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1. WPROWADZENIE

Wody naturalne, wodociagowe oraz Scieki sa mieszaninami wielosktadni-
kowymi, w ktérych oprécz substancji rozpuszczonych mozna identyfikowac
uktady dwufazowe zlozone z czastek cial statych, cieczy i gazéw tworzacych
faze rozproszona w wodzie bedaca faza rozpraszajaca. Czastki o budowie
polarnej i wymiarach mniejszych od 0,001 pm tworza roztwory rzeczywiste.
Wieksze czastki w wodzie pozostaja w formie zawiesiny.

Pod pojeciem zawiesiny rozumie si¢ uklad, w ktdrym w cieczy (wo-
dzie) rozproszone sa nierozpuszczone ciala stale zbudowane z substancji
organicznych, mineralnych lub mineralno-organicznych o gestosci wigksze;j
od gestosci wody. Zawiesiny moga by¢ zbudowane z martwej materii
z udzialem lub bez udzialu Zywych mikroorganizméw: wiruséw, bakterii,
glonéw i pierwotniakéw.

Wilasciwosci zawiesin zalezg gtdwnie od budowy chemicznej, wymia-
réw 1 przestrzennej struktury oraz gestosci czastek tworzacych faze rozpro-
szong, a takze od skladu jonowego i temperatury wody. Budowa chemiczna
wplywa na wielko$¢ tadunku elektrostatycznego utrzymujacego si¢ na po-
wierzchni czastki oraz na zwilzalno$¢ powierzchni przez czasteczki wody.
Czastki o powierzchniach dobrze zwilzalnych nosza nazwe hydrofilowych,
w odréznieniu od czastek hydrofobowych, ktérych powierzchnie sg stabo
lub nie sg zwilzalne. Do czastek hydrofobowych naleza czastki mineratéw
ilastych, wytracajace si¢ z wody weglany i wodorotlenki zelaza. Hydrofilo-
we 53 czastki zwigzkéw organicznych wchodzacych w sklad organizméw
zywych, takie jak polipeptydy, biatka, enzymy, poliweglowodany oraz pro-
dukty ich niepelnego rozkladu, np. kwasy humusowe.

Czastki o wymiarach od 1-100 pm zalicza sie do mikrozawiesin. Po-
zostawanie tych czastek w stanie zawieszonym zalezy od ich gestosci, od
powierzchni wlasciwej oraz wielko$ci tadunku elektrycznego, jakim ta po-
wierzchnia si¢ charakteryzuje.
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Rysunek 1. Ogoélna charakterystyka czastek obecnych w wodzie

Na Rysunku 1 przedstawiono ogélng charakterystyke czastek tworzg-
cych zawiesiny sedymentujace, mikrozawiesiny, uklady koloidalne oraz
wybrane grupy organicznych zwiazkéw tworzacych w wodzie roztwory
rzeczywiste.

O szybkosci zachodzenia procesu koagulacji decyduje nie tylko war-
to§¢ potencjatu elektrokinetycznego ¢, ale takze sily van der Waalsa-

Londona, powodujace przycigganie si¢ czasteczek. Znacznie szybciej naste-
puje proces koagulacji, jezeli czastki koloidalne pozostaja w kontakcie
z czastkami o duzych wymiarach. Ten sposéb koagulacji ma miejsce w ob-
szarze oddzialywania roslinnosci przybrzeznej na wody naturalne. Substan-
cje $luzowate produkowane przez mikroorganizmy osiadie np. na pgdach
trzciny wspomagaja proces wytracania si¢ koloidéw z wody. Podobne zna-
czenie maj3 produkowane przez liczng grupe mikroorganizméw wodnych
wielkoczasteczkowe pozakomérkowe substancje organiczne, ktére sprzyjaja
,usidleniu” czastek koloidalnych w makrozawiesinach. Mechanizm ten za-
chodzi podczas oczyszczania Sciekdéw z zastosowaniem zléz biologicznych
lub metody osadu czynnego. Stosowane metody oznaczen zawiesin nie po-
zwalaja na identyfikacj¢ czastek zawieszonych w wodzie.

Zawiesiny to swoisty makrokosmos zréznicowanych form geome-
trycznych o bardzo rozbudowanej powierzchni zewnetrznej. Obrazujg to
zdjecia przedstawione na Rysunku 2. Na powierzchniach zawiesin zachodza
zjawiska istotnie wpltywajace na skiad wod naturalnych i §ciekéw. Nalezy do
nich zaliczy¢ migdzy innymi sorpcje, wymiang jonowa, wytracanie si¢ sub-
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stancji mineralnych i organicznych, procesy katalizy z udzialem enzyméw
i katalizatoréw mineralnych. Poznanie budowy przestrzennej zawiesin oraz
ich sktadu granulometrycznego w przyszlosci pozwoli lepiej zrozumieé zja-
wiska zachodzace z ich udzialem.

Zawiesina koalinitu
(Ebie i in., 2006)

Zawiesina lateksu
polistyrenowego
(Ebie i in.,2006)

Pyly krzemionki
(Kim i Choi, 2003)

(Sorensen,2001)

1um
Zawiesina tlenku tytanu | Zawiesina osadu czynnego
(Azemaiin,, 2002)

Zawiesina klaczkowata
powstala w czasie
koagulacji polichlorkiem
glinu (PAC)

(Ho i Newcombe, 2005)

Rysunek 2. Zrémicowanie form wystgpowania zawiesin
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Powszechnie zawarto$¢ czastek koloidalnych oznacza si¢ metodami
optycznymi z zastosowaniem umownych skal odniesienia, a mikrozawiesiny
i zawiesiny sedymentujace metodami wagowymi.

Kwasy humusowe, mogace tworzy¢ uklady koloidalne, oraz inne
barwne zwiazki rozpuszczone powoduja rzeczywista barwg¢ wody. Pozorna
barwa wody wywolana jest przez mikrozawiesiny. W celu ich usunigcia
stosuje si¢ filtracje przez filtr o porach 0,45 yum. W rozdziale 3 normy
PN EN ISO 7887 Jakosé wody. Badanie i oznaczanie barwy dopuszcza si¢
stosowanie oznaczenia barwy rzeczywistej z uzyciem spektrofotometru lub
fotometru z filtrem. Powszechnie stosowanym sposobem oznaczania barwy
rzeczywistej jest metoda wizualna polegajaca na poréwnaniu badanej préby
Z roztworem wzorcowym szesciochloroplatynianu potasu z uzyciem cylin-
dréw Nesslera, opisana w rozdziale 4 normy PN-EN ISO 7887. Umowna
jednostka barwy rzeczywistej jest mg Pt/dm’.

Miara posrednig zawartosci czastek tworzacych uklady koloidalne jest
metno$¢ wody. Zawieszone w wodzie czgstki mineratéw ilastych, zwiazkéw
zelaza, manganu, glinu i innych metali, substancji organicznych, nanoplank-
tonu oraz innych mikroorganizméw powoduja rozpraszanie promieni swietl-
nych. Na przestrzeni lat stosowano rézne jednostki me¢tnosei (Gippel, 1994).
Zgodnie z normg PN-EN ISO 7027 jednostka metnosci jest formazynowa
jednostka nefelometryczna FNU (Formazin Nephelometric Unit). W ozna-
czaniu m¢tnosci podawanych w jednostkach FNU uzywa si¢ Zrédia §wiatta
laserowego o dlugosci 860 nm. Pomiaru dokonuje si¢ instrumentalnie mie-
rzac $wiatlo rozproszone pod katem 90° w stosunku do osi optycznej przy-
rzadu,

Jednostka FNU jest réwna nefelometryczne)j jednostce metnosci NTU
(Nephelometric Turbidity Unit). Pomiar NTU odbywa si¢ podobnie jak
FNU, przy czym uzywa si¢ Swiatla bialego (Sarah, 2002). Przy duzej m¢tno-
$ci przekraczajacej 40 FNU pomiaru dokonuje si¢ na kierunku wiazki swia-
tta wychodzacego z emitora. W celu identyfikacji zastosowanej metody po-
miaru wyniki podaje si¢ w formazynowych jednostkach ostabienia FAU
(Formazin Attenuation Unit).

W Polsce zawiesiny ogdine obejmujace mikrozawiesiny i zawiesiny
sedymentujace oznacza si¢ zgodnie z norma PN-EN 872 Jakosé wody.
Oznaczenie zawiesin — metoda z Zzastosowaniem filtracji przez sqczki
zwidkna szklanego. Najnizsza warto$é oznaczanych zawiesin to 2 mg/dm’.
Oznaczenie to dostarcza jedynie informacji ilosciowych, przy czym podczas
suszenia zawiesin niszczona jestich struktura.
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W Tabeli 1 przedstawiono metody stosowane przy wyznaczaniu §red-
nic czastek zawiesiny oraz zakresy oznaczalnosci.

Tabelal. Stosowane metody przy wyznaczaniu $rednic czastek pozostajacych
W stanie zawieszonym w wodzie

Metoda analityczna Zakres oznaczs;g/ch wymiaréw

Analiza mikroskopowa 1-1000

Metoda sedymentacyjna 2-300
Komputerowa analiza obrazu 0,2-1000

Metoda akustyczna 0,02-800

Metoda z wykorzystaniem dyfrakcji swiatta 0,02-2000

Analiza dynamicznych zmian $wiatla rozpro- 0,004-5

szonego

Najstarsza metoda stosowana do wyznaczania zréznicowania srednic
czastek byla analiza sitowa powszechnic stosowana w gleboznawstwie
i gruntoznawstwie (Witun, 2001) oraz w badaniach pyléw atmosferycznych.
Przydatno$¢ tej metody przy badaniach zawiesin w wodzie jest niewielka.
Przy badaniach zawiesin stosowano metody sedymentacyjne, ktérych szcze-
goélowy opis mozna znalez¢ w pracy Orzechowskiego (1990).

Analiz¢ mikroskopowa stosuje si¢ powszechnie przy identyfikacji na-
no- i mikroplanktonu, oraz przy ustalaniu objetosci biomasy (Kawecka
i Eloranta, 1994). Zaleta tej techniki pomiaru jest mozliwo$¢ bezposrednie;
obserwacji czastek, dzicki czemu mozna okresli¢ ich ksztalt, rozmiar, struk-
tur¢ oraz powstale aglomeraty. Obrazuja to fotografie przedstawione na Ry-
sunku 2. Manualne przegladanie fotografii jest pracochlonne, dlatego opra-
cowano komputerowe programy do analizy zmiennosci barwy pikseli,
zktérych obrazy na fotografiach si¢ sktadaja. Cyfrowa obrébka obra-
z6é6w wykorzystuje zjawisko, ze na konturach obiektéw graficznych gradienty
zmian barwy s3 najwieksze. Poczatkowo metody te byly wykorzystywane do
liczenia kolonii hodowanych na podlozach stalych, dzi§ sa wykorzystywane
do badahn zawiesin w wodach naturalnych (Lunven i in., 2003), osadzie
czynnym (Govoreanu, 2004) i biofilméw (Neu i in., 2004).

Podstawy teoretyczne dzialania granulometrow laserowych zostaty
opracowane w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku (Cornillault, 1972;
Weiss i Frock, 1976; Swithenbank 1 in., 1977). Rozw6j czujnikéw fotoop-
tycznych i techniki laserowej oraz wykorzystanie komputeréw do przetwa-




12 J. Ltomotowski, E. Burszta-Adamiak, M. Keszycka, Z. Jary

rzania wynikéw pomiaréw doprowadzito do powstania pierwszych urzadzeni
komercyjnych. Pionierami w ich wdrazaniu do praktyki byly firmy Malvern
Instruments (Wielka Brytania), CILAS (Francja) i Leeds & Northrup (USA).

Poczatkowo do obliczen wielkosci czastek zawiesiny wykorzystywa-
no model Fraunhofera (Pluta, 1982; Issmer, 2000). Model ten nie sprawdza
sie w przypadku pomiaréw wigkszosci zawiesin naturalnych o wymiarach
0,05-30 pm (McCave i in., 1986; Boeri in., 1987). Wspdlczesne analizatory
dyfrakcyjne, zgodnie z wymogami stawianymi przez miedzynarodowy stan-
dard ISO-13320-1: 1999 Particle size analysis-Laser diffraction methods.
Part 1: General principles, przy wyznaczaniu wielkosci czastek zawiesiny
wykorzystuja model Mie. Przewiduje on zachowanie si¢ §wiatla przechodza-
cego przez rozproszong materi¢ o czgstkach sferycznych, z uwzglednieniem
wspotczynnikéw refrakcji i absorpcji promieni przez te czastki oraz os$rodka,
w ktérym si¢ one znajdujg. Opis modelu Mie przedstawiony bedzie w dal-
szej CZgSci pracy.

Granulometry laserowe s3 powszechnie stosowane przy standaryzacji
i kontroli jakosci preparatéw farmaceutycznych: zawiesin, emulsji i aerozoli
(Leuschner i in., 1999). Wykorzystuje si¢ je do kontroli zmiany uziarnienia
preparatéw farmakologicznych pod wplywem réznych warunkdéw przecho-
wywania. Na podstawie skladu granulometrycznego mozna badac oryginal-
no$¢ lekéw, gdyz sklad granulometryczny substancji czynnych poszczegdl-
nych firm farmaceutycznych, w wyniku stosowania réznych zastrzezonych
proceséw technologicznych, jest cechg indywidualng produktu. Metoda stu-
zy do poréwnania produktéw pochodzacych od réznych producentéw (Syro-
eshkin i in., 2005). Z uzyciem granulometréw laserowych testuje si¢ dziala-
nie inhalatoréw (Clark, 1995).

Dyfrakcje laserowg wykorzystuje si¢ w badaniach skrobi, przy ocenie
jej przydatnosci dla przemyshu spozywczego, w mleczarstwie do badania
mleka w proszku i innych produktéw (McCrae i Lepoetre, 1996; Vyas i in.,
2000), przemyS$le ceramicznym do okre$lania sktadu granulometrycznego
uzytych surowcéw (Szenwald i Kotsis, 2001), pomiarach wielkosci czastek
cementéw oraz wapna palonego 1 hydratyzowanego (Robens i in., 2002),
badaniach nad absorpcjg wody przez popioly lotne i przydatnosci poszcze-
gblnych frakcji popiotéw lotnych jako dodatku do cementéw (Lilkov i in.,
1999; Iyer i Stanmore, 1999). Dyfrakcja laserowa jest wykorzystywana
w badaniach pyt6éw zawartych w gazach odlotowych, powietrzu atmosfe-
rycznym (Lackowski i in., 2002) i analizie skladu granulometrycznego py-
16w drogowych (Kizil 1in., 2000). Wykorzystujac funkcje prawdopodobieti-
stwa rozkladu wystepowania czastek identyfikuje si¢ pochodzenie pyléw
(pytéw morskich, z erozji wietrznej gleb, pochodzenia ro§linnego, z obsza-
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réw aglomeracji miejsko-przemystowych) oraz bada zjawisko koagulacji
aerozoli. Duze znaczenie poznawcze maj3 badania z zastosowaniem lasero-
wej metody badania mikroczastek aerozoli (Wright, 2000).

Granulometry znalazly zastosowanie w chemii procesorowej (Zaidi
iin, 1998), badaniach koloidéw (Alba i in., 1999), pigmentéw (Using la-
ser.... McGarvey i in., 1997), w metalurgii (Etxebarria i in. 2005), przy pro-
dukcji katalizatoréw (Ertl i in.), w badaniach gruntéw (Eshel i in., 2004)
i prébek dla potrzeb analiz sadowych (Pye i Lott, 2004).

Z uzyciem granulometru laserowego prowadzono badania czgstek
wchodzacych w sktad zawiesin morskich (Bale, 1996; Sampei i in., 2002),
obecnych w wodach powierzchniowych (Hejduk i Banasik, 2002), w Scie-
kach i osadzie czynnym (Neis i Tiechm, 1997; Azema i in., 2002). Wykorzy-
stywano go réwniez do kontroli technologicznej osadu czynnego tlenowego
i beztlenowego (Biggs i Lant, 2002; Houghton i in., 2002) oraz w badaniach
szybkosci zachodzenia procesu koagulacji w czasie uzdatniania wod natu-
ralnych (Gilberti in., 1990).

W Tabeli 2 przedstawiono zalety i wady réznych metod badan skladu
granulometrycznego zawiesin. Zestawienia tego dokonano na podstawie
przeprowadzonych studiéw literaturowych. Najwiecej zalet wykazuja meto-
dy oparte na analizie $wiatta rozproszonego.

W pismiennictwie mozna znalez¢ nieliczne publikacje, w ktérych do-
konuje sig¢ poréwnania wynikéw badan skladu granulometrycznego tych
samych zawiesin przy zastosowaniu réznych metod.

Lunven i in. (2003) prowadzili badania zawartosci zawiesin w wodach
morskich. Do okreslania wielkosci czastek zastosowano komputerowa anali-
ze obrazu uzyskiwanego kamerg video o duzej rozdzielczosci oraz metode
optyczng oparta na zjawisku dyfrakcji §wiatla, pozwalajaca oznacza€ czastki
o wymiarach w przedziale od 0,7 do 400 pm. Uzyskano istotne statystyczne
skorelowanie objetosci czastek oznaczanych metoda optyczna i metoda
analizy obrazu.

W pracach Azema i in. (2002); Lilkov i in. (1999), Bayle i in.(2005)
wykazano, ze wyniki badan z zastosowaniem granulometrii laserowej lepiej
odwzorowuja sktad zawiesin polidyspersyjnych niz uzyskane z zastosowa-
niem mikroskopii i spektrofotometrii UV.

Govoreanu (2004) badata osady czynne z zastosowaniem granulome-
tru laserowego oraz metoda analizy obrazéw. Uzyskiwane wyniki z zasto-
sowania obu metod byly ze soba poréwnywalne.
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Tabela 2.

Poréwnanie wad i zalet metod stosowanych w badaniach zawiesin

ZALETY

WADY

METODY SEDYMENTACYJNE

Tanie i proste w wykonaniu.

Mozliwoé¢ wyznaczania wymiaréw frak-
talnych czastek.

Niepodatne na czynniki zaburzajace po-
wstale w wyniku zanieczyszczenia po-
wierzchni zawiesin.

Bardzo przydatne przy badaniach duzej
ilosci pojedynczych czastek o zréznico-
wanych wymiarach.

Duza pracochionnoéc.

Trudnosci w wyznaczaniu wspétczyn-
nika oporu powoduja, Ze oznaczane
$rednice maja charakter umowny.

Przy oznaczaniu czgstek o nieregular-
nych ksztaltach zawiesiny opadaja w
nieprzypadkowym utozeniu, co wptywa
na wynik ustalonej Srednicy.

Na wyniki ma wptyw wysokos¢ kolum-
ny sedymentacyjne;j.

METODY OPARTE O

ANALIZE, OBRAZU

Najlepsze przy badaniu struktury duzych
przestrzennych zawiesin.

Niepodatne na czynniki zaburzajace po-
wstate w wyniku zanieczyszczenia po-
wierzchni zawiesin.

Mozliwosé poznania struktury pojedyn-
czych czastek zawiesin.

Duza pracochlonno$é.
Konieczno$¢ wykonywania zdjec o
duzej rozdzielczosci i kontrascie.

METODA OPARTA O ANALIZE

SWIATLA ROZPROSZONEGO

Krétki czas trwania badan.

Analiza zawiesin bez naruszenia ich stanu
naturalnego.

Mozliwosé¢ obserwacji dynamicznych
zrnjan struktury zawiesin.

Bardzo dobra analiza dla matych agrega-
tOw z otwartg struktura, charakteryzujg-
cych si¢ niskimi warto$ciami zespolonego
wsp6iczynnika zalamania $wiatla.
Mozliwos$¢ oznaczenia zawiesin w duzym
zakresie zastg¢pczych wymiaréw czastek
0,02-2000 um

Trudno$ci w oznaczaniu wymiaru
fraktalnego zawiesin polidyspersyjnych
utworzonych z duzej liczby matych
pojedynczych czastek.

Wynik badan zalezy od prawidiowego
doboru wartosci zespolonego wspot-
czynnika zatamania §wiatta dla o§rodka
dyspergujacego oraz zawiesiny.

Na wynik badania maja wplyw zanie-
czyszczenia zaadsorbowane na po-
wierzchni zawiesin.

METODA OPARTA O ANALIZE

SWIATEA ROZPROSZONEGO

I POCHODZACEGO Z FLUORESCENCJI

Kroétki czas trwania badan.

Analiza zawiesin bez naruszenia

ich stanu naturalnego.

Mozliwo$¢ identyfikacji materii martwej 1
ozywionej.

Mozliwo$¢ identyfikacji biomasy glondéw.

Bardzo wysokie koszty badan.
Brak ujednoliconej metodyki
interpretacji wynikéw badan.
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Najbardziej krytycznie do analizy skladu granulometrycznego z zasto-
sowaniem dyfraktometréw laserowych podchodza gleboznawcy (Eshel i in.,
2004). Wynika to z faktu, ze stosowane powszechnie w gleboznawstwie
metody sedymentacyjne z zalozenia odbiegaja sposobem wyznaczania wy-
miaréw umownych czastek ilastych i pylastych od stosowanych w metodach
opartych na rozpraszaniu swiatla.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan, ktérych celem bylo
wykazanie, w jakim stopniu instrumentalna analiza skladu granulometrycz-
nego zawiesin w wodach naturalnych, w deszczu, $niegu, $ciekach i wodach
wodociggowych z uzyciem granulometru laserowego jest przydatna w moni-
toringu wéd naturalnych oraz badaf technologicznych dla potrzeb eksplo-
atacji systeméw wodociggowo-kanalizacyjnych.

Celem niniejszego opracowania jest przybliZenie szerszemu gronu
specjalistéw zasad dzialania urzadzen do badan sktadu granulometrycznemu
zawiesin, opartych na metodach optycznych, ktére powinny w najblizszym
czasie znalez¢ wigksze zastosowanie w badaniach naukowych i praktyce
inzynierskie;j.
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