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Wptyw twardosci wody na usuwanie zwigzkow
humusowych metodq ultradzwiekowq

Impact of Water Hardness on Humic Compounds Removal
by Ultrasonic Method

The research aimed to determine the effect of water hardness on the efficiency of remov-
ing humic compounds by ultrasound method. This problem was considered in the context of
the possibility of using ultrasounds for the treatment of waters containing the tested natural
organic admixtures, which complicate water treatment processes. A solution of 10 mg/L
humic substances (SH) was prepared from a sodium humic acid formulation. The solutions
were prepared on the basis of deionized water, at five degrees of water hardness. The ultra-
sonic disintegrator VCX 750 with a frequency of 20 kHz and power of 750 W was used for
sonification of the examined samples. The following ultrasonic parameters were used: soni-
cation time of 1, S and 10 minutes, vibration amplitude 20, 70 and 115 pm. The intensity of
the ultrasonic field was sufficient to evoke the impact wave and form cavitation bubbles in
the solution. Under these conditions, sonochemical oxidation processes occur, including the
generation of free radicals responsible for reactions with high oxidation potential. The ener-
gy density determining the dose of ultrasound was from 5.9 to 509 kJ/L, depending on the
ultrasonic parameters. To assess the impact of mechanical and chemical processes on SH
removal from the water of different hardness, changes in the content of dissolved organic
carbon (DOC) were studied. Based on the conducted tests, significant influence of water
hardness on the effectiveness of removing humic substances by ultrasound was confirmed.
Attention is paid to very hard alkaline water in which SH is dissociated, and Ca’* cations in-
hibit radical formation. In this case, the sonochemical oxidation in the radical reactions was
not intense. The influence of the vibration amplitude and the time of sonication decisive for
the energy density introduced into the tested medium was also shown. Over 60% of the effec-
tiveness of the process was recorded in samples of medium hard and hard water. The most
favorable SH removal effect was found for hard water and it was 65% (t = 1min, A =20 pm).
In very hard water the process was less effective. The maximum parameters of the applied
ultrasonic field did not substantially increase the effects of DOC reduction.
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Wstep

Substancje humusowe (SH) to naturalne zwigzki organiczne stanowiace
60+80% calkowitej masy substancji organicznej obecnej w wodach. Srednia za-
wartos¢ kwaséw humusowych w wodach powierzchniowych na terenie Polski wy-
nosi 3,9+4,9 mg/l, a w podziemnych 2,1+3,0 mg/l. Silne wlasciwosci sorpcyjne SH
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powoduja, ze w polaczeniu z metalami ciezkimi, pestycydami, ftalanami i innymi
zwiazkami obecnymi w wodzie tworza stabilne i trudnodegradowalne kompleksy
[1]. Czestym problemem jest uzdatnianie wod podziemnych zawierajacych zelazo-
organiczne kompleksy humusowe. Podczas procesow utleniania i dezynfekcji wo-
dy SH sa prekursorami zwiazkéw chloroorganicznych o cechach mutagennych
i kancerogennych. Zatem obecno$¢ SH wptywa nie tylko na pogorszenie wskazni-
kéw organoleptycznych wody, takich jak barwa, smak i zapach, ale rowniez w du-
zym stopniu komplikuje procesy uzdatniania wody [2, 3].

Substancje humusowe usuwane sa z wody w procesie koagulacji, adsorpcji,
utleniania chemicznego i w procesach membranowych. Proces koagulacji SH (ko-
loidow barwnych) wymaga czgsto stosowania duzych dawek koagulantow. Obok
czynnika ekonomicznego stwarza to problemy wtérnego zanieczyszczania wod
i Srodowiska (np. zwiazkami glinu). Wykorzystanie membran do zatrzymywania
duzych czastek SH skutkuje ich blokowaniem (tzw. fouling). W procesie chemicz-
nego utleniania SH sa prekursorami ubocznych produktow utleniania
i trihalometanow. Uwaza si¢, ze najskuteczniejszym sposobem usuwania wigkszo-
Sci zwiazkéw organicznych z wody, w tym réwniez SH, jest wykorzystanie wegli
aktywnych [4, 5].

Obecnos$é jonéw wapnia Ca”’, decydujacych o twardosci wody, ma wplyw na
przebieg i skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen w procesach koagulacji i sorpcji.
Przebieg i efektywnos¢ procesu koagulacji zalezy w znacznym stopniu od zasole-
nia wody, a zwlaszcza jej twardosci. Badania dla wody o stezeniu SH = 50 mg/I
z zastosowaniem siarczanu glinu jako koagulantu wykazaly, ze lepsze wyniki uzy-
skiwano w wodzie o wigkszym zasoleniu. Zasadniczo uwaza sie, ze twardo$¢ wody
jest czynnikiem wspomagajacym usuwanie barwy. Obecnosé kationéw Ca®" i Mg®*
poprawia dzialanie koagulantéw [6].

Istotnym parametrem z punktu widzenia przebiegu procesu usuwania zwigzkow
organicznych jest odczyn wody. Szczegdlnie dotyczy to usuwania SH, ktorych dy-
socjacja zalezna od pH zwieksza si¢ ze wzrostem tego parametru. Wiadomo tez, ze
SH sa skuteczniej usuwane przy odczynie kwasnym, co jest uwarunkowane ich
struktura i fadunkiem. Stosowany w procesie adsorpcji wegiel aktywny ma dodatni
tadunek powierzchniowy i sa3 woéwczas mozliwe oddziatywania elektrostatyczne
z ujemnie naladowana substancja humusowa [6].

Yan i inni [7] wykazali, ze ze wzrostem twardosci wody i spadkiem sity jono-
wej usuwanie SH w procesie koagulacji zwigksza sie. Udowodniono tez, ze koagu-
lacja domieszek wody z wczesniejszym dawkowaniem chlorku wapnia poprawia
skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen organicznych. Jak wykazano, wskutek uzy-
cia weglanu wapnia mozna zwiekszy¢ efektywnos¢ usuwania substancji organicz-
nych. Jest to szczegdlnie widoczne dla odczynu zasadowego (pH 9.5), slabiej przy
pH 7.5.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania nad usuwaniem substancji humu-
sowych z zastosowaniem metody ultradzwiekowej. Skutek ten przypisywany jest
reakcjom sonochemicznym i fali udarowej generowanej w czasie kawitacji ultra-
dzwigkowej. W licznych badaniach potwierdzono degradacje chemiczng wielu
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zwiazkéw organicznych w wyniku procesu poglebionego utleniania. W polu ultra-
dzwiekowym o natgzeniu wystarczajacym do wzbudzenia kawitacji obserwuje si¢
takze efekty mechanicznej degradacji zwiazkow wielkoczasteczkowych w wyniku
rozerwania wigzan podwdjnych. Fala udarowa moze powodowac destabilizacje
hydrofilowych koloidow humusowych poprzez wplyw na ich otoczki hydratacyjne
oraz ochronne. Udzial wymienionych efektéw jest zréznicowany zaleznie od wiel-
kosci, budowy i formy zwiazkéw poddawanych nadzwiekawianiu, a takze parame-
trow ultradzwigkowych.

Problem skutecznosci metody ultradzwiekowej do usuwania réznych zanie-
czyszczen z wody w procesie jej uzdatniania jest wcigz przedmiotem wielu badan.
Badania wplywu ultradzwigkow na usuwanie substancji humusowych z wody
wskazuja na niskg skuteczno$¢ procesu [8-11]. Z tego powodu prowadzone s3 ba-
dania nad mozliwoscia wspomagania innych proceséw, jak np.: koagulacja, ad-
sorpcja, utlenianie. Eksperymenty prowadzone sa zazwyczaj dla wody preparowa-
nej, rzadziej dla wody naturalnej. Jak wspomniano, w przebiegu wspomaganych
proces6w uzdatniania wody istotnym czynnikiem jest zardwno zawarto$¢ jonow
Ca”", jak i odczyn wody. Parametry te wplywaja takze na procesy ultradzwickowe
[12-18].

W fazie kompresji pecherzykow kawitacyjnych ma miejsce termiczna dysocja-
cja czasteczek wody, ktora w kolejnych reakcjach prowadzi do utworzenia wol-
nych rodnikow (H°, HO®, HOO®). Dziatanie wolnych rodnikow polega na ich re-
akcji z substancjami znajdujacymi si¢ w osrodku, co skutkuje ich chemiczna
degradacja, utlenieniem lub destabilizacja. Wolne rodniki majg zdolnos¢ nieselek-
tywnego utleniania materii organicznej. Obok wolnych rodnikéw, np. hydroksylo-
wych HO®, powstaje tez ozon i nadtlenek wodoru. W wyniku utleniania SH przez
HO® tworza sie produkty posrednie, w tym rodniki organiczne HOO®. Pomimo
nizszego potencjatu utleniajacego, rodniki organiczne maja zdolnos$¢ propagowania
rozpoczetego przez rodniki hydroksylowe procesu utleniania. Produktem konco-
wym utleniania rodnikowego sa CO,, H,O i zwiazki nieorganiczne lub tez
w przypadku niepelnego utlenienia - zwigzki o mniejszych masach czasteczko-
wych [8, 10, 12, 18, 20].

Obecnosé jondw Ca>" w roztworze SH poddanym sonifikacji moze mie¢ istotny
wplyw na skuteczno$¢ usuwania SH w procesach utleniania. Wysokie stezenia
wapnia dzialaja bowiem inhibitujaco w procesie tworzenia wolnych rodnikow.
Jednoczesnie ze wzgledu na fakt, ze posta¢ SH zmienia si¢ zaleznie od pH, sku-
teczno$¢ metody ultradzwiekowej przy roznym odczynie roztworu moze by¢ takze
zréznicowana. Mechaniczna dekompozycja zwiazkéw humusowych, réowniez
w postaci komplekséw wapniowo-humusowych, moze w polu ultradzwigkowym
zwigkszy¢ efekt usuwania z wody SH [19, 20].

Celem badan byta ocena skutecznosci metody ultradzwiekowej do usuwania
zwiazkdéw humusowych z wody o zréznicowanej twardosci. Skutecznos$¢ badanego
procesu jest wynikiem zastosowanych parametrow ultradzwigkowych i efektow
bedacych wypadkowa zjawisk sonochemicznych zachodzacych w roztworze.
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1. Metodyka

W badaniach zastosowano wodny roztwor SH o stezeniu 10 mg/l. Roztwor SH
na bazie wody dejonizowanej sporzadzono z preparatu soli sodowej kwaséw hu-
musowych firmy Acros Organics (zawartos¢ kwaséw humusowych 50+60%).

Skutecznos¢ metody ultradzwigkowej do usuwania SH badano dla pigciu zakre-
sow twardosci wody okreslonych podang zawartoscia CaCO;: bardzo migkka
50 mg/l, miekka 150 mg/l, sredniej twardosci 250 mg/l, twarda 450 mg/l i bardzo
twarda 550 mg/l. Roztwory SH o danej twardosci otrzymywano, dawkujac do roz-
tworu SH CaCl, w ilosci réwnowaznej zawartosci jonéow Ca’" (17220 mg/l).
Odczyn roztworéw SH o zréznicowanej twardosci miescil si¢ w zakresie
pH 6,86+7,92.

Do badan zastosowano dezintegrator ultradzwickowy SONICS Vibracell
VCX 750 o mocy 750 W oraz statej czestotliwosci drgan 20 kHz. Przygotowane
probki o objetosci 100 ml poddawano nadzwigkawianiu w ukladzie porcjowym.
Energia ultradzwigckowa wprowadzana byla do roztworu za pomocg sonotrody
o srednicy d = 13 mm. Wytwarzano pole ultradzwigkowe o zmiennej amplitudzie
drgan (20% - 20 pm, 60% - 70 pm, 100% - 115 pm). Czas ekspozycji, w ktoérym
poddawano dziataniu ultradzwiekdéw probki roztworéw SH, byt zmienny i wynosit
I, 5 i 10 min. Moc akustyczna wykorzystana w badaniach byla w zakresie
10-90 W. Natezenie pola ultradzwigkowego zaleznie od amplitudy drgan zwiek-
szalo sie w przedziale 7+65 W/ecm®. Wartosci te sa wystarczajace do wzbudzenia
procesow sonochemicznych i hydrodynamicznych zwigzanych z kawitacja. Wiel-
kos$¢ wprowadzanej energii wahata sie¢ w przedziale od 587 do 50 951 J, natomiast
gestos¢ energii byla w zakresie od 5,9 do 509 kJ/I. Podane wartosci byly zalezne
od amplitudy drgan i czasu nadzwiekawiania. Na wzbudzenie i intensywnos¢ pro-
cesow sonochemicznych wptywa zwiekszenie natezenia pola ultradzwiekowego
(amplitudy drgan), a czas trwania wzbudzonych procesow i ich efekty rosng wraz
z dluzszym czasem ekspozycji w polu ultradzwigkowym. Zwigkszanie obu para-
metrow, tj.: amplitudy i czasu nadzwigekawiania, powoduje podwyzszenie ilosci
energii i jednoczesnie kosztow procesu.

Podstawowym parametrem, za pomocg ktérego okreslano zawartos¢ substancji
humusowych w probkach wody poddawanych oddziatywaniu energii pola ultra-
dzwickowego, byla zawartos¢ rozpuszczonego wegla organicznego (RWO).
W wyniku przeprowadzonej wczesniej ekstrakcji kwasow humusowych (KH)
zroztworu o roznych stezeniach (z preparatu SH) ustalono zaleznos¢ RWO =
= f(KH). Zalezno$¢ potwierdzita bardzo wysoka korelacje obu oznaczen, jednak
wartosci RWO byly nizsze o okoto 20% od zawartosci kwaséw humusowych.

Poszczegolne serie badawcze probek roztworu SH o danej twardosci wykony-
wane byly w innym dniu. Moglo to wpltywaé na zréznicowana wartos¢ RWO
w probcee odniesienia.

Oznaczenia wskaznika RWO wykonywano za pomoca analizatora Multi N/C
2100 firmy Analityk Jena (zgodnie z norma PN-EN 1484: 1999). Przed analiza
probki saczono przez filtr 0,45 pm.
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Skutecznos¢ metody ultradzwiekowej do usuwania SH z roztwordw o rdznej
twardos$ci obliczono w odniesieniu do probek roztworu SH nienadzwigkawianych,
wedlug wzoru:

__ RWO;-RWO,

E
RWO,

- 100%
gdzie:
RWO, -warto$¢ przed procesem nadzwickawiania dla danej twardosci wody, mg C/1,
RWO, -wartos¢ po procesie nadzwigkawiania dla danej twardosci wody oraz okre-
$lonych parametréw ultradzwigkow, mg C/I

W celu oznaczenia twardosci wody do prébek roztworéow SH wykorzystano me-
tode wersenianowa. Twardos$¢ ogolna probek roztwordw w pieciu zakresach twar-
dosci wynosita: woda bardzo migkka 1,07 mval/l, woda migkka 2,28 mval/l, woda
sredniej twardosci 4,50 mval/l, woda twarda 7,35 mval/l, woda bardzo twarda
11,07 mval/l.

2. Wyniki badan i dyskusja wynikéow

Pierwsza serie badan wykonano dla roztwordw substancji humusowych sporza-
dzonych z wykorzystaniem wody o bardzo niskiej twardosci (1,07 mval/l). Zmiany
RWO przedstawione na rysunku 1 pozwalaja stwierdzi¢, ze niezaleznie od parame-
trow ultradzwiekowych (czasu nadzwiekawiania i amplitudy drgan) brak jest efek-
tu obnizenia zawartos$ci SH.

roztwor SH - woda bardzo miekka

A 20% = A60% m A 100%

RWO, mgC/I

0 1 min 5 min 10 min

Rys. 1. Zalezno$¢ zmian RWO od czasu nadzwi¢kawiania i amplitudy drgan - w roztworze SH
w wodzie bardzo mi¢kKiej

Fig. 1. Dependence of DOC changes on the time of sonication and vibration amplitude - very
soft water
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Dalsze badania prowadzono dla roztworu SH w wodzie migkkiej (2,28 mval/l).
Obserwuje sie w tym przypadku (rys. 2) nieznaczny wplyw ultradzwigkow na za-
wartos¢ RWO w wodzie. Korzystne efekty wystapily przy amplitudzie 20 i 60%.

Zastosowanie ultradzwickéw dla roztworu SH w wodzie o sredniej twardosci
(4,50 mval/l) spowodowalo znaczne obnizenia stgzenia SH mierzonego za pomoca
RWO (rys. 3). W tym przypadku w préobkach roztworéow poddanych ekspozycji
w polu ultradzwigkowym w ciagu 5 minut niezaleznie od wysokosci amplitudy
drgan uzyskano obnizenie RWO o okolo 2 mg C/I. Wydluzenie czasu nadzwigka-
wiania nie poprawito skutecznosci usuwania SH nawet po zwiekszeniu amplitudy
drgan.

roztwor SH - woda miekka

3 A 20% u A60% u A 100%

N
(]

RWO, mgC/I
[y
R N
|

[EEN
|

|
|

0 1 min 5 min 10 min

Rys. 2. Zalezno$¢ zmian RWO od czasu nadzwi¢kawiania i amplitudy drgan - w roztworze SH
w wodzie mi¢kKkiej

Fig. 2. Dependence of DOC changes on the time of sonication and vibration amplitude - soft
water

roztwér SH - woda Sredniej twardosci
3,5

— A 20% uA60% = A 100%

2,5

1,5

RWO, mgC/I

0,5 | S |

0 1 min 5 min 10 min

Rys. 3. Zalezno$¢ zmian RWO od czasu nadzwi¢kawiania i amplitudy drgan - w roztworze SH
w wodzie o Sredniej twardo$ci

Fig. 3. Dependence of DOC changes on the time of sonication and vibration amplitude -
medium hard water
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W badaniach roztworu SH w wodzie twardej (7,35 mval/l) efekt zmniejszenia
RWO obserwowano dla wigkszosci probek (rys. 4). Najwiekszy efekt otrzymano
juz przy krotkim 1-minutowym nadzwigkawianiu (o okolo 1,5 mg C/l). Zwigksza-
nie parametréw ultradzwigkowych (czas, amplituda) nie w kazdym przypadku
skutkowato poprawa efektywnosci.

Wyniki badan roztworow SH w wodzie bardzo twardej (11,07 mval/l) (rys. 5)
wskazuja na mniejszy efekt procesu w poréwnaniu do probek roztworu SH w wo-
dzie o mniejszej twardosci. Szczegodlnie maly efekt obnizenia RWO mial miejsce
po zastosowaniu ultradzwiekéw o niskim natezeniu, przy amplitudzie A = 20%.

roztwor SH - woda twarda

w
%

A 20% mA60% = A 100%

w

N
w

RWO, mgC/I
=
T N

o
)

n
\

0 1 min 5 min 10 min

Rys. 4. Zalezno$¢ zmian RWO od czasu nadzwi¢kawiania i amplitudy drgan - w roztworze SH
w wodzie twardej

Fig. 4. Dependence of DOC changes on the time of sonication and vibration amplitude - hard
water

3s roztwor SH - woda bardzo twarda

A 20% uA60% = A 100%

w

)
No»
[

RWO, mgC/I
l
-

\
\

0 1 min 5 min 10 min

Rys. 5. Zalezno$¢ zmian RWO od czasu nadzwi¢kawiania i amplitudy drgan - w roztworze SH
w wodzie bardzo twardej

Fig. 5. Dependence of DOC changes on the time of sonication and vibration amplitude - very
hard water



504 L. Stepniak

Badania prezentowane w pracy obejmowaty réwniez analiz¢ zmian pH roztwo-
row SH w wodzie o roznej twardosci poddawanych nadzwigkawianiu. Wyniki ba-
dan potwierdzily, ze w efekcie dziatania ultradzwiekow w roztworach kwasnych
obserwuje sie wzrost pH, natomiast w roztworach zasadowych obnizenie pH.
W przypadku wody o najwyzszej twardosci pH roztworu obnizylo sie z 7,92
do 6,06.

Wyniki badan skutecznosci usuwania substancji humusowych z roztworow
o roznej twardosci, z zastosowaniem ultradzwigkow, zestawiono w tabeli 1. Anali-
za wskazuje, ze najwyzsze skutecznosci tego procesu osiggni¢to przy czasie na-
dzwiekawiania 1 i 5 minut. Skuteczno$¢ ta zaleznie od twardosci wody i amplitudy
drgan wynosita 34+68%. Wysoka skutecznos¢ (62+68%) uzyskano dla roztworow
SH w wodzie o $redniej twardosci i twardej. Wartosci te prawie nie zalezaly od
amplitudy drgan.

Tabela 1. Skuteczno$é usuwania SH z roztworéw wodnych o réznej twardosci w zaleznosci od
parametrow pola ultradzwigckowego

Table 1. Effectiveness of SH removal from water of different hardness, depending on the pa-
rameters of ultrasonic field

Skutecznos¢ usuwania SH z roztworédw wodnych o réznej twardosci

Czas nadzwigkawiania, min 1 5 10

Amplituda, % 20 | 60 | 100 | 20 | 60 | 100 | 20 | 60 | 100

woda migkka
Skutecznosc, % | -l ] v [ - ]3] 4 28] -1 8

woda sredniej twardosci

Skutecznosé, % |38 | 17| 56 |66 | 68| 63 | 45| 23| 32
woda twarda
Skutecznosc, % [es|e8] 62 |12] - | 41 [3a]27] -

woda bardzo twarda

Skutecznosé, % ‘ - ‘ 36 ‘ 54 ‘ 10 ‘ 48 ‘ 21 ‘ 20 ‘ 28 ‘ 46

W tabeli 2 zestawiono maksymalng skutecznos¢ procesu uzyskang dla roztwo-
row SH w wodzie o roznej twardosci. Majac na uwadze badany wplyw twardosci
wody na skutecznos¢ usuwania SH, mozna stwierdzi¢, ze zmniejszenie RWO bylto
najwieksze dla roztworéw w wodzie o $redniej twardosci i twardej, skutecznosé
wynosita 68%. Dla roztworow SH w wodzie twardej zastosowano w tym celu
krotki czas ekspozycji (1 min), zatem ilos¢ energii dawkowanej do ukladu byta
znacznie mniejsza.

Analizujac kryterium ekonomiczne, wzieto pod uwage skutecznosc i ilos¢ ener-
gii wprowadzonej do uktadu. Ilos¢ energii zalezy od amplitudy drgan i czasu na-
dzwiekawiania. W tabeli 3 zestawiono skutecznos¢ procesu w wodnych roztworach
SH zblizona do maksymalnej, jednak uzyskang przy nizszej energii. Analizowane
warto$ci porownano z tymi w tabeli 2. Dla wody $redniej twardosci i twardej
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w roztworach SH uzyskano wysoka skutecznos¢ przy nizszej amplitudzie drgan -
20%. Przykladowo, obnizenie zawartosci SH (jako RWO) dla roztworu z woda
twarda o ponad 1,5 mg C/I (skutecznos$¢ 65%) uzyskano przy udziale niskiej ener-
gii 587 J.

Tabela 2. Najkorzystniejsze efekty badanego procesu
Table 2. The most beneficial effects of the studied process

w fr{ooz(g?é r\gé)}? }éH Miekka tfvr:lfid[::gi i Twarda Bardzo twarda
Czas UD, min 5 5 1 1
Amplituda 60 60 60 100
Skutecznos¢ 34 68 68 54
Energia, J 15032 14 399 3196 6849

Tabela 3. Najkorzystniejsze efekty badanego procesu - kryterium ekonomiczne
Table 3. The most beneficial effects of the studied process - economic criterion

Rodzaj wody . Sredniej
w roztworach SH Mickka twardosci Twarda
Czas UD, min 10 5 1
Amplituda, % 20 20 20
Skutecznosé, % 28 66 65
Energia, J 5802 2990 587

W badaniach wiekszosci probek roztworéw substancji humusowych potwier-
dzono efekt usuwania tych zwigzkéw w polu ultradzwiegkowym. W odniesieniu do
poczatkowej wartosci w zakresie RWO = 1,58+3,21 mg C/I uzyskano zréznicowa-
ne obnizenie poziomu tego wskaznika, siggajace 2 mg C/l. Zmiennym czynnikiem
prowadzonego procesu byla zawarto$é jonéw Ca>" w zaleznosci od twardosci wody
(od bardzo migkkiej do bardzo twardej), a takze parametry stosowanego pola ultra-
dzwiekowego (amplituda, czas nadzwiekawiania). Analizujac zmiennos¢ sktadu
roztwordw, nalezy wzia¢ réwniez pod uwage zmiany pH pod wplywem ultra-
dzwigkow.

Na podstawie wynikow potwierdzono korzystny wplyw twardosci wody w roz-
tworach SH na skuteczno$¢ metody ultradzwickowej. Z wyjatkiem wody bardzo
miekkiej w obecnosci jondw Ca®" w roztworze SH zanotowano obnizenie RWO.
Zwigkszenie tego efektu miato miejsce w zakresie wody miekkiej, sredniej twardo-
Sci i twardej. Tylko w serii badan dla wody bardzo twardej zmniejszyta sie sku-
teczno$¢ usuwania SH w wyniku dziatania ultradzwigkow. Analizujac te rezultaty,
nalezy rozpatrywa¢ wypadkowe dziatanie kilku czynnikéw: rodzaj frakcji SH za-
leznie od pH, tworzenie sie komplekséw wapniowo-humusowych, wpltyw obecno-
Sci zarodkow kawitacji intensyfikujacych powstawanie rodnikéw, szybkosé reakcji
utleniania rodnikowego zaleznie od pH i wplyw fali udarowej na degradacje me-
chaniczna zwigzkéw humusowych zaleznie od rodzaju frakcji ich wystepowania.
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Zwickszenie skutecznosci procesu moze by¢ zwigzane z obecnoscig tworzacych si¢
kompleksow wapniowo-humusowych. Przypuszczalnie ich ilo$¢ wzrastala ze
zwiekszaniem zawartosci jonéw Ca’" przy wzroscie twardosci wody. Wapn
w przeciwienstwie do metali ciezkich, kompleksowanych gléwnie z kwasami ful-
wowymi jest najczesciej wigzany z kwasami huminowymi.

W srodowiskach kwasnym i obojetnym kwasy huminowe wystepuja jako koloi-
dy. W roztworze o odczynie zblizonym do obojetnego zwieksza sie ilos¢ duzych
skompleksowanych czgsteczek w probkach o wigkszej twardosci. Wielkoczastecz-
kowe kompleksy mineralno-organiczne moga by¢ miejscem tworzenia si¢ dodat-
kowych pecherzykow kawitacyjnych. Efekt ten intensyfikuje powstawanie rodni-
kéw 1 procesy poglebionego utleniania koloidalnych i zdysocjowanych form
substancji humusowych. Dla roztwordéw z wody sredniej twardosci i twardej uzy-
skano najwieksza skutecznos$¢ procesu (62+68%). Przy duzej zawartosci kationow
wapnia w roztworze (woda bardzo twarda), skuteczno$¢ byta nieznacznie nizsza.
W tych warunkach zwickszyt si¢ udzial inhibitujacego wplywu kationéw wapnia
na utlenianie rodnikowe zdysocjowanych form SH.

Whioski

Wyniki badan i ich analiza pozwalaja stwierdzi¢, ze:

e Skuteczno$¢ zastosowania pola ultradzwiekowego do usuwania SH z roztwo-
réw wzrastata w wiekszosci przypadkéw przy zwiekszeniu twardosci wody.

¢ Najkorzystniejsze efekty usuwania SH z roztworu uzyskano dla wody sredniej
twardosci i twardej. Skutecznos¢ badanego procesu byla w zakresie 62+68%
nawet przy najnizszych parametrach ultradzwigkow (20%, 1 min).

e Najwyzsza skutecznos¢ stosowanej metody uzyskano niezaleznie od amplitudy
drgan. Minimalna amplituda drgan 20% warunkowala odpowiednie natezenie
pola ultradzwiekowego dla badanego procesu.

Podziekowania
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Streszczenie

Badania mialy na celu okre$lenie wplywu twardos$ci wody na skuteczno$é usuwania
zwigzk6w humusowych metoda ultradZwi¢kowa. Problem ten rozpatrywano w kontekscie
mozliwos$ci wykorzystania ultradZzwi¢kow do oczyszczania wod zawierajacych badane natu-
ralne domieszki organiczne, ktére komplikuja procesy uzdatniania wody. Roztwoér substan-
cji humusowych (SH) o st¢zeniu 10 mg/l sporzadzono z preparatu soli sodowej kwaséw hu-
musowych. Roztwory przygotowano na bazie wody o réznych stopniach twardoSci.
Do sonifikacji badanych probek wykorzystano dezintegrator ultradzwi¢kowy VCX 750
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o czestotliwos$ci 20 kHz i mocy 750 W. Do oceny wplywu procesow mechanicznych i sono-
chemicznych na usuwanie SH z wody o réznej twardo$ci badano zmiany zawartosci rozpusz-
czonego wegla organicznego (RWQ). Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono
istotny wplyw twardo$ci wody na skuteczno$¢é usuwania substancji humusowych metoda
ultradZwi¢kowa. Wykazano takze wplyw amplitudy drgan i czasu nadZwi¢kawiania decydu-
jacych o gestosci energii wprowadzonej do badanego os$rodka. Ponad 60% skutecznoS$ci pro-
cesu notowano w probkach wody o Sredniej twardoSci i twardej. Najkorzystniejszy efekt
usuwania SH stwierdzono dla wody twardej i wynosil on 65% (t =1 min, A =20 pm). Zwro-
cono uwage na wode bardzo twardg alkaliczna, w ktérej SH s3 zdysocjowane, a kationy Ca**
inhibituja powstawanie rodnikow. W tym przypadku badany proces byl mniej skuteczny.
Maksymalne parametry stosowanego pola ultradzwi¢ckowego zasadniczo nie zwi¢kszaly efek-
téw obnizenia RWO.

Stowa kluczowe: ultradzwigki, uzdatnianie wody, substancje humusowe



