Dr Regina Wardzynska Zatacznik 2
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie

Wydziat Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa

Katedra Chemii

Autoreferat prezentujacy
cykl publikacji powiazanych tematycznie

oraz inne osiggniecia naukowe

Olsztyn 2018



Spis tresci

1 DaNe POUSTAWOWE. . .. .ttt ettt et ettt et e et et e et e e e e e et eaaean s 3
1.1 TIEQ INAZWISKO .vvvieeiiise ettt ekttt eb e e sh et nn e 3
1.2 Posiadane dyplomy i StOPNIE NAUKOWE............ccveuiriiieieiiie e s 3
1.3 Przebieg pracy ZaWOUOWE]. .......cueurint ettt et e e e 3

2 Wskazanie osiagniecia naukowego stanowigcego postawe postepowania

NADTIITACY JNEGO. ...t s 4
2.1 Tytul 0S1gZNIECIA NAUKOWEZO .....veevvervieieiieiie ettt sttt e enee e 4
2.2 Wykaz publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego.................... 4
2.3 Omowienie celu naukowego i osiggnigtych wynikéw wraz z omowieniem ich

ewentualnego WYKOIZYStaNIa. .. ... ..o.oouine it e 6
P I (<] - (] - PPN 26
3 Przedstawienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych............................... 28

3.1 Krotkie omOéwienie wynikow pozostatych badan - przed uzyskaniem stopnia doktora...28

3.2 Krotkie omowienie wynikoéw pozostatych badan - po uzyskaniu stopnia doktora.......... 29
3.3 Podsumowanie dorobku NaUKOWEQO..........ovinii i 35
3.4 Wskazniki dokonan naukowych, zestawienie dorobku naukowego .......................... 35



1 Dane podstawowe

1.1 Imi¢ i nazwisko

Regina Wardzynska

1.2 Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

e Doktor nauk rolniczych w dyscyplinie agronomia
Akademia Rolniczo- Techniczna w Olsztynie, Wydziat Rolniczy, Katedra Chemii,
1996 r.
Temat pracy: ,,Koagulacja $ciekow celulozowo-papierniczych, rolniczo-hodowlanych
i komunalnych”
Promotor: prof. dr hab. Lech Smoczynski

e Magister chemii w zakresie chemii
Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Matematyki Fizyki 1 Chemii,
1990 r.
Temat pracy: ,,Zakwaszenie opadow atmosferycznych i wod w rejonie Hali
Gasienicowej w Tatrach”

Promotor: prof. dr hab. Jerzy Tomaszewski

1.3 Przebieg pracy zawodowej
1990- 1996: asystent naukowo-dydaktyczny w Katedrze Chemii na Wydziale Rolniczym
Akademii Rolniczo-Technicznej w Olsztynie.
1996-2000: adiunkt w Katedrze Chemii na Wydziale Rolniczym Akademii Rolniczo-
Technicznej w Olsztynie (1997-1999 — urlop wychowawczy).
2000- 2014: adiunkt w Katedrze Chemii na Wydziale Ksztattowania Srodowiska i
Rolnictwa Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie (2000-2002-urlop
wychowawczy).
2014-obecnie: asystent naukowo-dydaktyczny w Katedrze Chemii na Wydziale
Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w

Olsztynie.



2 Wskazanie osiagniecia naukowego stanowigcego podstawe postepowania
habilitacyjnego

Osiagnigciem naukowym wynikajagcym z art. 16 ust. 2 z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65,
poz. 595 z zm), ktdre przedstawiam do oceny jest cykl publikacji powigzanych
tematycznie.

2.1 Tytul osiagniecia naukowego

Cykl publikacji powigzanych tematycznie pod wspolnym tytulem:

»Badanie proceséw destabilizacji zawiesin $ciekowych — symulacje
komputerowe”

2.2 Wykaz publikacji stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

Al

A2

A3

A4,

Wardzynska R., Smoczynski L., Zaleska-Chrost B., 2018. Computer simulation of
chemical coagulation and sedimentation of suspended solids. Ecological Chemistry
and Engineering S. Vol. 25, 123-131. [MNiSW® - 15, IFV= 0,717

Mo¢j wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analize i
opracowanie wynikow badan, sformuowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. Moj udziat szacuje na 80 %.

Wardzynska R., Zaleska-Chrost B., 2016. Computer simulation of the coagulation
of suspended solids — the applicability of the Muller Smoluchowski theory. Journal of
Environmental Sciences. Vol. 44, 197-203. [MNiSW®- 30, IFM= 2,937]

Mo¢j wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analize i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 95 %.

Wardzynska R., Zaleska-Chrost B., 2016. Excess and deficiency of coagulant in
the coagulation process- computer simulation. Proceedings of ECOpole. Vol. 10(2),
563-568. [MNiSW®- 9]

Mo¢j wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje, zaplanowanie i wykonanie badan symulacyjnych,

analize¢ 1 opracowanie wynikow badan, sformuowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 95 %.

Smoczynski L., Wardzynska R., Pierozynski B., 2013. Computer simulation of
polidispersive sol coagulation process. The Canadian Journal of Chemical
Engineering. Vol. 91, 302-310. [MNiSW®-25 MNiSW®-25 |FY=1313, IF® =
1,356.

Moj wktad w powstanie pracy obejmowatl koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analize i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 45 %.



A 5. Wardzynska R., Smoczynski L., Wolicki R, Zalgska-Chrost B., Bukowski Z., 2010.
Computer simulation of flocculation and chemical coagulation. Ecological Chemistry
and Engineering A. No 12, vol. 17, 1663-1672. [MNiSW®- 9, MNiSW®- 11]

M¢j wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analizg i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢éj udziat szacuje¢ na 70 %.

A 6. Smoczynski L., Mroz P., Wardzynska R., Zalgska-Chrost B., Dluzynska K., 2009.
Computer simulation of flocculation of suspended solid. Chemical Engineering
Journal. Vol. 152, 146-150. [MNiSW®- 24, MNiSW®- 45, IF® = 2 816, IF@ =
6,216].

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analizg i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 30 %.

A 7. Smoczynski L., Bukowski Z., Wardzynska R., Zaleska-Chrost B., Diuzynska K.,
2009. Simulation of coagulation, flocculation and sedimentation. Water Environment
Research. No. 4, vol. 81, 348-356. [MNiSW®- 20, MNiSW®- 20, IFY= 0,965, IF® =
0,910.

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analize i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 30 %.

A 8. Wardzynska R., Bukowski Z., Zaleska-Chrost B., Smoczynski L., 2007. Computer
simulation of wastewater flocculation. Environment Protection Engineering. No. 3,
vol. 33, 15-29. [MNiSW®- 10, MNiSW®- 15, IF®@= 0,514].
Mo¢j wktad w powstanie pracy obejmowat koncepcje i wykonanie badan symulacyjnych, analize i
opracowanie wynikow badan, sformutowanie wnioskow i redakcje tekstu. Jestem autorem
korespondencyjnym. M¢j udziat szacuje na 70 %.

Suma punktow za publikacje wchodzace w sktad osiggnigcia naukowego, wedhug wykazu
czasopism naukowych MNiISW zgodnie z rokiem publikowania wynosi 142, zgodnie z
aktualng listg MNiSW - 170. Sumaryczny Impact Factor artykutéw wchodzacych w sktad
osiggniecia naukowego wedlug listy JCR, zgodny z rokiem opublikowania wynosi:
IFM=8,748, zgodny z danymi z 2016 - IF?= 12,620.

Kopie publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe zawiera zatacznik 4.

Oswiadczenia wspdlautorow prac wraz z okres§leniem ich indywidualnego wkladu pracy
zawiera zalgcznik 5.

Zadna z ww. prac nie byla czeécia monotematycznego cyklu prac w innym postepowaniu

habilitacyjnym czy tez doktorskim.

MNiSW®- Suma punktéw zgodnie z rokiem opublikowania

MNiSW®- Suma punktéw zgodnie z punktacja aktualnej listy MNiSW z dnia 09.12.2016
IFW- zgodny z rokiem opublikowania

IF®- zgodny z danymi z 2016r.



2.3 Omowienie celu naukowego i osiagnietych wynikow wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Procesy agregacji, koagulacji-flokulacji, sedymentacji ze wzgledu na swojg ztozonos¢
sg tematem badan wielu naukowcow, badania te maja fundamentalne znaczenie w wielu
dziedzinach nauki tj. chemii koloidow, biologii, medycynie, a nawet astronomii. Badania
procesow  koagulacji-flokulacji, sedymentacji, powodujace destabilizacje ukladow
koloidalnych, maja takze ogromne znaczenie dla ochrony $rodowiska, bowiem oczyszczaniu
wod 1 Sciekow metodami biologicznymi czy chemicznymi zawsze towarzyszy proces
koagulacji. Stale zanieczyszczenia wod i Sciekow majg zazwyczaj form¢ koloidow, ktore ze
wzgledu na swoje wymiary tworza stabilng suspensje. Obecnos$¢ koloidow w wodach
naturalnych jest skutkiem wymywania z gleby itow, glinokrzemianoéw, substancji
humusowych, a takze potaczen humusowo-mineralnych. Oprécz koloidow pochodzenia
naturalnego w wodach powierzchniowych wystepuja takze uklady antropogenne pochodzace
gtownie ze Sciekow. Koloidy decyduja glownie o metnosci 1 intensywnosci barwy, ale takze
wplywaja na ogdlny poziom zanieczyszczenia, peilnig bowiem role sorbentow wielu
ucigzliwych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych jak np. WWA, DDT, wirusy,
bakterie, metale cigzkie, fitoplankton. Jedng z najbardziej efektywnych metod usuwania tego
typu zanieczyszczen jest proces koagulacji, ktory w technologii uzdatniania wody 1
oczyszczania $ciekOw nabiera szerszego znaczenia, gdyz oprocz koagulacji wilasciwej
obejmuje takze procesy flokulacji i sedymentacji Koagulacje definiuje si¢ jako proces
faczenia czastek koloidalnych oraz drobnej zawiesiny w wigksze aglomeraty, ktore mozna
pozniej usunaé poprzez sedymentacje, flotacje i filtracje (Sonntag, Strenge, 1987). Proces
koagulacji przebiega w dwoch etapach. Pierwszy etap zachodzi bezposrednio po dodaniu
czynnika destabilizujacego i polega na reakcjach chemicznych i1 oddziatywaniu fizycznym,
obejmuje m.in. obnizenie potencjatu elektrokinetycznego czastek koloidalnych, dehydratacje,
utlenienie koloidow ochronnych. Drugi etap trwajacy znacznie dhuzej, polega na aglomeracji
czastek zwany flokulacja, w czasie ktorej, w wyniku transportu i zderzen zdestabilizowanych
czastek powstaja ktaczKi, ktore moga by¢ skutecznie usuwane na drodze sedymentacji/flotacji

oraz filtracji (Kowal, Swiderska—Br6z,1998). Rozrézniamy flokulacje szybka i powolna, w



flokulacji szybkiej kazde zderzenie czastek prowadzi do agregacji. W flokulacji powolnej nie
kazde zderzenie prowadzi do polaczenia si¢ czastek. Flokulacja moze przebiega¢ moze
przebiega¢ wedtug jednego z dwoch mechanizméw. W flokulacji ortokinetycznej zderzenia
czastek zachodza pod wplywem czynnikow zewngtrznych. Szybkos¢ flokulacji mozna
przyspieszy¢, wywolujac ruch czastek, np. przez mieszanie, podgrzanie cieczy. Zwicksza si¢
wowczas prawdopodobienstwo zderzenia pojedynczych czastek koloidalnych i aglomeratéw.
Koncowy efekt flokulacji ortokinetycznej zalezy od ilo$ci energii mechanicznej rozproszonej
w jednostce objetosci. W przypadku drugiego mechanizmu tzw. flokulacji perikinetycznej, do
zmniejszenia stopnia dyspersji dochodzi w wyniku zderzen zdestabilizowanych czastek
koloidu wywolywanych glownie ruchami Browna. Taka flokulacja ma miejsce np. w
osadnikach wstgpnych 1 gnilnych oczyszczalni $ciekéw. Wsrod wielu czynnikow
powodujacych destabilizacje uktadu koloidalnego, w technologii wody praktyczne znaczenie
maja dwa: dodanie elektrolitu oraz dodanie koloidu o przeciwnym znaku fadunku
elektrycznego do znaku tadunku czastek koloidalnych znajdujacych sie wodzie i $ciekach
(Allain i in., 1995; Kowal, Swiderska—Br6z,1998).

Koagulacja-flokulacja jest procesem kinetycznym, przebiegajgcym z mniejsza lub
wieksza predkoscig, efektywnos$¢ catego procesu koagulacji, wlasciwosci stanu koncowego
struktur pokoagulacyjnych i1 kondensacyjnych zalezg w duzym stopniu od szybkosci, z jaka
zachodzi agregacja (Grant i in., 2001; Ehrl i in., 2009; Yang i in., 2013). Na kinetyke procesu
koagulacji, wptywa wiele czynnikéw chemicznych i fizycznych. Do chemicznych zalicza si¢
migdzy innymi stezenie 1 rodzaj zanieczyszczen w wodzie, odczyn i sktad chemiczny wody,
rodzaj stosowanego koagulantu. Fizyczne czynniki wywierajace wplyw na kinetyke procesu
koagulacji to: temperatura, wielko$¢ dawki koagulantu oraz czas i szybko$¢ mieszania. Czesto
optymalne warunki procesu znajduja si¢ w waskim przedziale np. temperatury, odczynu,
dawki koagulantu. Nalezy wigc dazy¢ do zwiekszenia zakresu tych parametréw, przy ktorych
osigga si¢ optymalne efekty, stad tez potrzeba cigglych badan zard6wno natury fundamentalnej
np. nad mechanizmem 1 kinetyka koagulacji czastek jak 1 utylitarnych. Badania procesow
agregacji, koagulacji-flokulacji i sedymentacji najczeSciej prowadzi si¢ w ukladach
naturalnych, np. na $ciekach (Verma i in., 2012; Smoczynski i in., 2014; Sun i in., 2016), oraz
modelowych takich jak np. zawiesina krzemionki (Habasaki i in., 2014; Skvarla, 2013). Coraz
czeSciej] do badan zlozonych procesdw agregacji, koagulacji stosuje si¢ symulacje
komputerowsg, ktora umozliwia wizualng obserwacje procesu agregacji akt po akcie. Metoda

ta stwarza nieograniczone mozliwosci testowania roznych czynnikow wplywajacych na



proces agregacji, koagulacji-flokulacji na jej mechanizm, kinetyke, efektywnos$¢ (Yang,
Biswas P., 1999; Evilevitch i in., 2002).

Pierwszy symulowany komputerowo model agregacji ,.czastka-grono” opracowany zostat
przez Wittena i Sandera (1981), za$ kolejny ,,grono-grono” przez Meakina i Kolbego (1983).
Obecnie najczesciej uzywanym modelem symulacji komputerowej jest tzw. symulacja Monte
Carlo. Metoda ta opiera si¢ na teorii prawdopodobienstwa i mechanice statystycznej. Czgsto
wykorzystywana jest przez badaczy do okre$lania rozmiaru fraktalnego agregatow osadu
pokoagulacyjnego, badania ich struktury (Schmid i in., 2004 Costello i in., 2006; Zhang i in.,
2012). Wyniki symulacji komputerowych moga stuzy¢ rozwojowi bazy danych o charakterze
fundamentalnym, a takze ze wzgledu na pewne sugestie i konkluzje aplikacyjne mogg istotnie
wspomoéc a nawet zosta¢ alternatywag badan stosowanych. W ostatnim czasie obserwuje si¢
staly wzrost zainteresowania wykorzystaniem symulacji komputerowej w technologii
oczyszczania $ciekow. W wielu krajach programy symulacyjne staty si¢ standardowym
narzedziem pracy projektantow i pracownikow nowoczesnych oczyszczalni $ciekow a wyniki
tak prowadzonych badan i pomiardéw stajg si¢ coraz uzyteczniejsze dla praktyki (Ratnaweera i
in., 2002; Zangooie i in., 2016).

Cel naukowy

Procesy koagulacji-flokulacji zawiesin $ciekowych, ich Kinetyka wciagz pozostaja nie
do konca zbadane i wyjasnione. Wynika to nie tylko ze zlozonosci tych proceséw, iloSci
czynnikdOw wplywajacych na jego przebieg, ale takze z szeregu ograniczen w obszarze
mozliwos$ci laboratoryjnego eksperymentowania. Przy takich uwarunkowaniach pojawia si¢
zapotrzebowanie na nowe metody badania tych zlozonych proceséw. Ograniczenia w
obszarze laboratoryjnego eksperymentowania moga by¢ przezwyciezone poprzez
komputerowa symulacj¢ koagulacji. Metoda ta nie tylko zapewnia pelng kontrole przebiegu
badanego procesu, ale takze oferuje niemalze nicograniczone mozliwosci jego modelowania.
Stad celem badan opisanych w cyklu publikacji, stanowigcych podstawe postgpowania
habilitacyjnego, byta préba nowatorskiego opisu i interpretacji kinetyki procesow koagulacji-
flokulacji zawiesiny $ciekowej, z wykorzystaniem oryginalnej symulacji komputerowej.
Celem kolejnych dziatan stalo si¢ tworzenie, a nast¢pnie weryfikacja komputerowego
programu symulujacego procesy agregacji-koagulacji-flokulacji-sedymentacji zolu mono i
polidyspersyjnego, uwzgledniajacego postulaty Kklasycznej teorii Kkinetyki i dyfuzji

dyspersoidow. Nastgpnym etapem stalo si¢ ustalenie przydatnosci takiej komputerowe]



symulacji i okreslenie jej mozliwosci pomiarowych w zakresie badan Kinetyki procesu
koagulacji-flokulacji zawiesiny $Sciekowej. W badaniach zmierzano do okreslenia wptywu
stopnia dyspersji, lepkosci osrodka dyspersyjnego oraz jego stezenia na kinetyke tego
procesu. Bardzo konkretnym celem stalo si¢ tez okreslenie wplywu nadmiaru badz
niedomiaru koagulantu na szybko$¢ koagulacji, a takze innych wlasciwosci fizycznych, takich
jak rozmiar, masa oraz gestosc tego koagulantu. W badaniach zmierzano tez do wykazania, w
jaki sposob warunki prowadzenia procesu koagulacji, takie jak intensywnos$¢ mieszania, Czy
temperatura, moga wpltywac¢ na szybkos$¢ procesu koagulacji. Nie mniej istotnym celem
badawczym bylo tez potwierdzenie niektorych pogladow i schematow z zakresu teorii
koagulacji zolu bidyspersyjnego, badZ ewentualnie ich negatywna weryfikacja.

Wprawdzie przeprowadzone badania miaty charakter fundamentalny, jednakze ze wzgledu na
ich okreslone walory utylitarne, mogg i powinny zosta¢ wykorzystane w praktyce np. w

zakresie niektorych modyfikacji technologicznych w oczyszczalni §ciekow.

Metodyka

W badaniach zastosowano model symulacyjny ZB 1 model ZB2 bedacy
rozszerzeniem, udoskonaleniem modelu ZB. Programy ZB i ZB2 symulujgce procesy
koagulacji-flokulacji sedymentacji zawiesiny $ciekowej powstaly w oparciu o wieloletnie
badania procesow koagulacji i elektrokoagulacji przeprowadzane na $ciekach naturalnych tj.
rolniczo-hodowlanych, komunalnych, celulozowo-papierniczych jak i modelowych z
roztworu krzemionki czy tez modelowych celulozowo-papierniczych.

Program ZB symuluje proces destabilizacji monodyspersyjnego zolu o kulistych czastkach.
Czastki pozbawione sg potencjatu elektrokinetycznego, kazde ich zderzenie prowadzi do
nieodwracalnego potaczenia. W ten sposob powstaja kolejno agregaty trzech, czterech itd.
czastek. W trakcie postepujacej agregacji stale ubywa czastek pojedynczych, a pierwotnie
monodyspersyjny zol staje si¢ polidyspersyjny. Po osiagnieciu odpowiedniej wielkos$ci, ktora
okresla prog koagulacji, agregaty ulegaja sedymentacji 1 wypadaja z ukladu. Natomiast
program ZB2 symuluje proces destabilizacji zolu polidyspersyjnego; wystepuja tu kuliste
czastki I 1 II rodzaju mogace rdzni¢ si¢ rozmiarem, masa, predkoscia poczatkowa, czastki te
mogg symulowaé, wiec odpowiednio czastki koagulantu 1 czastki zolu. Jest to proces
koagulacji szybkiej, perikinetycznej, w ktorej kazde zderzenie czastki koagulantu i czgstki

zolu prowadzi do nierozerwalnego polaczenia, czastki tego samego rodzaju nie tacza si¢. W



programie ZB2 prog koagulacji wskazuje od ilu czastek zolu zaczyna si¢ opadanie, ustalono
go w ten sposdb by na jedng czastke koagulantu przypadata okreslona, zadana ilo$¢ czastek
zolu. Zmiany promienia czgstki (r) nie sa widoczne na ekranie, lecz uwidaczniajg si¢
zwigkszeniem odleglosci pomigdzy czastkami w utworzonym ktaczku. Stosunek masy czastki
koagulantu do masy czastki zolu (mc¢/ms), uzalezniony jest od rozmiaru czastek koagulantu i
zolu i jest liczony: m =d-V, czastki koagulantu i zolu maja ksztalt kulisty, czyli V = 4/3zr®
stad tez:
3
m, _d -4/3z-r, 1)

m, d, -4/3z7-r°

gdzie: dc =gestos¢ koagulantu, ds=gestos¢ zolu, re= promien koagulanta rs= promien zolu.

Zaréwno model ZB jak i model ZB2 to modele stochastyczno-dynamiczne, ich dziatanie
opiera si¢ na zmiennych losowych, a stan systemu zmienia si¢ dzieki uplywowi czasu
symulacyjnego. Jadrem programu jest modul rozwigzujacy rownanie ruchu okreslonej liczby
punktow materii (czgstek) w zamknietym naczyniu. Wartos$ci poczatkowe potozen czastek
generowane sg losowo zgodnie z rozkladem jednorodnym w obszarze zbiornika. Czastki
poruszajg si¢ ruchem Browna. Program oblicza tor ruchu niezaleznie dla kazdej czastki, a
kierunek jej ruchu jest losowany funkcja RANDOM. Kat odbicia czastki od $ciany naczynia
jest rowny katowi padania. Kazdej czastce nadana jest predkos¢ poczatkowa (V) w sposdb
losowy 1 jesli predkos¢ czastki V = 50, to oznacza, ze wszystkie czastki majg predkos$¢ nadang
w zakresie 1-50. W przypadku zderzenia si¢ dwoch czastek o roznych predkosciach nast¢puje
ich potaczenie, za§ kierunek i1 predkos$¢ powstalego grona (np. dimeru) jest wypadkowa
liczong wektorowo. Szybko$¢ opadania narasta przy zwickszaniu si¢ liczby czastek zolu w
gronie. W celu symulacji tarcia czastki o ciecz, predkos¢ klaczka w kierunku powierzchni
zmniejszana jest o 0,1% na jednostke przesunigcia.
W badaniach symulacyjnych stosowano nast¢pujace parametry wyjsciowe:

Nc - liczba czastek koagulantu; w badaniach N¢ = od 20 do 220.

Ns - liczba czgstek zolu; w badaniach Ns = od 400 do 1200.

V¢ - predkos¢ poczatkowa czastki koagulantu; w badaniach V¢ = od 1do 300.

Vs - predkos¢ poczatkowa czastki zolu; w badaniach Vs = od 10 do 300.

E - prog koagulacji; w badaniach E = od 5 do 50

F - wspotczynnik opadania; w badaniach F = od 0,01 do 0,2.

I - promien koagulantu; w badaniach re=0d 0,5 do 9.
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I's - promien czgstki zolu; w badaniach rs = 0od 0,5 do 9.

mc/ms - stosunek masy czastki koagulantu do masy czgstki zolu; m¢/ms= od 0,01 do 8000.
Programy wyposazono w funkcje S = stop, tj. w ,.timer” mierzacy symulowany czas trwania
procesu oraz w licznik liczby ,,skoagulowanych” czastek w osadzie.
Wszystkie jednostki sa jednostkami symulacyjnymi np. czas to symulacyjne [s], promien
symulacyjne [nm]. W wigkszo$ci przypadkow stosowano takie wartosci symulacyjnych
parametréw wyjsciowych, aby odpowiadaty realiom wystgpujacym w oczyszczalni $ciekow,
badz tez w doswiadczeniach laboratoryjnych typowego jar-testu. W praktyce 1 mg jonow
glinu ,,usuwa” zwykle 10-20 mg ChZT, stad dla modelowania procesu przyjeto, ze na jedng
czastke koagulantu przypada minimum 5, a maksimum 50 czgstek zolu. Zatozenie to powinno
wlasciwie symulowac proporcje w ukladzie: koagulant - zanieczyszczenia Sciekow. Program
ZB2 nie ogranicza liczby czastek zolu zaadsorbowanych na 1 czastce koagulantu. Zaklada,
wiec ,,dlugodystansowe” przycigganie obu rodzajow czastek i1 tworzenie wielowarstwowe;]
(,,Freundlichowskiej”) otoczki 5-50 czgstek zolu zaadsorbowanych na 1 czgstce koagulantu.
Jednakze wieksze od 50 ilosci czgstek zolu moglyby znajdowaé sie poza obszarem sit

przyciggania czastek koagulantu.

Weryfikacja programu komputerowego ZB, ZB2.

Weryfikacj¢ programu symulacyjnego ZB, ZB2 przeprowadzono w szerokim zakresie
parametrow wyjsciowych. Do weryfikacji bazy danych pomiarowych zastosowano klasyczne,
fundamentalne zalezno$ci matematyczne wynikajace z teorii Smoluchowskiego i Miillera, a
wigc WzOory empiryczne oraz wzory stanowigce konwersje rownan fundamentalnych.
Wyznaczono rzedowos¢ symulowanego procesu koagulacji i wartos¢ t¢ poroOwnano z
warto$ciami uzyskanymi doswiadczalnie.

Weryfikacj¢ programu symulacyjnego [publikacje: A6, A8, zal. 4] dokonano przeksztalcajac
klasyczne rownanie Smoluchowskiego okreslajace liczbe czastek stabilnych pozostajacych w
stanie koloidalnym po czasie t:
ZNe=No/(1 + ) (2)

gdzie: f = 4zDRNo stanowi miar¢ wspolczynnika dyfuzji, za§ R oznacza promien sfery
przyciggania.
W rownaniu tym Smoluchowski zaktada, ze czastki koloidalne sg kuliste, a kazde zderzenie
prowadzi do agregacji, czyli tak jak w zalozonym systemie symulacyjnym. W badaniach

wlasnych [publikacje: A6, A8, zal. 4] dokonano weryfikacji programu przeksztalcajac
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réwnanie Smoluchowskiego (2). Stad przy zalozonej symulowanej liczbie czastek w ukladzie
No = 1000 uzyskano nast¢pujaca zaleznos¢:

1/X Ny = 0,001 + 0,001/ 3)
Odczytujac z licznika programu ZB liczbe czastek ,.stabilnych” w dowolnym momencie t
procesu destabilizacji uzyskano liniowa zalezno$¢ funkcyjna wyrazong réwnaniem (3).
Symulowany uktad testowano zmieniajagc w szerokim zakresie parametry wyjsciowe: srednice
czastki (w zakresie: 1,5-11), predkos¢ poczatkowa czastki (w zakresie: 12-100), wspolczynnik
opadania (w zakresie: 0,01-0,11), prog koagulacji (w zakresie: 5-40). Miarg wysokiego
dopasowania symulowanej bazy danych pomiarowych do skonwertowanego rownania
Smoluchowskiego stanowily wysokie wartosci wspolczynnika determinacji R? > 0,9.
Niewielkie wartosci odchylenia standardowego wynikow pomiarow symulacyjnych
wskazywaly z jednej strony na laboratoryjng precyzj¢ badan, z drugiej za§ na zblizone do
naturalnego zachowanie si¢ badanego zolu. Badany uktad koloidalny, podobnie jak np.
zawiesina $ciekowa, charakteryzowat si¢ okre§long zmiennos$cig i r6znorodnoscia.
Do weryfikacji dziatania programu symulacyjnego uzyto takze kolejne rownanie
Smoluchowskiego (4), umozliwiajace obliczenie liczby czastek nt w uktadzie po uptywie

Czasu t:

n, = — (4)

—

1/2

gdzie: no - poczatkowa liczba czastek, ti/2 - czas potowicznego zaniku no.

W badaniach wiasnych [publikacje: Al, A4, zal. 4] zestawiono wartosci liczb czgstek w
ukladzie po czasie t obliczonych z przedstawionego wyzej roéwnania Smoluchowskiego z
rzeczywistymi liczbami czgstek w symulowanym uktadzie. Stwierdzono, iz wyniki pomiaréw
byty skorelowane z réwnaniem Smoluchowskiego. Obliczona teoretycznie z rownania
Smoluchowskiego liczba czastek roznita si¢ od liczby czastek w ukladzie symulacyjnym po
czasie t, na ogot z Kilku-procentowym odchyleniem. Badania przeprowadzono dla réznych
warunkoéw wyjsciowych symulacyjnego procesu koagulacji-flokulacji i tak stosowano liczbe
czastek zolu od 700 do 1200, liczbe czastek koagulantu od 50 do 100, $rednice czastek zolu i
koagulantu od 0,1 do 5 predko$¢ poczatkowa czastek zolu od 10 do 50, predkos¢ poczatkowsa
koagulantu od 1 do 50, prog koagulacji od 3 do 20, wspotczynnik opadania od 0,01 do 0,2,
stosunek masy czastek koagulantu do masy czgstek zolu od 0,01 do 8000. Kazdorazowo

symulacja ,,spetniata” rownanie Smoluchowskiego. Tak, wigc rezultaty statystycznej obrobki
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bazy danych uzyskanej w badaniach symulowanej koagulacji stanowity kolejne potwierdzenie
przydatnosci i poprawnosci funkcjonowania testowanego programu symulacyjnego.

W praktyce laboratoryjnej do opisu zmian stezen koagulowanego zolu powszechnie stosuje
si¢ rownanie kinetyczne II rzedu, ale rowniez i I rzedu. W badaniach wiasnych [publikacje:
Al, A2, A4, A5, A7, zal. 4] rzgdowos¢ symulowanego procesu koagulacji wyznaczono
metoda graficzng poprzez konwersje (linearyzacje) rownan kinetycznych reakcji odpowiednio

[11I rzedu.

2
dt =k, - N dt = -k, - Ng )
[ s ki "Ng N
gdzie: N, - stezenie poczatkowe czastek zolu

k, and k;, - stala szybkosci odpowiednio I 11 rzedu
Przeprowadzone badania kinetyki destabilizacji symulowanego zolu wykazaly, ze zaleznosci
t=f(In1/Ns) 1 t=f(1/Ns) majg charakter liniowy wsparty bardzo wysokg warto$cig
wspotczynnika determinacji (od R?=0,95 do R?=0,99), jednakze odpowiednio dla
poréwnywanych par nie wskazaty jednoznacznie korzystniejszego roOwnania kinetycznego
opisujacego szybkos$¢ koagulacji symulowanego zolu. R? dla reakcji II rzedu bylo tylko
nieznacznie wyzsze od R? dla I rzedu. Tak, wiec Szybko$é symulowanego procesu koagulacji
w zakresie opisywanym w symulowanym ukladzie spetniata zar6wno rownanie kinetyczne |
rzedu jak i rownanie Kinetyczne II rzedu. Praktyka koagulacyjna czg¢sto prowadzi do
podobnych watpliwosci (Puerlas i in., 2001; Kallay, Zalac 2001). Liniowy przebieg
zalezno$ci uzyskanych w testowanym ukladzie symulowanym znajduje potwierdzenie w
szeregu pracach opisujacych wyniki eksperymentow laboratoryjnych, jak i weryfikujacych
zgodno$¢ teorii Smoluchowskiego z danymi doswiadczalnymi. Na przyktad zalezno$¢ zmiany
stezenia czastek zolu 1/N = f(t) dla zawiesin kwarcu oraz krzemionki w roztworach wodno-
etanolowych okazala si¢ (tak jak w testowanym symulacyjnym ukladzie) linig prostg
wychodzaca z poczatku uktadu wspotrzednych (Zhukov i in., 2004; Zhukov i in., 2005).
Podobng zalezno$¢ zaobserwowali Kretzschmar i in. (1998) w badaniach kinetyki procesu
koagulacji wodnej zawiesiny kaolinitu, a takze Garcia-Garcia i in., (2006) w badaniach
stabilnosci wodnej zawiesiny bentonitu. Procesy destabilizacji wodnej zawiesiny polistyrenu
za pomocag MgCl> (Sun i in., 1999), NaCl (Fukasawa, Adachi, 2006), koagulacja wodnych

roztworé6w barwnikow za pomocg chlorku glinu (Lee i in., 2006) oraz koagulacja zawiesiny
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montmorylonitu (Garcia-Garcia i in., 2007) przebiegaty takze zgodnie z zalozonym w ZB i
ZB2 mechanizmem reakcji.

Na podkreslenie zastuguja réwniez niskie warto$ci odchylenia standardowego SD dla
wszystkich pomiaréw wykonanych z udziatem systemu operacyjnego ZB i ZB2. Swiadczy¢

to moze o duzej precyzji pomiarowej zastosowanych programéw komputerowych.
Badania fundamentalne i utylitarne dotyczace kinetyki procesu koagulacji.

a) Kinetyka procesu koagulacji wedlug Smoluchowskiego i Miillera

Teori¢ dotyczaca kinetyki koagulacji szybkiej opracowat Marian Smoluchowski. W
teorii tej zaklada si¢, ze czastki koloidalne sg kuliste, a kazde zderzenie prowadzi do
agregacji, prawdopodobienstwo zderzenia czastek zalezy od st¢zenia poczatkowego zolu,
wspotczynnika dyfuzji Df oraz od szybkosci poczatkowej czastki Vo, ktorej miarg jest tzw.
»przesunigcie” w ruchu Browna. Zgodnie z teorig Smoluchowskiego prawdopodobienstwo
zderzenia si¢ dwoch czastek o jednakowym promieniu okreslone jest przez wspotczynnik K, a
mianowicie:

k= 47zAD (7)

gdzie: A oznacza promien strefy przyciggania, zas D wspotczynnik dyfuzji.
Teoria Smoluchowskiego opisuje najprostsze ukfady koloidalne, w ktorych wystepuja czastki
kuliste jednakowej wielkosci. W wiekszosci przypadkow mamy jednak do czynienia z
uktadami koloidalnymi bardziej ztozonymi, w ktorych wystepuja czastki roznej wielkoSci.
Miiller rozszerzyt teori¢ Smoluchowskiego do uktadow polidyspersyjnych. Eksperymentalnie
stwierdzit, ze promien strefy przyciggania jest rOwny w przyblizeniu $rednicy czgstek. Dla
najprostszego zohu polidyspersyjnego, ztozonego z dwoch rodzajow czastek o promieniach ry

i r2 promien strefy przyciggania A rowna sig:

A=ri+1; (8)
Natomiast prawdopodobienstwo zderzenia si¢ czastki wigkszej z mniejszg wyniesie:
ki= 27A(D1+D>) (9)
gdzie D1 i D2 oznaczaja wspolczynniki dyfuzji dla zolu o promieniu czastek ri i ra.
Podstawiajagc do rOwnania warto$¢ wspoiczynnika dyfuzji z réwnania Einsteina

o_RT 1

=— 10
N 6znr (10)

Otrzymujemy réwnanie:
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K =2 RT 1 +E. 1 )_RTA(r+1 (11)
N 6zmy, N 6zmr,) 3Np\r-r
a podstawiajgc warto$¢ A z rownania (8) otrzymujemy kolejne rownanie:
2

3Ny -,
W réwnaniu (12) wystepujg promienie czgstek riir. Wynika skad, ze szybko$¢ koagulacji w
uktadach polidyspersyjnych zalezy od stopnia dyspersji. W przypadku zolu
monodyspersyjnego, gdzie ri=ro, rbwnanie (12) przybiera postac:

k= 4RT (13)

3Nn
w rownaniu tym nie wystepuje warto$¢ promienia czastki. Z rownan (12) i (13) wynika
nastepujaca zaleznos¢ migdzy wspotczynnikami Kz i ka:

k, =k -% (14)

Szybko$¢ koagulacji w uktadach polidyspersyjnych jest wigksza niz w ukladach
monodyspersyjnych ki> k.
W badaniach symulacyjnych przedstawionych w publikacji A2 (zal.4) przetestowano
powyzsza zalezno$¢ Miillera. Zgodnie z teorig Miillera réznica w przebiegu koagulacji
monodyspersyjnej i polidyspersyjnej wystepuje wyraznie wtedy, gdy stosunek promieni
czastek jest duzy, na przyklad ri/ro = 10, to woéwczas ki=3k. Przeprowadzone badania
symulacyjne wskazaly, iz przy zalozeniu stalego stosunku masy czastek I rodzaju do masy
czastek 11 rodzaju (me/ms = 1), wzrost stosunku promienia od ri/r; =1 do ri/r;=14 skutkowat
podobnym wzrostem szybkosci koagulacji zolu polidyspersyjnego (ki) w stosunku do
szybkosci koagulacji zolu monodyspersyjnego (K) jak w przypadku zaleznosci teoretycznych
Miillera. Natomiast przy zalozeniu, ze wraz ze wzrostem rozmiaru koagulantu rosnie tez jego
masa W stosunku do masy czastki zolu (mc/ms#1) zgodno$é z krzywa Miillera wystepowata
wtedy, gdy stosunek promieni koagulantu i zolu nie przekraczat wartosci rc/rs < 4, zas
powyzej tej warto$ci uzyskano znacznie wyzsze wartosci ki/k anizeli z wyliczen
teoretycznych Miillera. I tak dla r¢/rs = 18 nastepowat 12 krotny wzrost predkosci koagulacji
zolu polidyspersyjnego w stosunku do zolu monodyspersyjnego, natomiast w zaleznosci
Miillera ri/r2 =18 skutkowato 5-krotnym wzrostem szybkosci reakcji. Z przeprowadzonych

symulacji wida¢, iz zalezno$¢ Miillera jest spetniona tylko do pewnego momentu,
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okreslonego stosunku ri/ro i przy zalozeniu takiej samej masy czastek zolu polidyspersyjnego.
Miiller, czy Tuoril w swoich badaniach laboratoryjnych nie mogli ,,wymusi¢” okreslonych
warunkOow np. stalego i znanego stosunku masy czastek koagulantu i zolu w powstajacych
agregatach-klaczkach, stad np. ich teza, ze roznica w przebiegu koagulacji monodyspersyjne;j
i polidyspersyjnej wystepuje wyraznie, gdy stosunek promieni czgstek jest duzy ri/r. ~ 10
moze by¢ niewystarczajaca. Przeprowadzone badania symulacyjne wskazuja, ze wzrost masy
czastki wraz ze wzrostem jej promienia, powoduje duzo wigkszy wzrost szybkosci koagulacji
anizeli wynikaloby to z zaleznosci Miillera. Wynika¢ to moze z rdznicy predkosci
sedymentacji poszczegdlnych czastek o rdéznych masach 1 wielkoSciach, nastepuje

zwigkszenie liczby zderzen, co powoduje przys$pieszenie koagulacji.
b) Modyfikacja réwnania Miillera

Miiller rozszerzyt teorie¢ Smoluchowskiego do uktadow polidyspersyjnych, twierdzac,
iz prawdopodobienstwo zderzenia dwoch czastek o roznej wielkosci jest wigksze niz
prawdopodobienstwo zderzenia czgstek o tym samym promieniu. Roéwnanie Miillera dla
uktadu bidyspersyjnego pozwalajace policzy¢ liczbe stabilnych czastek po czasie t przyjmuje
nastepujaca postac:

N, +n = N, 1+ 4 1 (15)
1+T— (2-v, +1)-(1+TL)i -1

No No

gdzie: No - poczatkowa liczba czastek duzych, no - poczatkowa liczba czastek matych, Ny
I nt - odpowiednie liczby czgstek po czasie t, T, - czas polowicznego zaniku czastek duzych,

V.2 +1 R __, N,
2.V r Ny

r

gdzie: 1=

Wzor Miillera ma charakter rOwnania empirycznego. Sktada si¢ z dwoch czgéci tj. wyrazenia
przed nawiasem kwadratowym oraz wnetrza tegoz nawiasu opisujacego wzajemnie
oddziatywanie czgstek o r6znym promieniu i stezeniu. Pierwsza czg¢s$¢ rownania Miillera (15),
podobna jest do pelnej postaci rownania Smoluchowskiego (4). Miiller w miejsce no
Smoluchowskiego (poczatkowa liczba czastek w ukladzie), wstawit No — czyli liczbe czastek
duzych, a takze zamiast czasu zaniku polowy czastek w ukladzie Tno Smoluchowskiego
wprowadzil czas polowicznego zaniku czastek duzych, oznaczony za pomoca Tno. W
badaniach wlasnych [publikacje: Al, A2, A4, zal. 4], testowano ww. rownanie porownujac

liczb¢ czastek obliczong z réwnania Miillera do liczby czastek obliczonej z réwnania
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Smoluchowskiego oraz rzeczywistej liczby czastek pozostajacych po czasie t w
symulowanym ukladzie. Gdy w ukladzie byla przewaga czastek duzych, liczba czastek
wyliczona z rownania Miillera byta skorelowana z wynikami Smoluchowskiego i rzeczywistg
liczba czastek w symulowanym uktadzie. Natomiast przy przewadze czastek matych musiat
by¢ zachowany odpowiedni stosunek czastek duzych i matych (Vn), aby wyniki obliczone z
roéwnania Miillera, byly skorelowane z rzeczywista liczba czastek w ukladzie. Przy przewadze
czastek matych, zalozony w symulowanym uktadzie stosunek czastek duzych do matych Vi =
0,1-0,08, okazat si¢ zbyt duza wartosciag i wowczas liczba czastek obliczona teoretycznie z
roOwnania Mullera r6znila si¢ znacznie (>100%) W poroéwnaniu z rzeczywistg liczba czastek
wystepujacych w symulowanym ukladzie po czasie t. Tak, wigc aby moc policzy¢ liczbe
czastek duzych 1 matych po czasie t z rOwnania Miillera zachowany musi by¢ odpowiedni
stosunek czastek o réoznym promieniu. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz kazdorazowo
niezaleznie od wyjSciowych parametréw startowych liczba czastek pozostajacych po czasie t
w symulowanym ukladzie byla skorelowana z liczbg czgstek obliczonych z réwnania
Smoluchowskiego. Réwnanie Miillera jest rOwnaniem empirycznym testowanym w Scisle
okreslonych warunkach, przy okreslonym stosunku czastek duzych 1 matych. Zgodnie z teorig
Miillera wzrost promieni pewnej liczby czastek powoduje wzrost prawdopodobienstwa
zderzenia, czastki duze oddzialywajg na czgstki matle, ale oddzialywanie to jest wzajemne,
czastki mate oddziatywaja na czastki duze, a czynne promienie ich przyciggania rOwnaja si¢
sumie promieni czastki matej i czgstki duzej, dlatego tez w badaniach wiasnych [publikacja:
Al, zal. 4] zaproponowano niewielkg modyfikacje rownania Miillera. Modyfikacja ta
pozwolila na rozszerzenie stosowania rownania do ukladow koloidalnym, gdzie wyst¢puja
bardzo rdézne wartosci st¢zen czastek duzych i czgstek matych, takie jakie np. zastosowano w
symulacji. Modyfikacja ta polegata na tym, iz w miejsce No oznaczajace poczatkowg liczbe
czastek duzych réwnania Miillera wprowadzono wyrazenie Nw oznaczajace liczbe czastek
pozostajacych si¢ w przewadze w ukladzie, niezaleznie czy sa to czastki duze czy mate.
Zamiast Tno wprowadza si¢ warto$¢ Thw, czyli czas polowicznego zaniku czastek nw, co w
sktadowej rownania (w nawiasie kwadratowym) skutkuje zmiang wartosci Vn (Stosunek
czastek duzych do matych) na Vw oznaczajacy stosunek liczby czastek wystepujacych w
przewadze w danym ukladzie do pozostalej liczby czastek. Tak zmodyfikowane réwnanie

Miillera przyjmuje nastepujaca postac:
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+n, = nWt 1+ 4 : (16)
1+ (Z-VW+1)-(1+T—)A—1

nw No

Rownanie (16) sprawdzono dla t=0 i uzyskano poprawng zalezno$¢ Ni+n: = No+no. Jak
rowniez zweryfikowano dla roznych st¢zen czastek duzych i matych i stwierdzono, iz
niezaleznie od stosunku stezen czastek o roznym promieniu, tak zmodyfikowane rownanie
Lliczy poprawnie” wszystkie symulowane przypadki. Srednie odchylenia A liczb czastek
obliczonych po czasie t ze zmodyfikowanego rownania Miillera w poréwnaniu z warto$ciami
rzeczywistych liczb czgstek w ukladzie koagulacyjnym byly niskie (kilku %-owe) i nie
odbiegaly juz od 4 Smoluchowskiego.

Wplyw stopnia dyspersji i lepkosci osrodka dyspersyjnego na destabilizacj¢ zolu.

W badaniach witasnych [publikacje: A6, A8, zal. 4] okreSlono wplyw stopnia
dyspersji oraz lepkosci osrodka dyspersyjnego wyrazonego w postaci symulowanego
wspolczynnika opadania na destabilizacje zolu. W $wietle klasycznej teorii kinetyki
prawdopodobienstwo zderzenia czgstek zalezy miedzy innymi od wspotczynnika dyfuzji. W
przedstawionych badaniach [publikacje: A6, A8, zal. 4] wykazano, iz wzrost stopnia
dyspersji, $rednicy czgstek prowadzit do wzrostu wspotczynnika dyfuzji oraz do skrocenia
czasu destabilizacji. Warto$¢ wspotczynnika dyfuzji rosta wraz ze wzrostem symulowane;j
srednicy pojedynczej czastki zawiesiny niezaleznie od wartosci symulowanego
wspotczynnika opadania. Uwzgledniajac fakt, ze symulowany wspoiczynnik opadania jest
swego rodzaju miarg oporu lepkosci osrodka dyspersyjnego opisywanego rOwnaniem:

T = 6mnSV (17)

ktory dla V — predkos¢ czastki = const

n — lepkos¢ osrodka dyspersyjnego = const,

S- $rednica czastki
wida¢, ze ro$nie on wraz ze wzrostem $rednicy czastki. Nieznaczne obnizenie wspolczynnika
dyfuzji przy wzroscie wspotczynnika opadania od 0,05 do 0,11 mozna wyjasni¢ jako rezultat
zmiany przedziatu (wzrostu) tzw. Liczby Reynoldsa (Subramanian, Balasubramaniam 2001)
zmieniajacej charakter przemieszczania si¢ agregatow w zolu zwigkszajacym swdj stopien
dyspersji. Liczba Reynoldsa Re stanowigca stosunek sit bezwladnosci do sit lepkosci

zdefiniowana jest nastepujaco:
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Re (18)

a wiec przy V, p i n = const Re rosnie ze wzrostem S$rednicy czastki zolu. Wedhlug
Subramaniana i Balasubramaniama (2001) szybko$¢ opadania czastek sferycznych zawsze
uzalezniona jest zarowno od tzw. wspélczynnika ,przemieszczania”, jak i od Liczby
Reynoldsa. Zwigkszenie udziatlu dimerow, trimerow i wiekszych gron w badanej zawiesinie
musi wiec wplywaé na zmiang charakteru ruchu czastek np. od laminarnego
(uporzadkowanego) do czesciowo burzliwego, lub odwrotnie. W oparciu o uzyskane wyniki
badan symulacyjnych mozna wysungé hipoteze, iz wspolczynnik opadania = 0,05 stanowi
wartos¢ graniczng oddzielajaca zakres Re laminarnego ruchu czastek od zakresu Re ruchu
burzliwego. Jednoczes$nie symulowany wspodtczynnik opadania stanowi¢ powinien miare
trzech skumulowanych funkcji:

a) oporu lepkosci osrodka dyspersyjnego,

b) przedziatu Liczby Reynoldsa determinujacej ruch czastki,

C) wspodlczynnika przemieszczania czastki w danym osrodku dyspersyjnym.

Badania wptywu $rednicy czastki zolu na destabilizacj¢ badanego zolu wykazaly, ze
symulowany wzrost stopnia dyspers;ji zolu zwi¢kszat udziat niekorzystnego etapu ,,koagulacji
zmiatajacej]” w caloksztalcie procesow koagulacji — flokulacji. Ustalono rowniez, ze wplyw
srednicy czgstki zolu na czas potrzebny do zapoczatkowania destabilizacji zolu okazat si¢

nieznaczny, a te same zaleznosci dla destabilizacji 50% 1 90% zawiesiny miaty charakter

potegowy.

Dobor koagulantu i jego dawki

Podstawowym problemem proceduralnym oczyszczania $ciekow metoda koagulacji
chemicznej jest wybor koagulantu jak i jego dawki (Manamperuma i in. 2016). Zbyt duza
ilo§¢ koagulantu, po przekroczeniu pewnej optymalnej dawki, jest niepozadana nie tylko ze
wzgledow ekonomicznych, ale rowniez z powodu wprowadzenia do o$rodka zanieczyszczen
wtornych, ktore w niektorych sytuacjach moga stanowi¢ wieksze zagrozenie niz usuwane
substancje. Przy wykorzystaniu na przyklad koagulantow glinowych typowym
zanieczyszczeniem jest wprowadzany glin, pozostajacy w ukladzie jako wynik hydrolizy
dozowanych substancji. Jego zawartos¢ w wodzie w procesie koagulacji moze znacznie
przekracza¢ dopuszczalne normy. Dobdr koagulantu jest wigc procesem wymagajacym

wiedzy, doswiadczenia i wymaga wykonania szeregu testow, ktore prowadza do
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rekomendacji dawki i rodzaju koagulantu. Pomimo chemicznego podobienistwa w praktyce
czesto stosuje sie szereg odmian tego samego koagulantu réznigcego si¢ nieco budowa,
sktadem. Te drobne réznice wplywaja w ogromnym stopniu na efekt koagulacji. W badaniach
wlasnych [publikacje: A2, A4, A5, A7, zal. 4] okre§lono wplyw takich parametrow jak
rozmiar, masa, gesto$¢ koagulantu na szybkos$¢ koagulacji. Stwierdzono, iz kazdorazowo
wraz ze wzrostem promienia koagulantu zwigkszata si¢ szybkosc¢ reakcji (k). Zgodnie z teoria
Smoluchowskiego kazda czastka otoczona jest przez pewng sfer¢ przyciggania o okreslonym
promieniu A. Aby dwie czastki mogly si¢ zderzy¢ muszg zblizy¢ si¢ do siebie na odleglosc
mniejszg od promienia strefy przyciggania. Promien strefy przyciggania jest rowny w
przyblizeniu Srednicy czastek, czyli wraz ze wzrostem $rednicy czastki powinno wzrastaé
prawdopodobienstwo zderzenia si¢ czastek. Gdy ze wzrostem rozmiaru koagulantu
zwickszala si¢ tez jego masa, szybko$¢ koagulacji wzrastata ponad dwukrotnie w stosunku do
koagulantu bez zmiany masy. Symulowane zréznicowanie gesto$ci (zawarto$ci stalej masy)
czastki koagulantu i czastki zolu wskazywaly, iz czgstka koagulantu o gestosci 48-krotnie
wiekszej od gestosci czastki zolu, (mimo dwukrotnie mniejszego rozmiaru od czastki zolu)
zapewniata najkorzystniejszy postep koagulacji. Symulowana duza gestos¢ koagulantu
powinna ogranicza¢ liczbe zderzen sprezystych, zwigkszajac tym samym odsetek zderzen
skutecznych stanowigcych o szybkosci koagulacji. Zwigckszenie masy koagulantu wptywato
takze na sedymentacj¢, ktdra znacznie przyspiesza koagulacje. Przyspieszenie koagulacji
przez sedymentacje zwigzane jest z réznica predkosci sedymentacji poszczegolnych czastek o
réznych masach i wielkosciach i zachodzi w uktadach polidyspersyjnych.

Dawka koagulantu jest istotnym czynnikiem, ktory wplywa na proces koagulacji. W
badaniach wiasnych [publikacje: A3, A7, zal. 4] testowano wplyw nadmiaru i niedomiaru
koagulantu na proces koagulacji, stwierdzono, iz zaréwno jej niedomiar jak i nadmiar moze
niekorzystnie wptywac na przebieg koagulacji. Kazde 10% nadmiaru czy niedomiaru skutkuje
10-20 %-owym spadkiem szybkosci koagulacji. Wydawaloby si¢, Ze znaczny nadmiar
koagulantu powinien istotnie wptyna¢ na obnizenie czasu potrzebnego do zainicjowania
procesu flokulacji, zaobserwowano jednak efekt odwrotny, czyli wydtuzenie czasu. Nadmiar
koagulantu, w stosunku do zalozonego progu koagulacji, doprowadzat do przewagi czastek o
odmiennym fadunku i tworzenia si¢ wowczas nowego uklad koloidalnego. W badaniach
[publikacja: A3, zal. 4] poréwnano wptyw rozmiaru koagulantu i jego nadmiaru badz
niedomiaru na szybkos¢ flokulacji i stwierdzono, iz w przypadku koagulantu o duzym
promieniu (10-krotnie wigkszym od promienia zolu) jego nadmiar lub niedomiar w

mniejszym stopniu wptywat na szybkos$¢ flokulacji niz w przypadku koagulantow o
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mniejszych promieniach (2 i 5-krotnie wigkszych od promienia zolu), gdzie znaczny
niedomiar lub nadmiar koagulantu powodowal wydluzenie czasu potrzebnego do
zainicjowania procesu koagulacji. Nalezy podkresli¢, ze nadmiar koagulantu zawsze prowadzi
do wzrostu udziatu nisko efektywnego (ortokinetycznego) procesu ,,sweep coagulation” w

koagulacji -flokulacji-sedymentac;ji.

Warunki prowadzenia procesu a szybkos$¢ koagulacji

Na przebieg koagulacji, jej kinetyke, wptywaja takze warunki prowadzenia procesu
koagulacji takie jak temperatura, czas, szybko$¢, sposob mieszania, ktore ma na celu
rOwnomierne rozprowadzenie koagulantu w catej masie wody, jak 1 zapewnienie wlasciwego
przebiegu klaczkowania. W inzynierii sanitarnej cel ten osiggany jest poprzez zastosowanie
mieszania hydraulicznego, pneumatycznego lub mechanicznego. Powszechnie wiadomo, ze
sposob 1 szybko$¢ mieszania ukfadu istotnie wplywa na przebieg procesu koagulacji
chemicznej. Najczgsciej zwiekszenie szybkos$ci mieszania, czy podwyzszenie temperatury
zwigksza szybkos¢ koagulacji, co wcale nie musi przektadac si¢ na efektywnos$¢ tego procesu,
bowiem skrzydelka mieszadta mogg np. ,tamac¢” juz utworzone klaczki utrudniajac
sedymentacj¢ osadu. (Akers, Haddad, 1987). W badaniach wlasnych przedstawionych w
publikacjach A3, A4, A5, A7 (zal.4), badano wplyw predkosci poczatkowej czastek zolu i
predkosci poczatkowej czastek koagulantu na szybko$¢ procesu koagulacji. W praktyce
zmiana predkosci poczatkowej dowolnej czastki jest rezultatem zmiany temperatury badz
zmiany intensywnos$ci mieszania ukfadu, albowiem oba te parametry zawsze powodujg
zmiane¢ energii Kinetycznej badanego obiektu. Kazdorazowo wzrost predkosci poczatkowe;j
czastek skutkowat wzrostem szybko$ci reakcji koagulacji zolu. Zgodnie z teorig
Smoluchowskiego prawdopodobienstwo, ze czastka napotka na swojej drodze inng czastke,
rosnie wraz ze wzrostem, wczesniej wspominanego przesunigcia (w jednostce czasu) w ruchu
Browna. Tak zdefiniowane przesuni¢cie musi by¢ w praktyce bezposrednio uzaleznione od
predkosci poczatkowej nadanej czastce w symulacyjnym programie ZB, ZB2 i wptywaé na
zwigkszone prawdopodobienstwo zderzenia czastek, co znalazlo potwierdzenie w uzyskanych
danych symulacyjnych. Wraz ze wzrostem predkosci poczatkowej czastek Szybkos¢
koagulacji wzrastata. Nie stwierdzono jednak bezposredniego przetozenia wartosci predkosci
poczatkowej czastek zolu na wartos¢ statej szybkosci k, bowiem dwukrotny wzrost predkosci
poczatkowej czastek zolu (np. od 50 do 100) nie spowodowat dwukrotnego wzrostu szybkosci

reakcji (k). Najwickszy wptyw predkosci poczatkowej czastek zolu na szybkos$¢ koagulacji
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zaobserwowano dla $ciekow o nieduzym stgzeniu wyjsciowym i tak dla No = 200, 3-krotny
wzrost predkosci poczatkowej czastek zolu powodowat 2,5-krotny wzrost szybkosci
koagulacji skrytej. Natomiast dla $ciekow o stezeniu wyjsciowym No = 1200, trzykrotny
wzrost predkosci poczatkowej skutkowat tylko 1,5-krotnym skroceniem czasu potrzebnego do
zainicjowania procesu flokulacji. Otrzymane wyniki badan wskazuja, iz zwigkszenie
predkosci poczatkowej czastek zolu (poprzez podgrzanie, intensywne mieszanie) ma istotne
znaczenie W przypadku oczyszczania $ciekow niskoobcigzonych. Natomiast zwigkszenie
predkosci poczatkowej tylko czastek koagulantu w niewielki sposéb wptywalo na kinetyke
koagulacji, 6-krotne zwigkszenie predkosci skutkowato zaledwie 1,4-krotnym wzrostem
szybkosci koagulacji. Tak, wigc zwigkszenie predkosci poczatkowej (podgrzewanie,
intensywne mieszanie) czgstek koagulantu przed dodaniem do $ciekdw nie wplywa istotnie na

szybkos$¢ koagulacji.

Mozliwosci praktyczne wykorzystania systemu symulacyjnego

Kontrola procesu wstepnej koagulacji-flokulacji $ciekow za pomoca koagulantu
nieorganicznego oraz procesOw odwadniania osadow $ciekowych 1 separacji faz w
wirowkach 1 na prasach filtracyjnych jest waznym elementem gwarantujagcym prawidlowe
funkcjonowanie oczyszczalni. Odpowiednio wykalibrowany w warunkach oczyszczalni
sciekow miejskich badz przemystowych, system ZB, ZB2 moze wspomagac¢ biezaca korekte
funkcjonowania w/w sekcji 1 urzadzen, co powinno obnizy¢ koszty zuzycia reagentow i
zapewni¢ korzystniejszy efekt, zardbwno wstepnego oczyszczenia S$ciekow, jak i1
odwodnienia oraz separacji osadu $ciekowego. Wprowadzenie do programu symulacyjnego
okreslonych dziewigciu warto$ci parametrow kazdorazowo umozliwia rozpoczgcie oznaczen
ilosciowych oraz pomiarow kinetycznych. W warunkach oczyszczalni $ciekow sygnaty z
kontrolowanych sekcji oczyszczalni moga zosta¢ automatycznie konwertowane na wyzej
wymienione parametry systemu ZB, ZB2. W tym momencie symulacja ZB, ZB2 rozpocznie
pomiar szybkosci 1 efektywno$ci wstepnej koagulacji $ciekdw, obliczajac podstawowe i
technologiczne state procesu takie jak: stala szybko$ci reakcji, intensywnos$¢ i czas
mieszania w zbiornikach, wspotczynnik odwodnienia osadu, czas retencji sciekow w sekcji
osadu czynnego, ilo$¢ zawiesiny ,,wychodzacej” z ukfadu itp. Z odpowiedniej bazy danych
kalibracyjnych przy wybranym przedziale temperatur uzytkownik systemu moze odczyta¢
odpowiednie dane operacyjne dla w/w sekcji oczyszczalni takie jak: czas retencji strumienia

sciekow w osadniku wstgpnym, ilo§¢ dozowanego koagulantu nieorganicznego, ilo$¢
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flokulantu organicznego w sekcji odwadniania osadow, objetosci $ciekéw 1 osadow
recyrkulowanych w ukladzie oraz wiele innych danych w zalezno$ci od stopnia
nowoczesnosci, wyposazenia technologii uzytkowanej w danej oczyszczalni $ciekow.
Reasumujac, teoretycznie i praktycznie, istnieje mozliwos¢ ,kalibracji” dostepnych
parametréw programu komputerowego w celu jego adaptacji do warunkéw realnie
wystepujacych np. w oczyszczalni $ciekow komunalnych. Symulujacy system ZB czy ZB2
mozna takze postrzega¢ jako autentyczny instrument naukowo-badawczy. Moze on by¢
wykorzystany w uczelniach wyzszych 1 innych instytucjach badawczych do badan
podstawowych z zakresu Kkinetyki proceséw agregacji, flokulacji i sedymentacji. W
laboratoriach ochrony $rodowiska, inzynierii $rodowiska i inzynierii sanitarnej ZB, ZB2
moze okaza¢ si¢ instrumentem referencyjnym, weryfikujgcym zebrane bazy danych

doswiadczalnych z punktu widzenia fundamentalnych zalezno$ci i teorii.

Whioski koncowe

1. System komputerowy ZB, ZB2, poprawnie symuluje proces koagulacji-flokulacji
oraz sedymentacji hydrozoli. Wigkszos¢ wynikéw pomiardw uzyskanych przy
zastosowaniu programu ZB i ZB2 pozostaje w zgodnosci z klasycznymi teoriami
ruchu czastek i1 destabilizacji uktadow koloidalnych. Baza danych uzyskiwanych
przy uzyciu programu ZB i ZB2 obarczona jest niewielkim btedem zblizonym, a
nawet mniejszym od popelnianego w badaniach laboratoryjnych, co $wiadczy o
duzej precyzji programu.

2. Zalezno$¢ kinetyczna Miillera dla zoli polidysperyjnych zostaje zachowana, przy
zalozeniu takiej samej masy czastek roznigcych si¢ rozmiarem (mc/ms=1). Gdy ze
wzrostem promienia czastki zwicksza si¢ tez jej masa, zaleznos¢ Miillera zostaje
zachowana jedynie dla czastek nieprzekraczajacych 4-krotnej réznicy rozmiarow.
Powyzej tych wartosci szybko$¢ koagulacji wzrasta bardziej niz wynikatoby to z
zalezno$ci Miillera. Przyczyng tego zjawiska jest proces sedymentacji, gdzie
istotne znaczenie posiada masa czastki. Nastepuje wowczas zwigkszenie liczby
zderzen zwigzane z r6znymi predkosciami sedymentacji czastek o roznych masach
oraz wielkos$ciach, co z kolei powoduje przys$pieszenie koagulacji-flokulacji.

Zaproponowana modyfikacja rownania empirycznego Miillera:
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pozwolita na rozszerzenie stosowania tego rownania do uktadow
polidyspersyjnych o réznym stezeniu czastek duzych i matych.

Stopien dyspersji uktadu koloidalnego jest istotnym czynnikiem wptywajacym na
kinetyke procesu koagulacji. Wzrost stopnia dyspersji czastek prowadzi do
wzrostu wspolczynnika dyfuzji 1 skrocenia czasu destabilizacji uktadu
koloidalnego. Wartos¢ wspoétczynnika dyfuzji ro$nie wraz ze wzrostem
symulowanej $rednicy pojedynczej czastki zawiesiny niezaleznie od wartosci
symulowanego wspolczynnika opadania, ktéry stanowi miar¢ trzech
skumulowanych funkcji: oporu lepkosci osrodka dyspersyjnego, przedziatu Liczby
Reynoldsa determinujacej ruch czastki oraz wspodfczynnika przemieszczania
czastki w danym osrodku dyspersyjnym.

. Wihasciwosci fizyczne koagulantu takie jak rozmiar, masa, gestoS¢ mogg istotnie
wplywa¢ na szybko$¢ koagulacji. Wybor koagulantu o duzym rozmiarze 1 duze;j
masie moze znaczgco przyspieszy¢ proces koagulacji-flokulacji-sedymentacji
podczas oczyszczania wody czy Sciekow. Koagulant neutralizujgc tadunek
elektrokinetyczny koloidow $ciekowych powoduje ich destabilizacje, ale
jednoczesnie dziala jak centrum sorpcji koloidow na swej rozwinietej powierzchni.
Im wigksza powierzchnia i rozmiar koagulantu, tym wigksze jego zdolnosci
sorpcyjne. Rozmiar czastki koagulantu i jego masa w niewielkim stopniu wptywa
na szybko$¢ koagulacji poczatkowej i skrytej, natomiast wyrazny wplyw rozmiaru
1 masy koagulantu na zwigkszenie szybkosci koagulacji obserwuje si¢ dla
potowicznego czasu koagulacji. Wtedy liczba wszystkich czastek koloidalnych w
uktadzie zmniejsza si¢ dwukrotnie w stosunku do wartosci poczatkowe;.
Zwigkszenie masy koagulantu wptywa na predkos¢ sedymentacji, ktéra ma duzy
wplyw na szybkos$¢ catego procesu koagulacji.

. Zarbwno niedomiar, jak i nadmiar koagulantu prowadzi do obnizenia szybkos$ci
koagulacji. Jesli koagulacja przebiega dzigki oddziatywaniu na siebie dwoch
uktadéw koloidalnych, to nadmiar koagulantu, w stosunku do zalozonego progu
koagulacji, doprowadza do przewagi czastek o odmiennym tadunku. Tworzy sie

nowy uktad koloidalny. Warunkiem koniecznym wzajemnej koagulacji jest
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réwno$¢ lub zblizenie do roéwnosci bezwzglednych wartosci réznoimiennych
fadunkéw obu zoli. W przypadku nadmiaru lub niedostatecznej ilosci jednego z
zoli, koagulacja moze przebiega¢ tylko czesciowo lub w ogole nie dojs¢ do skutku.
Koloidy o przeciwnych ladunkach wzajemnie si¢ przyciagaja i aglomeruja, a
niezobojetniony fadunek pozostaje na nowo utworzonej czgstce aglomeratu.
Zwigkszenie predkosci poczatkowej czastek zolu czy tez czastek zolu i koagulantu
powoduje wzrost szybkosci koagulacji-flokulacji. W praktyce zmiana predkosci
poczatkowej dowolnej czastki jest rezultatem zmiany temperatury badz zmiany
intensywnos$ci mieszania ukladu, albowiem oba te parametry zawsze powoduja
zmiang energii  kinetycznej badanego obiektu. Podniesienie temperatury
koagulowanych $ciekow zwigksza energi¢ 1 ruchliwos$¢ czastek, utatwiajac ich
wzajemny kontakt, co przyspiesza przebieg reakcji wchodzacych w sktad procesu.
Wigkszy wptyw predkosci poczatkowej czastek zolu na kinetyke procesu
koagulacji obserwuje si¢ w $ciekach niskoobcigzonych. Zwigkszenie predkosci
poczatkowej tylko czastek koagulantu nie wpltywa znaczaco na szybkos¢
koagulacji, tak wigc podgrzanie badz intensywne mieszanie koagulantu przed
dodaniem do $ciekow okazuje si¢ nie w peini uzasadnione, uzyskang szybkoscig
koagulacji czy wydajnoscia procesu.

Symulacyjny program komputerowy ZB i ZB2 umozliwia skuteczne badania
wplywu szeregu parametrow na proces koagulacji, agregacji, flokulacji 1
sedymentacji zawiesiny $ciekowej. Dla zolu o danych parametrach poczatkowych
istnieje  mozliwos¢ ustalenia optymalnych warunkéw dla przebiegu procesu
koagulacji. Program ten pozostajac realng alternatywg badan laboratoryjnych,
moze znalez¢ szereg zastosowan praktycznych, np. w oczyszczalni $ciekéw. Po
okresie regulacyjno-kalibracyjno-adaptacyjnym program taki stuzy¢ moze do:

a) biezacej kontroli stanu funkcjonowania oczyszczalni,

b) przewidywania nastgpstw zmian parametrow $ciekow doptywajacych,

c) okreslania (przewidywania) zmian parametrow odptywu w rezultacie
zmian warunkow procesu technologicznego np. w wyniku zmian
temperatury,

d) optymalizowania warunkow wstepnej koagulacji Sciekow doptywajacych,

e) optymalizowania parametrow technologicznych osadnikow,

f) optymalizacji funkcjonowania urzadzen do odwadniania osadow

sciekowych.
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3. Przedstawienie pozostalych osiagnieé naukowo-badawczych.

3.1 Krotkie oméwienie wynikéw pozostalych badan - przed uzyskaniem stopnia doktora

Dziatalno$¢ naukowa rozpoczetam w roku 1991 na Wydziale Rolniczym Akademii
Rolniczo -Technicznej w Olsztynie (obecnie Wydzial Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego). Dotaczytam do zespotlu kierowanego przez Pana
prof. dr hab. Lecha Smoczynskiego zajmujgcego si¢ problematyka fizyko-chemicznego
oczyszczania wody 1 Sciekow. Moje badania dotyczyty:

1. Oczyszczania $ciekow rolniczo-hodowlanych [publikacja: B9, zal. 6], komunalnych

[publikacje: B2, B10, zal. 6] oraz Scickow celulozowo-papierniczych [publikacje:

B8, B11, zal. 6] za pomoca koagulacji chemicznej.

2. Zajmowalam si¢ takze badaniami dotyczacymi, struktury osadu pokoagulacyjnego

[publikacja: B12, zal.6].

Ad.1

Koagulacja chemiczna okazata si¢ skuteczna metoda przy oczyszczaniu $ciekow
rolniczo-hodowlanych. Podczas koagulacji poroéwnano skuteczno$¢ dziatania PAC-u
(polichlorek glinu) i dwoch powszechnie stosowanych koagulantow tj Alz(SOs4)s i FeCls.
Koagulanty glinowe okazaty si¢ dwukrotnie skuteczniejsze niz FeCls 1 zapewnity 40-50%-
owe usuni¢cie CHZT oraz catkowite usunigcie P-POs 1 metnosci z roztworu nad osadem
skoagulowanych $ciekéw. Wytragcanie i1 adsorpcja fosforandw ze $ciekdw uzalezniona byta od
wartosci pH koncowego $ciekow, utrzymanie pH>4,6 zapewnito maksymalne usunigcie P-
PO4 zardwno za pomoca PAC-u jak i Alx(SOs)s [publikacja: B9]. Koagulacja chemiczna
okazala si¢ takze skuteczng metodg przy oczyszczaniu Sciekow komunalnych. Do koagulaciji
zastosowano koagulanty: PAC, AVR, FeCls;, Fez(SO4)s, okre$lono warunki prowadzenia
procesu, wyznaczajac warto$ci wspotczynnikow efektywnosci i optymalizacji oczyszczania.
Stwierdzono, ze ze wzrostem obcigzenia $ciekow fosforanami rosnie skuteczno$¢ ich
usuwania przy malejacym wspolczynniku AlI/P. W $ciekach o niskim obcigzeniu fosforanami,
PAC okazat si¢ najskuteczniejszy zapewniajac 95%-owe usunigcie P-PO4 [publikacje: B2,
B10]. Kolejna grupe Sciekdéw do oczyszczania, ktorych zastosowano metode koagulacji
chemicznej byly S$cieki celulozowo-papierniczne naturalne 1 modelowe. Poréwnano
skuteczno$¢ dziatania PAC-u oraz AVR, Alx(S0a)3, FeCls, Fe2(S0a4)3. Wsrdd zastosowanych
koagulantow PAC okazal si¢ najskuteczniejszy, zapewniajac 50%-owe usuni¢gcie CHZT,

100%-owe usunigcie metnosci 1 barwy z oczyszczanych $ciekow. Zmniejszenie CHZT
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koagulowanych $ciekow uzaleznione bylo od dawki koagulantu i pH koncowego, wraz z
obnizeniem pH rosla skuteczno$¢ usuwania CHZT, osiggajac maksimum przy pH = 4,0 - 5,5,

[publikacje: B8, B11].

Ad.2

Do opisu struktury osadu pokoagulacyjnego zastosowano geometri¢ fraktalng.
Zastosowano zaawansowang metodg fotograficzng do pomiaru wielkos$ci i predkosci opadania
agregatow. Przy wyznaczaniu rozmiaru fraktalnego, skorzystano z prawa Stockes'a i
wynikajacej z niego zaleznos$ci, gestosci danego obiektu od jego wymiaru. Badano klaczki-
agregaty $ciekoOw komunalnych, celulozowo papierniczych jak i modelowych uzyskanych
podczas koagulacji chemicznej za pomoca takich koagulantow jak: PAC, AVR, FeCls,
Fe2(SO4)3. Wszystkie otrzymane klaczki-agregaty okazaly si¢ obiektami samopodobnymi,
tzn. kazda podjednostka danego obiektu posiadata te same cechy, co caly agregat.
Wyznaczenie rozmiaru fraktalnego umozliwito ilosciowy opis struktury ktaczkéw agregatow
tworzonych podczas procesu koagulacji. Rozmiar fraktalny agregatow $ciekow komunalnych
miescil si¢ w granicach D = 1,71 - 1,92 natomiast agregatow S$ciekow celulozowo-
papierniczych w granicach D = 1,96 — 2,00, przy $rednim wspotczynniku determinacji R? >
0,9. Stwierdzono, iz rozmiar fraktalny agregatow osadu pokoagulacyjnego byt $cisle zalezny

od rodzaju, dawki koagulantu, pH roztworu, ,,wieku” agregatow [publikacja: B12].

3.1 Krétkie oméwienie wynikow pozostalych badan - po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora prowadzitam (prowadze¢) nastepujaca dziatalnos$¢
badawcza:

1. Kontynuowatam badania dotyczace procesow koagulacji chemicznej, aczkolwiek tym
razem badania dotyczyly $ciekow modelowych ze szczegdInym naciskiem na badanie
mechanizmu procesu koagulacji-flokulacji [publikacje: B4, B6, B19, B25, zal. 6].

2. Prowadzilam badania nad inng metoda oczyszczania $ciekOw mianowicie
elektrokoagulacja [publikacje: B7, B14, B18, B20, B21, B23, zal.6].

3. Porownatam skuteczno$¢ oczyszczania $ciekow metoda koagulacji chemicznej i
elektrokoagulacji [publikacje: B13, B26, zal.6].

4. Kontynuowalam badania dotyczace struktury osadu pokoagulacyjnego. Zajmowalam

si¢ fraktalng charakterystyka osadu pokoagulacyjnego otrzymanego zaré6wno w
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procesie elektrokoagulacji jak i koagulacji chemicznej, [publikacje: B1, B3, B5, B13,
zal. 6].

5. Zajelam si¢ takze badaniem kinetyki procesu koagulacji-flokulacji, (sa to badania,
publikacje, nieuwzglednione w osiggnig¢ciu habilitacyjnym) [publikacje: B15, B16,
B17, B22, B24, zal. 6].

Ad.1.

Badania laboratoryjne procesu koagulacji przeprowadzono na $ciekach modelowych,
otrzymywanych przez rozpuszczenie odwazki mleka w proszku firmy NESTLE, w roztworze
wodnym wraz z dodatkiem buforu fosforanowego, stanowigcego zrodto fosforu 1 dodatkowo
ograniczajacego zmiany pH. Poréwnano zdolno$¢ koagulacyjng PAC, Alx(SOas)s i PIX-u.
Szczegdlowa analiza wynikoOw usuwania metnosci, zawiesin, fosforu ogdlnego i
zanieczyszczen okreslanych w skali ChZT pokazata, iz PAC okazatl si¢ by¢
najskuteczniejszym ze wszystkich testowanych koagulantow. Stwierdzono, iz wyzsza
zdolno$¢ koagulacyjna PAC-u, moze wynika¢ z wielokrotnie stwierdzonej obecnosci w tym
koagulancie jondow o warto$ciowoséci wyzszej niz +3, np. Alsg(OH)20*", a w szczegdlnosci
stabilnego  polikationu  AlOsAli2(OH)2(H20)12*.  Ekstrapolacja reguly koagulacyjnej
Hardy'ego 1 Schultza dowodzi, ze nawet niewielki 0,1-procentowy dodatek powyzszego
polikationu Alis™ (z uwzglednieniem zawartosci 7 jondow glinu) powinien skutkowaé nawet
10-krotnym wzrostem zdolnoéci koagulacyjnej PAC-u. Stabilne polikationy Aliz™* i inne
jony glinu (+4, +5, +6) odgrywaja niezwykle wazng rolg¢ we wstepnym 1 zarazem
najwazniejszym etapie tzw. koagulacji skrytej, gdzie skutecznie i wydajnie neutralizuja
ujemnie natadowane zanieczyszczenia odpowiedzialne np. za ChZT, metnos¢ 1 zawiesiny
scickowe [publikacje: B4, B25]. Dla koagulantow glinowych potwierdzono stusznos$¢ nowej
koncepcji dokfadnego obliczania optymalnej dawki koagulantu na podstawie rownania
regresji drugiego stopnia (parabola). Zastosowanie dawki koagulantu wyzszej niz optymalna
dawka zmniejszylo skuteczno$¢ oczyszczania §ciekow. W warunkach dawki optymalne;j
koagulantu badano mechanizm usuwania fosforu z koagulowanych $cieckoéw modelowych.
Warto$ci wspotczynnika determinacji R? dla skonwertowanego rownania izotermy adsorpcji
Langmuira wskazaly na chemiczny charakter wigzania fosforandw(V) przez koloidalne
micele AI(OH)s i Fe(OH)s. Okreslono takze stan rownowagi i ,,adsorpcj¢ maksymalng” dla
badanego procesu sorpcji. [publikacje: B6, B19].
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Ad. 2.

Metodg elektrochemicznego oczyszczania Sciekow testowano na $ciekach naturalnych,
komunalnych, celulozowo- papierniczych jak i modelowych. W badaniach zastosowano
metode elektrokoagulacji w trybie recyrkulacyjnym i statycznym, uzywano elektrody glinowe
i zelazowe. Stwierdzono, ze elektrochemiczne oczyszczanie zapewnia calkowite usuniecie P-
PO4 z Sciekdw komunalnych, pod warunkiem, ze jest stosowany odpowiedni ladunek
elektryczny. Okre$lono parametry tego procesu w warunkach réznego obcigzenia fosforem.
Uzyskane wyniki wskazaty, iz elektrokoagulacja moze by¢ alternatywa dla innych metod
oczyszczania $ciekow, moze by¢ takze polaczona z innymi miejskimi technologiami
oczyszczania $ciekow [publikacja: B14]. W przypadku $ciekow celulozowo-papierniczych
zastosowanie statycznej elektrokoagulacji z uzyciem elektrod glinowych do oczyszczania
tego typu Sciekow, umozliwito ponad 60% obnizenie ChZT oraz prawie calkowitg eliminacj¢
barwy, mgtnosci 1 zawiesin z oczyszczanych $ciekow. Korzystne efekty oczyszczania Sciekow
metodg statyczng uzyskano przy zastosowaniu t = 1620 s 1 gestosci pradu na elektrodach p2 =
6,25 mA/cm?. [publikacja: B18]. Elektrochemicznemu oczyszczaniu poddano takze $cieki
modelowe otrzymywane przez rozpuszczenie odwazki mleka w proszku firmy NESTLE w
roztworze wodnym wraz z dodatkiem buforu fosforanowego [publikacje: B7, B20, B21,
B23]. Poréownano parametry oraz efekty elektrolitycznego oczyszczania Sciekow w
warunkach chronopotencjometrycznych (CHRP), tj. przy stalym natezeniu pradu (1 = const),
oraz chronoamperometrycznych (CHRA), tj. przy stalym napieciu (U = const). Elektrolize
prowadzono w ukladzie statycznym z uzyciem elektrolizera z elektrodami glinowymi. Proces
oczyszczania  prowadzony  zarOwno  metoda  chronoamperometryczng, jak i
chronopotencjometryczng przy odpowiednim doborze parametrow okazat si¢ skuteczny w
oczyszczaniu $ciekow modelowych. Statyczna elektrokoagulacja $ciekéw za pomocg elektrod
glinowych, prowadzona z korekta pH, umozliwita ponad 50% obnizenie ChZT, ponad 70%
usuni¢cie zwigzkow fosforu oraz prawie catkowita eliminacje barwy, metnosci 1 zawiesin z
oczyszczanych $ciekow modelowych. Korzystne efekty oczyszczania S$ciekéw metoda
chronopotencjometryczng uzyskano juz przy zastosowaniu t = 1024 s i nat¢zenia pradu | >
0,3. Optymalne warunki elektrokoagulacji chronoamperometrycznejto U =10,98+1,39 Vit >
1024 s. Zauwazono, iz w warunkach chronoamperometrycznych dla elektrod glinowych
wskaznik usuniecia fosforu okreslony jako liczbe mg P usuwang z ukladu przez 1 C
przeptywajacego  tadunku, byl 2, 3-krotnie wigksze anizeli w  warunkach
chronopotencjometrycznych. Wskazywaltoby to na przewage CHRA nad CHRP. Najlepsze

wskazniki i efektywne usuniecia P dla tej metody uzyskano juz przy napieciach mieszczacych
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si¢ w przedziale 0,98+1,12 V. Zaproponowano takze nastepujacy schemat procesOw
zachodzacych w roztworze podczas oczyszczania $Sciekow metoda elektrokoagulacji za
pomoca elektrod glinowych:
(Katoda) 3/2 O2 + 3H20 + 68 — 60H~
(Anoda) 2Al - 68 — 2AI%*
APP* + nOH™ + zanieczyszczenia® — {Al(OH)x zanieczyszczenia} | + (n—X)OH~

gdzie x < 3.

Ad. 3.

Na podstawie analizy takich parametréw jak CHZT, metno$¢ i barwa poréwnano
wyniki oczyszczania S$ciekow celulozowo- papierniczych metoda elektrokoagulacji 1
koagulacji chemicznej. Elektrokoagulacja odbywata si¢ w systemie recyrkulacji cigglej przy
zastosowaniu elektrod glinowych, natomiast koagulacje chemiczng prowadzono uzywajac
zestawu typu jar — test jako koagulant stosowano roztwor stezonego polichlorku glinu (PAC-
u). Stwierdzono, ze obie metody sg skuteczne i moga by¢ stosowane przy oczyszczaniu
$ciekow celulozowo-papierniczych. Metodg koagulacji chemicznej osiggnigto 97 - 98%-owe
usunigcie metnosci i barwy oraz 50 %-owe zmniejszenie CHZT, a w przypadku
elektrokoagulacji recyrkulacyjnej siegnigto 100 %-owe usunigcie metnosci 1 barwy oraz 60
%-owe zmniejszenie ChZT. Zuzycie jonow glinu w procesie koagulacji chemicznej bylo
jednak znacznie mniejsze niz w procesie elektrokoagulacji recyrkulacyjnej [publikacja:
B13].

Proces koagulacji chemicznej i elektrokoagulacji zastosowano takze przy oczyszczaniu
$cieckoOw miejskich. Opisano i zinterpretowano rezultaty procesOw oczyszczania ScickoOw
koagulowanych chemicznie PIX-em oraz elektrokoagulowanych recyrkulacyjnie na
elektrodach glinowych. Procesy te potraktowano jako: a) etap wstepny, przed biologicznym
oczyszczaniem badanych §ciekow oraz b) jedyne i ostateczne oczyszczanie $ciekow. Wyniki
badan procesu koagulacji chemicznej oraz elektrokoagulacji badanych $ciekow pokazaty, ze
metody te zapewniaja wymagany poziom usunig¢cia zawiesin i fosforu z oczyszczanych
Sciekow. Jednakze ChZT tak oczyszczonych $ciekéw obnizalo si¢ tylko do ok. 200 mg-dm™3
przy wymaganym poziomie 125 mg'dm 3 w odplywie z oczyszczalni. Fakt ten nie pozwala
wigc traktowaé koagulacji chemicznej lub/i elektrokoagulacji jako jedynego i1 ostatecznego
etapu oczyszczania badanych S$ciekow miejskich. Stad w dalszej czesSci badan Scieki
traktowano znacznie mniejszymi dawkami koagulantu zelazowego (PIX) 1 elektrokoagulantu

glinowego (elektrody Al). Prowadzilo to do czgsciowego usuniecia fosforu, zapewniajac takie
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obnizenie poziomu P, aby kolejny etap biologicznego oczyszczania mogt zapewnic stezenie
tego biogenu w odplywie bliskie zeru. Dokonano oceny wartosci aplikacyjnej uzyskanej bazy
danych w $wietle aktualnych norm i uwarunkowan, jak réwniez w szerszej perspektywie
zaostrzenia wymagan w zakresie stopnia oczyszczenia $ciekOw, szczegdlnie w zakresie

usuwania fosforu, [publikacja: B26].

Ad. 4.

Waznym elementem optymalizacji procesu oczyszczania jest charakterystyka osadu
scickowego. Rozmiar fraktalny jest istotnym kryterium oceny struktury osadu
pokoagulacyjnego. Wartos¢ rozmiaru fraktalnego jest praktycznie jedynym sposobem
iloSciowego opisu nieregularno$ci lub stopnia pomarszczenia obiektu. Badano agregaty
uzyskane podczas elektrochemicznego oczyszczania $ciekow celulozowo papierniczych
[publikacje: B5], ktore podobnie jak agregaty uzyskane podczas koagulacji chemicznej
[publikacja: B3] wykazywaly wlasciwosci fraktalne. Rozmiar fraktalny agregatow
otrzymanych podczas elektrokoagulacji w systemie recyrkulacyjnym miescit si¢ w przedziale
D = 1,30-1,72 natomiast agregatow otrzymanych podczas elektrokoagulacji w systemie
statycznym miescily si¢ w przedziale D = 1,55 - 1,90 i byl uzalezniony od czasu trwania
elektrolizy, gestosci pradu na elektrodach oraz pH oczyszczanych $ciekow. Osad
pokoagulacyjny charakteryzujacy si¢ niskim rozmiarem fraktalnym ma strukture luzng
otwartg. Osad o wysokim rozmiarze fraktalnym jest zwarty, posiada lepsze wypehienie
przestrzeni osadu pokoagulacyjnego fazg stala. Agregaty utworzone podczas koagulacji
modelowej zawiesiny krzemionki o rozmiarze D = 1,64 zawieraly okoto 9 razy mniej stalego
SiO2 niz agregaty o D = 1,89 [publikacja: B1]. Osad taki tatwiej si¢ odwadnia np. przez
odcisniecie na prasie w procesie kosztownym i istotnym z technicznego punktu widzenia
Porownujac skuteczno$¢ metod koagulacji chemicznej 1 elektrokoagulacji podczas
oczyszczania $ciekow celulozowo-papierniczych, poréwnano takze otrzymane osady
pokoagulacyjne. Klaczki osadu pokoagulacyjnego Sciekéw celulozowo-papierniczych
otrzymane w procesie koagulacji chemicznej za pomoca koagulantu PAC-u charakteryzowaly
si¢ duzym rozmiarem fraktalnym D = 2, a wigc struktura zwartg podatng na odwodnienie, ale
niezapewniajacej zdolnosci sorpcyjnej, natomiast klaczki osadu powstajace podczas
elektrokoagulacji recyrkulacyjnej, w ktorej zastosowano elektrody glinowe miaty maty
rozmiar fraktalny D = 1,34), a wigc strukture postrzepiong otwarta, stabo podatng na
odwodnienie, ale zapewniajaca duza zdolnos¢ sorpcyjng. Zréznicowanie rozmiaru fraktalnego

ktaczkow osadu otrzymanego w wyniku koagulacji i elektrokoagulacji wskazuje na odmienny
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mechanizm agregacji, w przypadku koagulacji chemicznej agregacja zachodzi
prawdopodobnie wedlug mechanizmu zaproponowanego przez Wittena i Sandera modelu
czastka-grono, a w przypadku elektrokoagulacji bardziej prawdopodobny wydaje model
opracowany przez Meakina i Kolba tzw. model grono-grono, [publikacja: B13].

Ad. 5.

Badanie kinetyki procesu koagulacji przeprowadzono na $ciekach symulowanych

komputerowo. Badano koagulacjg- flokulacje skryta, ktora czgsto w ostatecznym rozrachunku
decyduje o efektywnosci calego procesu koagulacji. Stwierdzono, iz stezenie ukladu
koloidalnego, rozmiar czastki koloidalnej, wielko$¢ klaczka sedymentujacego, sa istotnymi
czynnikami wptywajacymi na czas trwania koagulacji-flokulacji skrytej. Wzrost symulowanej
predkosci czastki powodowal skrocenie czasu koagulacji-flokulacji skrytej dla kazdego zolu
niezaleznie od jego st¢zenia poczatkowego, przy czym im wigksze stezenie tym krotszy czas
flokulacji. Zwigkszenie 10-krotne predkosci poczatkowej czastki koloidalnej, powodowato 5-
krotne skrocenie czasu trwania flokulacji. Dla kazdego zolu mozna bylo zaobserwowac
istnienie pewnej optymalnej wartosci predkosci poczatkowej Vo czastki, powyzej ktorej dalsze
zwiekszanie Vo nieznacznie juz wplywalo na skrocenie czasu koagulacji-flokulacji skrytej.
Stwierdzono, ze dla zolu o danych parametrach startowych istnieje mozliwos$¢ ustalenia
optymalnych warunkéw dla przebiegu procesu flokulacji skrytej [publikacja: B17].
Z punktu widzenia technologii oczyszczania $ciekow szybkos$¢ opadania klaczkéw osadu
sciekowego jest istotnym elementem dla caloksztaltu technologii oczyszczalni, bowiem
determinowa¢ moze czas retencji Sciek6w w systemie, a tym samym ilo§¢ ewentualnego
osadu sciekowego w odptywie. Z przeprowadzonych badan symulacyjnych stwierdzono, iz
szybkos$¢ opadania agregatow — ktaczkow osigga maksimum przy okreslonej 1 matematycznie
wyznaczonej wartosci F, ktérag nazwa¢ mozna optymalnym wspdiczynnikiem opadania.
Optymalna warto$¢ F zapewniata maksimum szybkosci i efektywnos$ci opadania agregatow —
ktaczkéw w ukladzie. Dwukrotne zwigkszenie predkosci poczatkowej czastek koagulantu i
dwukrotne zwigkszenie stosunku masy czastek koagulantu do masy czastek zawiesiny
prowadzito do zmniejszenia optymalnej wartosci wspolczynnika opadania F, ktory
determinowat szybko$¢ "wypadania" czastek z uktadu. Maksimum dopasowania modelu
matematycznego do uzyskanej bazy danych (R? =0,99), dla zaleznosci szybkosci koagulacji t
(trits0) od wspotczynnika opadania F stanowit wielomian Il stopnia, [publikacje: B15, B16,
B22, B23].
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3.3 Podsumowanie dorobku naukowego

Szczegotowy wykaz opublikowanych prac naukowych zawiera Zatacznik 6.
Moj taczny dorobek naukowy obejmuje 50 pozycje w tym:
e 34 oryginalnych prac twérczych
- 30 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora
- 9 publikacji wydanych w czasopismach indeksowanych w JCR i 2 publikacje
konferencyjne zarejestrowane w bazie Web of Science,
e 12 komunikatow naukowych na konferencje migdzynarodowe
-12 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora
¢ 3 komunikaty na konferencje krajowe
¢ 1 podrecznik akademicKi
Jestem recenzentem 8 artykulow naukowych dla czasopisma Chemical Engineering Journal -

czasopisma indeksowanego w JCR, Impact Factor czasopisma IF=6,216 (45pkt).

3.5 Wskazniki dokonan naukowych, zestawienie dorobku naukowego

e Suma punktéw za publikacje, wedtug komunikatu MNiSW® z dnia 31 grudnia 2016
wynosi: 449 (443 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora).

e Sumaryczny Impact Factor publikacji naukowych wedlug listy JCR z roku
opublikowania wynosi IF=12,361 (12,361 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora).

e Sumaryczny Impact Factor publikacji naukowych wedhug listy z roku 2016 wynosi:
IF=20,413 (20,413 po uzyskaniu stopnia naukowego doktora).

¢ Indeks Hircha opublikowanych prac (na dzien 08.05.2018) wg bazy Web of Science
wynosi: 4.

e Liczba cytowan publikacji (na dzien 04.05.2018) wg bazy Web of Science wynosi: 49
(bez autocytowan 36).

e Liczba cytowan publikacji (na dzien 01.05.2018) wg bazy Google Scholar wynosi: 84.
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Tabela 1. Zestawienie dorobku naukowego wedlug oceny punktowej wykazu czasopism

naukowych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz wskaznika Impact Factor (IF)

Wyszczeg6lnienie Jezyk Liczba | Punkty wg IFO  IF®
publikacji prac MNiSW @
Acta Scientiarum Polonorum P 1 10
Acta Academiae Agriculturae b 1 *
Canadian Journal of Chemical A 1 25 1313 (1.356)
Engineering
Chemical Engineering Journal A 1 45 2,816 (6,216)
Ecological Chemistry and A 4 44
Engineering A
Ecological Chemistry and A 2 30 0,552 (1,434)
Engineering S
Ecological Chemistry and A 1 15 0717 D 117)
Engineering S
Environment Protection Engineering A 2 30 (1,028)
Journal of Colloid and Interface A 1 30 1,864 (3,988)
Science
Jounal of Environmental Sciences A 1 30 2937 (2937)
Ochrona Srodowiska i 1 15 (0,630)
Polish Journal of Natural Science A 3 42
Pollutants in Environment A 2 *
Proceedings of ECOpole A 9 93
SubstancjeToksyczne w Srodowisku P 1 #
Water Environment Research A 1 20 0,965 (0,910)
Water Science and Technology A 1 20 L19% (1,197
Zeszyty naukowe AR Wroclaw B 1 *
Komunikaty konferencyjne P/A 15
Podrecznik akademicki P 1
RAZEM 50 449 12,361 (20,413)

Punkty MNiSW® — zgodnie z komunikatem z dnia 09.12.2016 w sprawie wykazu czasopism wraz z liczba punktéw
przyznanych za publikacje w tych czasopismach

*. Brak informacji o punktacji ministerialnej dla czasopisma
IFM- zgodny z rokiem opublikowania

IF®- zgodny z danymi z 2016r

Ry/)?d //dﬂ/{/y&é Lo
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