 0,02
Azot Kjeldahla, g N/m’

t, doba 0 2 4 7 9 1 14 19
reaktor1 1.1 0,7 - - - - 1,8 -
reaktor2 3,3 3,3 - - - - 2,6 -
reaktor3 7,0 6,0 - 76 54 6,4 46 40
Wapn, st. twardosci

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 12,1 12,0 11,8 11,6 11.3 11,6 11,7 11,7
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reaktor2 12,1 11,8 11,5 11,5 11,8 11,8 11,6 11,8
reaktor3 12,3 11,6 11,6 11,6 11,7 11,6 11,5 11,6
Magnez, st. twardosci

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 2,8 2,9 37 3,3 3,4 3,4 3,1 3,1
reaktor2 3,0 3,1 3,6 34 3,2 3,1 3,3 3,1
reaktor3 3,0 3,0 3,4 3,3 3,3 3,5 3,5 3,1
Twardos$c¢ og., st. twardosci

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 15,1 14,9 15,7 15,4 14,9 15,4 15,7 14,8
reaktor2 15,5 15,8 15,2 15,1 15,1 15,0 15,4 14,8
reaktor3 16,0 15,9 16,2 15,2 15,2 15,1 15,5 15,0
Wapn_IC**, st. twardosci

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 10,4 10,6 10,5 10,1 10,7 9,8 10,1 10,6
reaktor2 11,3 10,4 10,7 10,1 11,0 9,9 10,9 10,3
reaktor3 10,7 10,7 10,9 9,9 10,8 10,6 11,1 10,5
Magnez_IC**, st. twardosci

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 2,9 3,0 2,9 2,8 2,9 3,0 2,8 2,9
reaktor2 32 2,9 3,0 2,8 30 2,8 3,0 2,9
reaktor3 3,0 3,0 3,0 2,8 3,0 3,0 3,1 29
ChZT Mn,, 9 02/m3

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 56 49 56 4.4 46 32 3,8 4,0
reaktor2 8,4 6,4 58 6,6 6,2 7,2 72 50
reaktor3 12,0 7,8 7.4 9,0 10,6 9,6 9,2 40
BZTs, g Oo/m’

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 0,80 1,60 1,20 0,00 0,68 0,30 0,54 0,40
reaktor2 5,00 0,70 4,40 0,77 3,40 1,00 3,33 2,40
reaktor3 13,80 1,70 2,20 7,28 4,08 410 - 1,00
ChZTc;, g Oo/m’

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 31,2 15,3 14,2 9,7 8,4 12,2 - 14,2
reaktor2 59,6 16,6 15,2 - 9,2 14,6 - 19,1
reaktor3 96,8 37,6 21,5 - 249 20,4 - 17,6
OWO, g C/m

t, doba 0 2 4 7 9 11 14 18
reaktor1 5,1 46 3,6 42 3,5 46 4.4 54
reaktor2 9,8 6,5 52 43 42 52 47 43
reaktor3 11,6 6,6 6,9 6,0 46 51 49 40
Ca/Mg

t, doba 0 2 5 7 9 11 14 18
reaktor1 4,32 414 3,19 3,52 3,32 3,41 3,77 3,77
reaktor2 4,03 3,81 3,19 3,38 3,67 3,81 3,52 3,81
reaktor3 410 3,87 3,41 3,52 3,55 3,31 3,29 3,74
Ca/Mg_IC*

t, doba 0 2 5 7 9 11 14 18
reaktor1 3,61 3,57 3,61 3,55 3,68 3,30 3,55 3,61
reaktor2 3,57 3,59 3,52 3,59 3,64 3,59 3,60 3,60
reaktor3 3,58 3,58 3,60 3,54 3,63 3,58 3,57 3,59

* - na podstawie bilansu zmian zasadowosci wody w wyniku przemian zwigzkéw azotowych (pkt 3.5.1)
**- wyniki uzyskane metoda chromatograficzng
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e dawkowanie do wody wodociggowe;j:
reaktor 1 - 80 mg KH/ 10I,
reaktor 2 - 80 mg KH/ 10l + 0.75 | $ciekow,
reaktor 3 - 80 mg KH/ 101 + 1.50 | Sciekow.

Tab. 18. Skiad fizyczno-chemiczny wody wodociggowej oraz Sciekdw miejskich stosowanych

w seriach badawczych.

haode Scieki miejskich
wodociggowa
P ’ . Seria | Seria | Seria | Seria | Seria
Wskaznik | Jednostka |Seria 11| Seria 18 11 12 13 14 18
Barwa gPtm’| 123 44 | 249 | 173 | 185 | 225 | 72,4
Metnosé g/m’ 2,2 05 | 190 | 93,5 | 83,5 | 163 | 44,5
pH - 7,61 792 |784|785]|800]|815| 762
Z‘;‘g‘:ﬁj;) mv | 150 | -53 |-200|-19,0(-186|-17,7 |-187
Zasadowos¢ | val/m® | 3,0 3,0 40 | 68 | 74 | 71 | 56
Amoniak, gN/m° | ns $lad. |10,37 |46,00|51,80| 50,4 | 30,00
Azotany gN/m° | 0,33 03 | ns | ns | ns | ns | ns
Azotyny g N/m° n.s n.n ns | 0,18 | 0,30 | 0,35 | 0,22
Azot Kjeldahla | g N/m> . 1,08 - |67,20| 72,8 | 854 | 39,2
Wapn otw 10,9 12.1 94 | 126 | 10,8 | 13,3 | 12,5
Magnez %tw 2,7 42 3,9 3,7 50 55 41
Twardosé og.| °tw 13,6 16,2 | 131|163 | 158 [ 188 | 16,6
Wapn_IC*, Otw - 10,0 - 100 97 | 90 | 91
Magnez_IC*, °tw - 2,8 - 34 | 32 | 34 2,4
ChZT yn, gO0.J/m°| 2,1 292 103 | 80 | 72 | 114 | 39
ChZTe, g O,/m° = 2,4 - | 288 | 266 | 492 | 204
BZTs g0Jm°| 08 0,5 173 | 240 | 179 | 265 | 100
OWO gC/m® - - - | 526|103 | 171 | 42
Kw. humusowe | g/m° - - s 48 | 56 | 88 -
Ca/Mg ‘o 4,0 2,9 24 | 34 | 22 | 24 | 30
Ca/Mg_IC* ‘- . 3,6 - 30 | 29 | 27 | 38

Tab.30. Bilans zmian zasadowos$ci w badanych probach.

BZT Zmiana Zmiana stezenia

Lp | Préba | Nr serii |Reaktor poczatkowe | zasadowosi réwr:g\g:::: *
gO,/m° val/m® val/m®
1 QOdra 12 3 28,0 0,66 0,71
2 | Otawa 13 3 27,0 0,82 0,89
3 Otawa 2 3 26,5 0,70 1,01
4 | Otawa 5 3 25,5 0,68 0,57
5 | Otawa 5 2 16,4 0,54 0,78
6 Odra 6 3 18,5 0,37 0,64
7 Odra 6 2 8,8 0,16 0,23
8 Odra 1 3 19,8 0,42 0,50
9 ww* 18 3 13,8 0,20 0,10
* - woda wodociggowa
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Tab.31. Zestawienie przekrojéw badanych rzek ((+) — wykonywano pomiary, (-) — nie wykonywano pomiaréw, w danym roku hydrologicznym).

,_
©

Nazwa przekroju

Rok hydrologiczny

1988-1989

1989-1990

1990-1991

1991-1992

1992-1993

1993-1994

1994-1995

1995-1996

1996-1997

1997-1998

1998-1999

Bug 33.0 km, Wyszkdw

+

+

+

+

+

-+

+

+

+

+

+

Jez. Zegrzynskie, Narew 63.0 km

+

Nysa tuzycka13.2 km, pon. Gubina

+
+
+

\Warta 243,6 km, pow. Poznania

Ina 10.2 km, Goleniéw

+ (4 [+ [+ |+

4|+ |+ |+

+ |+

Odra 20.0 km, Chatupki

+

+ |+ |+ |+ |+

Odra 108.3 km, pon. Kiodnicy i Kozla

Odra 126.2 km, pow. Krapkowic

OO N || WN|—

Odra 249.0 km, Wroctaw (ktadka)

Odra 278.0 km, pow. ZP."Rokita"

Odra 303.0 km, pon. ZP."Rokita"

|+ |+ ||+

4|+ |+ |+ ||+ |+ |+ |+

NI I PR R N R S Ak,

Fl4 |+ |+ |+ |+ |+ [+ |+ |+

Odra 581.0 km, pow. Stubic

Odra 615.0 km, pow. uj. Warty

Odra 645.3 km, pon. uj. Warty

Odra 690.0 km, Krajnik Dolny

\Wista 22.5 km, pow. uj. Skawy

\Wista 63,7 km, Krakéw

+ |4 [+ [+ [+

Wista 102.0 km, m. Niepotomice

Wista 194.1 km, m. Szczucin

+

+ 4|+ |+ |+ |+ |+

+ |+ |+ [+ |+ |+ ]+ ]

||+ |||+

+ [+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]|+ |+ |+ |+ |+]+]|+]|+ ]|+

T e R o e e e e R R

[+ |+ |+ |+ [+ |+ ||+ [+ ]+ |+ |+]+]|+]+

\Wista 247.7 km, pow. KiZSP
"Siarkopol"

\Wista 268.4 km, m. Sandomierz

+ [+

+ |+

Wista 437.0 km, m. Magnuszew

Wista 510.0 km, Warszawa

Wista 586.9 km, m. Wyszogréd

Wista 702.4 km, pon. Wioctawka

Wista 926.0 km, Kiezmark

+ [+ |+ |+ |

+ |+ |+ |+

+ |+ |+ |+ |+ |+

+ |+ |+ |+ |+ |+ |+

+ |+ [+ [+

+ |+ |+ |+ [+ [+ |+

+ |+ [+ [+ |+ |+ |+
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8. Zalacznik Il - Wykresy uzupetniajace.
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Zatgcznik Il
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Zatgcznik I

Rys. 35. Przebieg zmian sktadu fizyczno-chemicznego napowietrza chh préb wéd Odry serii nr 8 (a- reaktor 1, b-reaktor 2, c- reaktor 3).
[—0—berwe —8— utieniainosc—e—; ——Ca —0—Mg | [—e—berwa —=—utienisinos¢ —e—z —w—Cs —a—Ng |
50 15 50 150
- 125 * 125
g o 10 E - x 100
'i e 15 2 E ~ 75 5
20 2
E T s § } e 60 ‘
. & — .
i * — i | - 28 I’ i . p————— —a— — | . 125 i
o o
E P ” ®° ; ® ” ®oo
e - 25 - 28
| —1 I —
20 ”———0/‘ s 2 -0
1. doba 1, doba
Rys. 35a. Rys. 35¢
H&ﬁ.}ib Rys. 35¢"
[ —%—Ca—0—Mg|
S0 15 6
W 125 65 108
g
2 % 10 5
é . | ¥ 3 4 90 ;
; F—— o s § § 4 a §
: 10 = — I 2 § 38 y
3
; ° 1P ®” #°
28
10 -25
I e R
20 — G 5 2us 238 250 263 278 288 300 313 usu
1, dobe CamMg
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Zatacznik Il

Rys. 36. Przebieg zmian sktadu fizyczno-chemicznego napowietrzanych préob wod Otawy
serii nr 10 (a-reaktor 1, b- reaktor 2, c- reaktor 3)

[—e—bawa —8—; —%—Ca —8—Mg |
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175
40
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o % "\\ 125
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s 175 8
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] 10 s =
£ . :
g o 125
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-10
d 25
s
.20 5
t, doba
Rys. 36a.
Rys. 36b.
—e—barwa —@—( —¥—Ca —@—Myg
50 20
1175
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—¥ —x 15
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v 30 \ 125
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é T 10 é
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f‘ 75 E
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g 1 - <
5 a
E H
é \ {25
s 1P 1 W 1-Bo
-10
I 25
y 1
.20 -5
t, doba
[—o—bawa —8—( —¥—Ca —8—Mg |
50 20
175
40 ¥ + T *——|
15
2
" 30 I 125
£ \; 3
2 10
1" — )
i 4
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5 H
§ o — il
3 4 1Pp T 1 150
-10
® 25
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.20 5
t, doba
Rys. 36¢c.
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Zatgcznik [l

Rys. 37. Przebieg zmian skiadu fizyczno- chemicznego napowietrzanych wod serii nr 11
(a- reaktor 1, b- reaktor 2, c- reaktor 3).

2 2 50
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2 60
a~ ——— 125 3s
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s i i 8 20
3 2
§ 5% 15
o 0 4 10
b * ] P
f 4 05
- ¢ 00
» s e 375 388 400 413 425 438 4%
1. doba camg
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20 2 50
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Zatacznik I

W Ui s udem s wem
e & e e I = s ° 3, © & g g Sy
; A :
£ ‘/ '1§
8 / / :
g 7 g 3
a /
# 2§ 5§
H
f 8 2
j & & / 8
/ J
3 8
g |y u g g |y
5z T 3T |28 = 2 ‘ N R e 3
MS ‘Teubew g; 1S Zeubeus s “zoubew [
x x| x
o1 "wd | M (N) wepRq eazan & (NJBor"wo | M (N) wepreq eaz1
§§§§§§§§§§§ §§§§§§§§§§§
8 E]
f . ! ;
=] =]
i * 1 |
: / N
s ) L I
1 R <3 4 }' )
g  § . 5 IR
z - z -
$ \ { R | ° 4 Tk\/\ .
g { g P
i w R a8
LA TN
i A i L /
i | ? \
ML \ |
g g3z2838%28¢8288%8 y g 888882 88%83¢% £ 833288 %58¢8:8% 3
AN ‘TaOZR biZeM §.§ AUNG "TOZR DIZPWZ AN ‘TIOTe DR 3
x o @

2 & 8 © 2 = =2
,,,,,,,,

Rys. 38. Przebieg zmian skiadu fizyczno-chemicznego napowietrzanych prob wéd Odry serii 12 (a- reaktor 1, b- reaktor 2, c- reaktor 3).
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Zatgcznik 1l
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Zatgcznik I

Rys. 55. Zestawienie zaleznosci wybranych wskaznikéw od stosunku molowego

Ca/Mg dla przekroi badanych rzek:

rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.
rys.

A. Bug 33.0 km, Wyszkdw,

B. Jez. Zegrzynskie, Narew 63.0 km,
C. Nysa tuzycka13.2 km, pon. Gubina,
D. Warta 243,6 km, pow. Poznania,

E. Odra 20.0 km, Chatupki,

F. Odra 108.3 km, pon. Ktodnicy i Kozla,
G. Odra 126.2 km, pow. Krapkowic,

H. Odra 249.0 km, Wroctaw (ktadka),

I. Odra 278.0 km, pow. ZP. "Rokita",

J. Odra 303.0 km, pon. ZP. "Rokita",
K. Odra 581.0 km, pow. Stubic,

L. Odra 615.0 km, pow. uj. Warty,

M. Odra 645.3 km, pon. uj. Warty,

N. Odra 690.0 km, Krajnik Dolny,

0. Ina 10.2 km, Goleniow,

P. Wista 22.5 km, pow. uj. Skawy,

R. Wista 63,7 km, Krakow,

S. Wista 102.0 km, m. Niepofomice,

T. Wista 194.1 km, m. Szczucin,

U. Wista 247.7 km, pow. KiZSP "Siarkopol",
W. Wista 268.4 km, m. Sandomierz,

Z. Wista 437.0 km, m. Magnuszew,
AA. Wista 510.0 km, Warszawa,

AB. Wista 586.9 km, m. Wyszogréd,
AC Wista 702.4 km, pon. Whoctawka,
AD. Wista 926.0 km, Kiezmark.
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Zatgcznik Il

Rys. A. Bug 33.0 km, Wyszkéw
_ [EB(Ca/Mg)
g 1,00 - . W BZT5(Ca/Mg)
€ 0,80 : CIM(Ca/Mg)
[3} ]
5 060 : B Ca(Ca/Mg)
W Mg(Ca/M
"é 0,40 g(Ca/Mg)
& : B Feog(Ca/Mg)
£ 020 1 _; |
2 0,00 - bl miim IS8 M
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. B. Jezioro Zegrzynskie, Narew 63.0 km
- EB(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
€ 0,80 i OM(Ca/Mg)
% 0,60 ~ f [ Ca(Ca/Mg)
~ i - i H Mg(Ca/M
€ 0,40 : : z o 9
& i »_ ! : EFeog(Ca/Mg)
£ 020 : § 1 ‘
% 0.0 J,m.LJ.,&i ]
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. C. Nysa tuzycka 13.2 km, pon. Gubina
_ @ B(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
€ 0,80 OM(Ca/Mg)
[
T 0,60 b Ca(Ca/Mg)
X §i4b B Mg(Ca/Mg)
c
E, ' EFeog(Ca/Mg)
© 0,20
2
g 0,00 -
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. D. Warta 243.6 km, pow. Poznania
” m@B(Ca/Mg)
g EBZT5(Ca/Mg)
E OM(CalMg)
3 @ Ca(Ca/Mg)
E W Mg(Ca/Mg)
5 B Feog(Ca/Mg)
3
Q.
2 88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
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Zatgeznik 1l

Rys. E. Odra 20.0 km, Chatupki

EB(Ca/Mg)
? 1,00 W BZT5(Ca/Mg)
g 0,80 O M(Ca/Mg)
% = B Ca(Ca/Mg)
< 0,60 W Mg(Ca/Mg)
x
% 0,40 + B Feog(Ca/Mg)
% 0,20 ]
g 0,00 HH_L 1_I_EJT-_].. o |

88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. F. Odra 108.3 km, pon.Ktodnincy i Kozla

M B(Ca/Mg)
% 1,00 B BZT5(Ca/Mg)
£ 0.80 OO M(Ca/Mg)
3 ! [ Ca(Ca/Mg)
8 060 : B Mg(Ca/Mg)
=4
‘E 0,40 HE Feog(Ca/Mg)
>
S 020 Y -
O
2 0,00 L L
2 § T T T e T T T

88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny

N . ]
Rys. G. Odra 126.2 km, Krapkowice
_ B(Ca/Mg)
g 1.00 B BZT5(Ca/Mg)
E 0.80 OM(Ca/Mg)
[
B 0,60 EdCa(Ca/Mg)
X G:dd B Mg(Ca/Mg)
c
% 4 H Feog(Ca/Mg)
© 0,20
8
g 0,00 T T =T - T T I
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 - 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. H. Odra 249.0 km, Wroctaw (ktadka) mB(Ca/Mg)

:§ B BZT5(Ca/Mg)

c O M(Ca/Mg)

g Ca(Ca/Mg)

3 B Mg(Ca/Mg)

7 B Feog(Ca/Mg)

R

L

° .

2 e

s 88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99

rok hydrologiczny
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Zatacznik 11

Rys. I. Odra 278.0 km, pow. ZP "Rokita"
_ EB(Ca/Mg)
% L0 W BZT5(Ca/Mg)
E 0,80 OM(Ca/Mg)
é 0.60 [ Ca(Ca/Mg)
~ W Mg(Ca/M
£ 040 a( 9)
& B Feog(Ca/Mg)
% 0,20
g 0,00 . : H .
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. J. Odra 303.0 km, pon. ZP "Rokita"
:§ 1,00 [ B(Ca/Mg)
e B BZT5(Ca/Mg)
g 0,80 » OM(Ca/Mg)
2 0,60 : ECa(Ca/Mg)
2
T 0,40 _— B Mg(Ca/Mg)
E‘ 020 1 B Feog(Ca/Mg)
7
2 0,00 : : :

88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny

Rys. K. Odra 581.0 km, pow. Stubic

S 1,00 B B(Ca/Mg)
g 0,80 EBZT5(Ca/Mg)
Qo OM(Ca/Mg)
s 060 B Ca(CaMg)
E 0,40 W Mg(Ca/Mg)
g 0,20 B Feog(Ca/Mg)
g 0,00 : : . : . . : i
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. L. Odra 615.0 km, pow. uj. Warty
B B(Ca/Mg)

1,00 WBZT5(Ca/Mg)
% 5 0,80 OM(Ca/Mg)
S 2 060 O Ca(Ca/Mg)
£ 5 040 W Mg(Ca/Mg)
g 8 0,20 lFeog(Ca/Mg)

0,00 ; ; —al :

88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
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Zatgcznik Il

Rys. M. Odra 645.0 km, pon. uj. Warty
_ EB(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
E 0,80 OM(Ca/Mg)
3 060 [ Ca(Ca/Mg)
x W Mg(Ca/M
£ 040 g(Ca/Mg)
& EFeog(Ca/Mg)
S 0,20
O
Q.
2 0,00 : . .
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. N. Odra 690.0 km, Krajnik Dolny
— B B(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
E 0.80 OM(Ca/Mg)
[J]
5 060 : B Ca(Ca/Mg)
x i : B Mg(Ca/Mg)
g, (40 "_ : EFeog(Ca/Mg)
:g 0,20 B+ i - ] ; . - |
2 o0 (el B [l X I
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. O. Ina 10.2 km, Goleniéw
EB(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
P OM(Ca/Mg)
Q
3 0,60 B Ca(Ca/Mg)
x HMg(Ca/Mg)
€ 040 B Feog(Ca/Mg)
R il : :
S 0,20 | :
B L i :
g 000 —— i onlull BIE o
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
142

Agnieszka Kolanek



Zatgeznik Il

Rys. P. Wista 22.5 km, pow. uj. Skawy
- mB(Ca/Mg)
o' 1,00
. W BZT5(Ca/Mg)
£ 0,80 OM(Ca/Mg)
Tg’ 0,60 mCa(Ca/Mg)
T 040 mMg(Ca/Mg)
BF Ca/M
E 0.20 eog(Ca/Mg)
2
2 0,00 ; : ; = :
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
. , j
Rys. R. Wista 63.7 km, Krakéw
_ B B(Ca/Mg)
g 1,00 EBZT5(Ca/Mg)
E 0,80 & | [OM(Ca/Mg)
§ 0.60 | |@Ca(Ca/Mg)
x B Mg(Ca/Mg)
% 0,40 | |mFeog(Ca/Mg)
8 0,20 E— - o —
8
2 0,00 - - -
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. S. Wista 102.0 km, m. Niepotomice
g 1,00 EB(Ca/Mg)
€ 0,80 B BZT5(Ca/Mg)
Q
3 060 OM(Ca/Mg)
% pan O Ca(Ca/Mg)
=
E, ’ B Mg(Ca/Mg)
;§ 0,20 B Feog(Ca/Mg)
g 0,00 T T T
88/89 89/90 90/91
rok hydrologiczny
Rys. T. Wista 194,1 km, m. Szczucin mB(CalMg)
) EBZT5(Ca/Mg)
E 1,00 OM(Ca/Mg)
g 080 B Ca(Ca/Mg)
()]
S 0,60 B Mg(Ca/Mg)
€ 0,40 B Feog(Ca/Mg)
§o20
2 0,00 . , .
g 88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
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Zatgcznik 1l

Rys. U. Wista 247,7 km, m. pow. KiZSP "Siarkopol"

= B B(Ca/Mg)
"g_f' 1,00 W BZT5(Ca/Mg)
.E_ 0.80 OM(Ca/Mg)
[J]
B 0,60 [ Ca(Ca/Mg)
X B Mg(Ca/Mg)
£ 040 g
& i B Feog(Ca/Mg)
] 5
£ 0,00 T T T
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. W. Wista 268,4 km, m.Sandomierz
_ EB(Ca/Mg)
g 1,00 mBZT5(Ca/Mg)
E 0,80 OM(Ca/Mg)
é 0,60 mbCa(Ca/Mg)
~ B Mg(Ca/M
£ 040 g(Ca/Mg)
& B Feog(Ca/Mg)
£ 0,20
o
g 0,00 : : : ¢L

88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny

Rys. X. Wista 437.0 km, m.Magnuszew

5 1,00 E1B(Ca/Mg)
E 080 mBZT5(Ca/Mg)
g OM(Ca/M
3 0,60 ( g)
~ [ Ca(Ca/Mg)
% 0,40 ®Mg(Ca/Mg)
£ 0,20 H Feog(Ca/Mg)
2
2 0,00 , ; ; , ;
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. Z. Wista 586.9 km, Wyszogrod

= EB(Ca/Mg)

£ 1,00 B BZT5(Ca/Mg)

£ 0,80 OM(Ca/Mg)

2 0,60 B Ca(Ca/Mg)

E 0,40 B Mg(Ca/Mg)

% 0,20 B Feog(Ca/Mg)

2 0,00 : : ek “

s 88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99

rok hydrologiczny
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Zatgcznik Il

Rys. Y. Wista 510.0 km, Warszawa
EB(Ca/Mg)
g 1,00 WBZT5(Ca/Mg)
E 0.80 OM(Ca/Mg)
3 ECa(Ca/Mg)
2 0,60
~ 1 B Mg(Ca/Mg)
g 0,40 +— BFeog(Ca/Mg)
S 0,20
O
Q.
2 0,00 |
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. Z. Wista 702.4 km, m. pon. Wioctawka
_ @ B(Ca/Mg)
‘g? 1,00 B BZT5(Ca/Mg)
€ 0,80 : OOM(Ca/Mg)
é 0,60 g | |@Ca(Ca/Mg)
X 0.40 B Mg(Ca/Mg)
[ =]
% ! B Feog(Ca/Mg)
£ 020 ; |
g 0,00 : : HR el :
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Rys. Z. Wista 926.0 km, Kierzmak
_ B B(Ca/Mg)
g 1,00 WBZT5(Ca/Mg)
2 e OM(Ca/Mg)
[
g 060 b Ca(Ca/Mg)
~ B Mg(Ca/Mg)
% 00 BFeog(Ca/Mg)
8 0,20 +—
2
2 0,00 - : - : :
88/89 89/90 90/91 91/92 92/93 93/94 94/95 95/96 96/97 97/98 98/99
rok hydrologiczny
Legenda:
B(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ barwy od stosunku molowega. Ca/Mg
BZTs(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ BZT5 od stosunku molowego Ca/Mg
M(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ zasadowosci od stosunku molowego Ca/Mg
Ca(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ wapnia od stosunku molowego Ca/Mg
Mg(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ magnezu od stosunku molowego Ca/Mg
Feog-(Ca/Mg) '- Zalezno$¢ zelaza og. od stosunku molowego Ca/Mg
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