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OCENA STRUKTURY POROWATEJ | POWIERZCHNI WLASCIWE]
OSADOW POKOAGULACYINYCH

Klaczki osadu pokoagulacyjnego charakteryzuja
sie migdzy innymi: duzg powierzchnig wlasciwa,
istnieniem sil elektrycznych i molekularnych,
nietrwala, nie uporzadkowang i luzng struktu-
rg oraz znacznym powinowactwem do czgste-
czek wody. Wlasciwosci te determinujg i wy-
jasniaja z jedne] strony wysokg efektywnosé
koagulacji jako procesu oczyszczania i odnowy
wody, a z drugiej strony duze trudno$ci w od-
wadnianiu powstajgcych osadéw pokoagulacyj-
nych. Znaczenie powierzchni wlasciwej i struk-
tury klaczkow, jako kryterium prognozujgcego
szereg istotnych wlasciwo$ei technologicznych
zawiesin 1 osadéw pokoagulacyjnych, jest
przyvezyng podjecia powyzszego tematu.

Badania wlasciwosci sorpcyjnych osadu

W pracy proponuje sie identyfikacje struktury
posowalej osaddw pokoagulacyjnych me‘odg
sorycyjng, siosowang standardowo w technice
malerialdw porowatych [1]. Zasada metody po-
lega na wyznaczeniu 1 interpretacji izoterm
sorpejl, z kidrych mozna obliczy¢ rozklad obje-
tosci 1 powierzchni porow.

Przetransponowanie metod sorpcyjnych do ba-
dan osadow pokoagulacyjnych wydaje sie mo-
zliwe ze wzgledu ns wlasciwosei struktury osa-
déw oraz jest zgodne z przeznaczeniem wyni-
kow takich badan. Natomiast metody geome-
iryczrie oparte na analizie sktadu granulome-
trycznego, jak i metody badania przenikalnos-
ci oparte na pomiarze oporu przeplywu przez
warstwe osadu, nie spelniajg tych wymogow.
Metodyka sorpcyjna badan struktury i po-
wierzchni wlasciwej osadu znacznie rozni sie
mechanizmem zjawisk od zjawisk zachodzgcych
na klaczkach w procesie koagulowania domie-
szek wody. Do pomiaréw sorpeji powierzchnie
badanych probek oczyszcza sie poprzez ich
osuszenie i odgazowanie pod prdéznig. Moze to
budzi¢ pewne zastrzezenia, poniewaz osady po-
koagulacyjne pracujg w rzeczywistosci zawsze
w stanie uwodnionym. Fakt ten zdaniem au‘o-
réow nie ma jednak wplywu na dokladnose,
jednoznaczno$¢ i obiektywno$¢ proponowanej
metody, a jedynie zmienia charakter otrzymy-
wanych wynikéw pomiaréw nadajgc im cechy
parametréw posrednio  opisujgcych badane
wladciwo$ei uwodnionego osadu. Nalezy réw-
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niez podkresli¢, iz pomimo znaczenia procesu
koagulacji w uzdatnianiu i odnowie wody, me-
todyka badan wiasciwosci sorpeyjnych klacz-
kow osadu jest nadal zagadnienicm otwartym.
Najwiecej probleméw dyskusyjnych wystepuje
wlasnie podczas interpretacji badan sorpeji na
klaczkach koagulantéw hydrolizujgcych. Zagad-
nienie to jest bardzo ziozone poniewaz wyste-
pujg tu takie jednostkowe procesy jak:

— wazrost wielkosci klaczko6w od hydro-

komplekséw poprzez frakcje koloidalne,

mikroskopowe do makroskopowych,

— zwigzany z tym proces okluzji zanie-

czyszezen,

— adsorpcja, desorpcja i wymiana jonowa

pomiedzy rowierzchnia klaczkéw a roziwo-

rem wody.
Procesy te powoli dochodza do réwnowagi, co
wynika z dynamicznego charakteru flokulacji.
Jest sprawa dyskusyjng jaki procent uzdatnia-
nia w koagulacji i w odniesieniu do jakich za-
nieczyszezen przypisa¢ nalezy dzialaniu {ypo-
wej sorpcji ,wymianie jonowej, wepdlstrgcaniu
koordynacyjnemu i okluzji. Procesy te wyste-
puja rownoczesnie i w roéznym stenniu, zalez-
nie od wielu czynnikow (dyspersja klaczkow,
sklad wody, warunki mieszania i inne). Ogra-
niczona wytrzymalo$é struktury klaczkow po-
woduje, ze proces desorpcji przy zwiekszonej
turbulencji mieszania nakladaé sie bedzie
z efektami rozbijania klaczkéw. Badanie efek-
tow oczyszczania na wytworzonych klaczkach
jest juz zupelnie innym zagadnieniem w sto-
sunku do poprzednio opisanego. W tym bowiem
przypadku pomija sie to wszystko, co dzieje
si¢ w fazie frakeji koloidalnej i podkoloidalnej.
A wlasnie w tych fazach mikroklaczki maja
najwiecej dostepnych miejsc aktywnych.
Przedstawione uwagi wskazujg, ze efekty
oczyszczania wody w procesie koagulacji sa
funkcjg wielu proceséw jednostkowych (w tym
takze adsorcji) nie zawsze we wlasciwy sposob
uwzglednionych w interpretacji badan. Wyjas-
nienie roli i znaczenia ktoregokolwiek z pro-
cesow jednostkowych wymaga wykluczenia
zmiennosci pozostalych, co jest prakiycznie
bardzo trudne. To wszystko wyjasnia do’ych-
czasowy brak jednoznacznej metody pomiaru
rzeczywistych wlasciwosci sorpeyjnych klacz-
kow osadu pokoagulacyjnego, a takze w pelni
uzasadnia mozliwo$é braku podobieristwa me-
chanizmu zjawisk proponowanej metody ba-
dan struktury osadu i jego powierzchni wias-
ciwej do zjawisk sorpcji zachodzgcej podczas
koagulacji na klaczkach w stanie uwednionym.
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Charakterystyka struktury porowatej
osadéw pokoagulacyjnych

Badania prowadzone na materialach porowa-
tych, w tym takze na osadach pokoagulacyj-
nych [2], pozwolily stwierdzi¢ w nich obec-
nos¢ trzech zasadniczych typow pordow [3]:

— makropory — o promieniach powyzej
100 nm
— mezopory — o promieniach miedzy 100
i1,5 nm
— mikropory o promieniach ponize]j

1,5 nm.

Podzial ten nie jest dowolny, lecz wynika z od-
miennego mechanizmu sorpcji w kazdej z tych
kategorii porow. Szczegblowy opis teorii sorp-
¢ji mozna znalezé w opracowaniach monogra-
ficznych [1, 4, 5].

Makropory, ze wizgledu na swoje wymiary w
procesie sorpcjl, spelniajg role arterii trans-
portowych dla dyfundujacych do wnetrza zia-
ren czgsteczek adsorbatu.

Mezopory, nazywane takze porami przejscio-
wyvmi, zapelniajg sie adsorbatem zgodnie z te-
oria kondensacji kapilarnej, wg ktorej promien
zapelnianych kapilar jest funkcjg ciSnienia
wzglednego ad-crbatu [4].

Mikropory charakteryzuja sie tym, ze ich efek-
tywne promienie sg poréwnywalne z wymia-
rami adsorbowanych czasteczek. Emnergia ad-
sorpeii jest tu znacznie wieksza niz w mezopo-
rach, a adsorpcja przebiega zgodnie z mecha-
nizmem teorii objeto$ciowego zapelnienia opi-
sana przez Dubinina [3].

Wyniki badan i ich interpretacja

Do pomiaroéw izoterm sorpceji postuzono sig wy-
sokoprdzniowsg aparaturg sorpcyjna, ktorej
schemat przedstawiono na rysunku 1. Ileé¢ za-
adsorbowang mierzy sie na podstawie wydlu-
zenia, uprzednio wycechowanych, spiral kwar-
cowych (wagi Mc Baina-Bakra).

Osady pokoagulacyjne pobrano z 11 wiekszych
zakladow uzdatniania wody na terenie Polski
i oznaczono je odrowiednio symbolami:

— Wroclaw Na Grobli — WG
-— Mokry Dwér — WD
— Mosina — M
— Tomaszéw Mazowiecki
— poptuczyny — TM,
— osady pobrane w rocznym odstepie
czasu — TM,, TM;
— Gocezatkowice — G
— Rzeszow — R
— Szczecin — S
— Krakow Dtubnia — KD
— Rudawa — KR

Przebadano takze osad z oczyszczalni sciekéw
pizemystowych z zakladu ,Rokita” w Brzegu
Dolnym, oznaczony symbolem BD. Na proéb-
kach osadoéw przeprowadzono sorpcje dwu-
tlenku wegla i benzenu w temp. 298 K. Przy-
ktadowy przebieg izoterm przedstawiono na
rysunku 2.

Z izoterm sorpcji dwutlenku wegla i benzenu,
w zakresie ci$nien wzglednych p/p, ponizej 0,1
obliczono odpowiednio objetos¢ ultramikropo-
réow, tzn. mikroporéw dostepnych dla czgste-

Rys. 1 Schemat aparatury sorpcyjnej (I — sprezyna kwarcowa, 2 — prébka, 3, 4 — rury szklane, 5 — adsor-
bent, 6 — manometr prézniowy, 7 — mancemetr McLeoda, 8§ — wymrazarke, 9 — pomgpae dyfuzying rteciowa,
10 —— pompa oclejowa, 11--14 — kontrolowany system cgrzewaniq prébek, 1520 — system do termostatyzacji

przestrzeni sorpcyjnej)
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Rys. 2. Izotermy sorpcji ma osadzie (WG): a) sorp-
ofa dwutlenku wegla w temp. 298 K, b) sorpcja ben-
zenu w temp. 298 K, c¢) izoterma sorpcji dwutlenku
wegla w ukladzie wspolrzednych Dubinina [31, d) izo-
terma sorpeji benzenu w uktedzie wspdtrzednych
BET 9]

czek CO, a niedostepnych dla benzenu (V)
i mikroporow dostepnych dla benzenu (Vi)
postugujac sie réwnaniem Dubinina [3] w po-
staci:

log a=log a,—D log? (p./p) (1)
gdzie:
a — ilod¢ zaadsorbowana przy danym ci$-
nieniu p, mmol/g
Po — preznos¢ pary mnasyconej (pPocc:™

=48235 mmHg, pocens=95,2 mmHg w temp.
298 K),

a, — w przypadku sorpcji dwutlenku we-
gla jest to ilo§¢ mmol/g zaadsorbowana w
warstwie monomolekularnej na powierzchni
ultra- i mikroporéow [6]; w przypadku sorp-
c} benzenu jest to ilo§¢ mmol/g benzenu za-
adsorbowanych objetosciowo w mikroporach.

W dalszyeh obliczeniach przyjeto wielkosei
czasteczek dwutlenku wegla i benzenu jako
réwne 0,185 nm? i 0,436 nm?2, a gesto§é¢ adsor-
batéw odpowiednio 1,038 g/cm3 i 0,875 g/cms3,
analogicznie jak przy sorpcjach na materialach
weglowych [7]. Z sorpcji dwutleniku wegla obli-
czono powierzchnie ultramikropor6w (Syy), a z
wartoei Vi, obliczeno powierzchnie mikropo-
réw dostepnych dla benzenu. Rozklad objetosci
i powierzchni mezopor6w obliczono z galezi
desorpcji benzenu w zakresie cisnieh wzgled-
nych p/p, od 0,16 do 0,98, zgodnie z metodyks
opisang w hteraturze [8] porslugu]ac sie elektro-
niczng techniky obliczeniows. Obliczono obje-
tosci i powierzchnie mezoporéw w przedziatach:
1,5—3 nm, 3—30 nim i 30—100 nm. Calkowity
Ofij’tOSC (V) i powierzchnie S) utra-, mikro-,
i mezoporow obliczono przez zsumowanie.

Dla poszczegdlnych probek wyznaczono takie
powierzchnie wlasciwg obliczang metoda BET
(Sget) [9], uwazang w technice sorbentéw za pa-
raretr standardowy [5]. Wyznaczone parametry
struktury porowatej zamieseczono w tabelach
114 2 oraz na rysunkach 3 i 4.

Tabela 1
ROZKLAD OBJETOSCI POROW W SUCHYCH DSADACH
POKOAGULACYINYCH
Objetoié poréw [em3/g]
Symbiol l:::::iy' ":::w' Mezopory §
prébki Y s' :5 :
ult vmik v1,5—-3 v3——30 v30—100 ggg
Ao o
wG 0,031 0,039 0,060 0,125 0,026 0,281
wD 0,040 0,038 9,053 0,093 0,028 0,252
M 0,023 0,025 0,019 0,107 0,050 0,226
'I'M1 0,008 0,024 0,037 0,182 0,065 0,316
TM2 0,001 0,025 0,030 0,143 6,029 0,228
I'M3 0,007 0,012 0,011 0,111 0,040 0,181
0,003 0,013 0,019 0,096 0,021 0,152
R 0,004 0,004 0,008 0,050 0,011 0,077
S 0,002 0,009 0,002 0,021 0,004 0,038
KD 0,004 0,006 0,004 0,036 0,007 0,057
KR 0,008 0,002 0,004 0,032 0,007 0,030
8D 0,010 0,017 0,021 0,087 0,027 0,162
Tchela 2
ROZKLAD POWIERZCHNI POROW W SUCHYCH OSADACH
POKOAGULACYINYCH
Powierzchnia poréw [m2/g}
Ultrami-  Mikro- . < .
Symbol kropory  pory P cznu'
prébkl < powierz- BET
Sut  Smik Sis—g Sggp 30— chnic
—100 s
WG 81,4 78,0 56,7 36,5 0,8 2534 13
WD 105,1 76,0 50,7 28,6 1,0 261,4 122
M 65,7 50,0 17,2 23,8 1,5 158,2 59
TM1 21,0 48,6 33,6 45,1 2,0 150,3 93
TM2 2,6 9.8 27,6 39,1 0,9 120,06 63
TM3 18,4 24,6 9,9 26,1 1.3 20,3 50
G 7,9 26,4 17,0 25,1 0,7 77,8 o0
R 10,5 8,3 7.5 12,2 0,3 38,8 31
S 53 18,7 2,2 5,5 0,1 3,8 24
KD 10,5 11,4 3,7 8,7 0,2 34,5 23
KR 13,1 3,7 4,4 7,2 0,2 28,6 22
BD 26,3 31,0 19,3 22,5 0,8 102,9 47
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Rys. 3 Rozktad objetosci poréw w osadach pokoagulacyjnych

Rys. 4 Rozklad powierzchni poréw w osadach pokoagulacyjnych
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Podsumowanie

Anmalizujac parametry struktury kapilarnej ba-
danych osadéw stwierdzono, ze mozna podzie-
li¢ je na dwie grupy:

a) Osady charakteryzujace sie rozwinietg struk-
turg porowatg. Sg to ozsady z zakladéw wodo-
ciggowych we Wroclawiu, Mosinie i Tomaszo-
wie Mazowieckim. Objetosci pordéw siegajg w
nich od 0,15 do 0,3 cm3/g, a powierzchnie od
80 do 260 m?/g. W objetosci pordéw gldowny
udzial przypada na mezopory (ok. 70%), a o
rozwinieciu  rowlerzchni decyduja  glownie
ulira- i mikropory ze wzgledu na swoje wy-
miary. Chserwowana najwieksza ocbjetosé po-
réw (V=0,318 cm3/g) w prébce popluczyn z
Tomaszzowa Mazowieckiego (TM,) jest zgodna
z technologicznym procesem uzdatniania wody.
Klaczki, ktére doplywaja na tym etaple za-
wierajg mrniej zawiesin.

b) Osady o zdecydowanie nizszych wartosciach
objetodel i powierzehni pordw. Sg to osady
z zakladow wodociggowych w Szczecinie, Rze-
szowie 1 Krakowie. Sumaryczna objetos¢ pordw
dochodzi najwyzej do 0,08 cm?g, a powlerz-
chnia nie przekracza 30 m?/g.

Ogolnie stwierdzono, ze osady z bardziej roz-
winigtg porowatodcig zawieraja w swym skla-
dzie do 40% tlenku glinowego, podczas gdy
w pozos‘alych jego ilo§¢ wynosi ponizej 10%.
Osad pobrany z oczyszczalni Sciekéw przemy-
stlowych w zakladzie ,Rokita” w Brzegu Dol-
nym (BD) w pordéwnaniu do pozostalych cha-
rakieryzuje sie $rednio rozwinietg strukturg
porowata.

W poprzednich badaniach autoréow [2] stwier-
dzono takze korelacje pomiedzy wybranymi pa-
rametrami struktury osadéw a ich skladem
fizykochemicznym i wlasciwosciami reologicz-
nymi. Obecne wyniki potwierdzajg istnienie
tych korelacii, wskazujac tym samym na przy-

datnos¢ proponowanej metodyki badan struk-
tury osadow do opisu ich wlasciwosci techno-
logicznych. Wydaje sie jednak celowe rozsze-
rzenie badan struktury porowatej o zakres
makroporéw z wykorzystaniem metod mikro-
skopowych 1 porozymetrii rteciowej, spodzie-
wajac sie jednak pewnych {rudnosci ze wzgle-
du na mata wytrzymalo$¢ mechaniczng osa-
doéw. Wyniki pracy wskazujg na celowos$é¢ sto-
sowania podstawowych metod badania zjawisk
powierzchniowych w osadach obok technolo-
gicznych ‘badan procesu ich odwadniania.
Uwzglednienie struktury osadéw w interpre-
tacji efektow odwadniania osadéw i uzdatnia-
nia wody pozwoli na lepsze poznanie mecha-
nizmu tych zjawisk.
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ESTIMATING THE POROUS STRUCTURE
AND AVAILABLE SURFACE AREA
OF PRECIPITATION SLUDGES

The paper gives some major parameters which des-
cribe the porcus structure of precipitation sludges
produced by the waterworks of Poland. Sorption iso-

therms for carbon dioxide and benzene are determi-
ned by gravimetry, using a high-vacuum apparatus.
Experimental data sets have led to the following
findings: pore volume and surface area are far more
developed in sludges with a high aluminium oxide
content (~40%) than in those with a low aluminium
oxide content (< 10%). The results of the study sub-
stantiate the possibility of using the sorption me-
thod for the investigation of surface phenomena in
precipitation sludge.
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