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Wykaz stosowanych skrotow

SUW — Stacja Uzdatniania Wody

NTU — (z ang. Nefelometric Turbidity Unit) nefelometryczna jednostka metnosci
ST — skrobia kukurydziana

CT — chitozan

DST - skrobia dialdehydowa

DCT — chitozan dialdehydowy

CMS - skrobia karboksymetylowa

CMC — chitozan karboksymetylowy

DS — stopien podstawienia [%]

PAM - poliakrylamid

AGU — jednostka anhydroglukozy

Magu — masa molowa jednostki anhydroglukozy

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fourierowska
TGA — analiza termograwimetryczna

DTG — termograwimetria rézniczkowa

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy

BZT — biologiczne zapotrzebowanie tlenu

BOD — (ang. biochemical oxygen demand) biologiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT - chemiczne zapotrzebowanie tlenu

Mr — stopien redukcji m¢tnosci

Mg — $rednia warto$¢ metnosci probki wody po procesie flokulacji

Mx — $rednia warto$¢ metnosci surowej wody poptucznej



Fer — stopien redukcji stezenia zelaza

Fer — $rednie stgzenie zelaza w probce wody po flokulacji

Fex — $rednie stgzenie zelaza w surowej wodzie poptucznej
DSc — stopien podstawienia pochodnych karboksymetylowych

DSp — stopien podstawienia pochodnych dialdehydowych
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1.1 Oczyszczanie wody technologicznej pochodzacej z plukania

filtrow stosowanych w procesie uzdatniania wody podziemne;j

Woda stanowi jeden z glownych elementow budulcowych wszystkich
organizméw 1 jest podstawg zycia na Ziemi. Jej bezpieczenstwo i jako$¢ maja
zasadnicze znaczenie dla rozwoju i dobrobytu czlowieka. Jednak postepujaca
antropopresja 1 bedace tego konsekwencja niekorzystne zmiany klimatyczne
powoduja degradacje srodowiska i ograniczenie dostepnosci wody pitnej. Dlatego
w nadchodzacych latach do najwazniejszych wyzwan bedzie nalezato oszczedne
1 racjonalne gospodarowanie zasobami naturalnymi wody na Ziemi. Jednocze$nie
zwigkszajace si¢ zanieczyszczenie $rodowiska powoduje konieczno$¢ stosowania
coraz bardziej zlozonych technologii oczyszczania wody na cele komunalne.
Paradoksalnie moze to powodowac obcigzenie dla srodowiska naturalnego, poprzez
zwigkszenie ilo$ci szkodliwych odpadow i energochtonnosci ich przetwarzania. Z tego
powodu niezwykle wazne jest poszukiwanie sposobow zabezpieczenia zasobéw wody
pitnej oraz jej racjonalnego wykorzystania z zastosowaniem metod przyjaznych
srodowisku. Jedng ztakich metod jest gospodarka obiegu zamknigtego, czy tez
ograniczania strat wody w procesach technologicznych, coraz czg$ciej stosowana

takze w systemach wodociggowych.

Niezaleznie od przyjetej technologii oczyszczania wody, filtracja jest
podstawowym procesem stosowanym w Stacjach Uzdatniania Wody (SUW) na calym
swiecie. Generuje to straty wody rzedu kilku do nawet kilkunastu procent wody
uzdatnianej [1]. W SUW w Kutnie stosowany jest uktad oczyszczania i zawracania
wody powstajacej podczas plukania filtrow, czyli wody poptucznej, zwanej potocznie
popluczynami. Pozwala to na ograniczenie strat wody do niespelna 1% wody

uzdatnionej w skali roku (wg danych za rok 2022- Tab. 1 ponize;j).
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Tab. 1. Zestawienie przeptywu wody w procesie technologicznym na SUW Graniczna
w Kutnie

Okres Produkcja Woda popluczna Straty Oszczednos$¢
wody [m?] [m3] wody [m’] | wody [m’]
Doba 7969 1271 78 1193
Miesiac 242 392 38 667 2377 36 290
Rok 2908 703 464 006 28 519 435 487

Popluczyny powstajace po procesie filtracji wody podziemnej ujmowanej na cele
komunalne w Kutnie zanieczyszczone sg najczescie] zawieszonymi czastkami
koloidalnymi wywolujacymi podwyzszong metnos¢ i niepozadang barwe, ktérych

przyczyna w gtownej mierze jest wysoka zawarto§¢ zwigzkow zelaza.

Najczesciej stosowanymi i wysoce efektywnymi metodami usuwania tego typu
zanieczyszczen jest koagulacja i flokulacja [2], ktore umozliwiajg destabilizacje
zdyspergowanego ukladu i agregacje czastek w powstajacej mikrozawiesinie.
W procesie tym wykorzystuje si¢ §rodki oparte na zwigzkach polimerowych zwane
flokulantami (takze $rodkami klarujacymi lub flokujacymi). O wyborze skutecznego
czynnika decyduje przede wszystkim jego zdolnos¢ do wigzania koloidalnych
zanieczyszczen 1 tworzenia zwartych, trudno rozpuszczalnych osadow utatwiajacych
ich mechaniczne usuwanie z wody. Flokulacja i koagulacja sa jednymi z najbardziej
ekonomicznych metod usuwania zanieczyszczen zukltadow wodnych. Procesy
technologiczne wykorzystujace te zjawiska nie sg kosztochlonne z uwagi na prostote

ich mechanizmu dziatania.

Mimo, zZe flokulacja jest bezposrednim rezultatem koagulacji warto podkresli¢, ze
oba te procesy, nalezy rozpatrywac¢ jako odrgbne zjawiska [3—5]. Koagulacja jest
procesem, w ktorym dochodzi do taczenia czastek koloidalnych w wigksze agregaty.
W pierwszym etapie koagulacji (po dodaniu elektrolitu zwanego koagulantem),
w wyniku redukcji potencjatu elektrokinetycznego, dochodzi do destabilizacji czastek
koloidalnych, ktore ulegaja kolizjom miedzyczasteczkowym. Prowadzi to do
tworzenia si¢ coraz wigkszych aglomeratow zwanych flokutami lub ktaczkami (z ang.
floc), ktére w pozniejszym etapie ulegaja sedymentacji pod wptywem dzialania

grawitacji [3,6-8]. Flokulacja poprawia warunki sedymentacji przez Iaczenie
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zdestabilizowanych czastek w wieksze, cigzsze 1 bardziej zwarte agregaty, ktore moga
by¢ potem tatwo odseparowane z wody np. poprzez filtracje, czy na osadniku
lamelowym, jak ma to miejsce w SUW w Kutnie. W praktyce technologicznej oba te
zjawiska stosowane s poprzez dodanie polimerowego flokulantu, poprzedzone dawka
nieorganicznego elektrolitu, petnigcego role koagulantu. Kombinacja tych procesow

zostala zilustrowana na ponizszym rysunku (Rys. 1).

- Dodanie
Dodanie polimerowego
koagulantu flokulantu

Czasteczki zanieczyszczen KOAGULACJA FLOKULAC JA.
zdyspergowane w wodzie Proces destabilizacji Proces formowania
czasteczek koloidalnych zwartych flokul

sedymentujacych z wody

Rys. 1. Schemat ilustrujgcy proces koagulacji i flokulacji [9]

Flokulacja wystepujaca pod wptywem zderzen czastek wywotanych ruchami
Browna zwana jest perikinetyczna, a w wyniku dziatania sit zewne¢trznych, np.: przez
mieszanie — flokulacja ortokinetyczng. Z punktu widzenia technologii wody ta druga
ma wigksze znaczenie, poniewaz dostarcza do uktadu dodatkowa energi¢ zwigckszajaca
czestotliwos¢ zderzen czastek zawieszonych w wodzie 1 przyspiesza proces tworzenia

aglomeratow [8,10].

Zastosowany w SUW w Kutnie uktad oczyszczania wody poptucznej
wykorzystuje zjawisko koagulacji i flokulacji ortokinetycznej. System sktada si¢
zasadniczo z dwoch glownych elementdw. Pierwszym z nich jest zbiornik flokulacji,
podzielony na mniejsza komore szybkiego mieszania oraz wigksza komor¢ wolnego
mieszania. Drugi to separator lamelowy, gdzie zachodzi sedymentacja powstajacego

osadu poflokulacyjnego. Na ponizszym rysunku (Rys. 2) niebieskimi strzatkami

11
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zaznaczony zostal przeptyw wody przez elementy uktadu oczyszczania wody

poptuczne;j.

Kanat wlotowy ‘ J Kanaly odbiorcze

.

o Odplyw
oczyszczonej wody

memik Plyty lamelowe
flokulacji z otworami wlotowymi
Doplyw wody Zbiornik osadu
pophucznej

Spust osadu

Rys. 2. Osadnik Lamella ze zbiornikiem flokulacji (na podstawie materiatow
informacyjnych firmy AWP Nordic products)
(Zrodio internetowe: https://awpnp.pl/lib/z206h7/S1301 Lamella PL Web-
Jjc08xusc.pdf)

Woda poptuczna z poszczegdlnych filtrow zbierana jest w rurze kolektorowej,
gdzie nastepuje dozowanie odpowiednich $rodkow, tj. koagulantu glinowego
1 poliakrylamidowego flokulantu, skad woda trafia do zbiornika flokulacji. Po
kilkunastosekundowym szybkim mieszaniu przeptywa do komory wolnego mieszania,
gdzie nastepuje wlasciwy proces agregacji czastek koloidalnych, czyli flokulacja. Tak
przygotowana woda kierowana jest na separator lamelowy w celu przyspieszenia
procesu sedymentacji. Zawiesiny opadaja na powierzchnie poszczegdlnych plyt
1 zsuwajg sie¢ do dolnej czesci urzadzenia, gdzie podlegaja zageszczeniu. Oczyszczona

w ten sposob woda przeptywa ku gorze do kanalu wylotowego i zawracana jest na
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poczatek uktadu uzdatniania wody. Ilo§¢ zawracanej wody wynosi $rednio 50 m*/h, co

oscyluje w granicach 15% produkowanej wody.

Proces oczyszczania wody poptucznej rozpoczyna si¢ od dodania elektrolitu,
ktérym najczesciej jest nieorganiczny koagulant, wywotujacy destabilizacje czastek
koloidalnych. Zgodnie z teorig DLVO (Dierzagin, Landau, Verwey, Overbeek), na
stabilno$¢ dyspersyjng uktadow koloidalnych [11,12], wptyw ma warto$¢ potencjatu
elektrokinetycznego, nazywanego potencjatem . Na czasteczki koloidalne dziataja
dwie przeciwstawne sity: przyciagajace oddzialywania migdzyczasteczkowe, czyli
sity van der Waalsa 1 odpychajace sily elektrostatyczne [13]. Poprzez dodanie
elektrolitu dochodzi do zobojetnienia fadunku w podwdjnej warstwie elektrycznej
koloidu i zmniejszenia potencjatu {, co prowadzi do zwigkszenia przyciagajacych
oddziatywan migdzyczasteczkowych, destabilizujacych uktad. W oczyszczaniu wody
1 S$ciekéw, jako koagulant stosuje si¢ gtownie nieorganiczne sole zelaza i glinu,
ktorych hydroliza prowadzi do powstania wodorotlenkéw zelaza (III) 1 glinu (III)
adsorbujacych si¢ na powierzchni czastek koloidalnych, co prowadzi do zmniejszenia
potencjatu elektrokinetycznego i1 w konsekwencji koagulacji. Zapoczatkowuje to
proces tworzenia flokul, ktore moga stopniowo ulega¢ sedymentacji. Dobry koagulant
powinien charakteryzowaé si¢ efektywno$cia w usuwaniu zanieczyszczen
przy mozliwie najmniejsze] dawce 1 w krotkim czasie. Powszechnie stosowane
w oczyszczaniu wody nieorganiczne zwigzki, gtownie siarczany lub chlorki glinu
1 zelaza odznaczaja si¢ duza efektywno$cig oraz dostepnoscia, niemniej ich
skuteczno$¢ ograniczona jest przez zmiany pH i wymaga stosowania duzych dawek,
co prowadzi do powstawania osadow zawierajacych jony metali, ktére moga wtornie

zanieczyszcza¢ rezerwuar wodny.

Z tego wzgledu, obecnie powszechnie stosowane w procesach technologicznych
sg Srodki wspomagajace koagulacje, polielektrolity zwane flokulantami, ktore
pozwalajg zmniejszy¢ dawke koagulantu 1 poprawi¢ efektywnos¢ procesu flokulacji.
Najczesciej stosowane w technologiach oczyszczania wody sa organiczne polimery,
takie jak rozpuszczalne w wodzie kopolimery poliakrylamidowe (PAM). Na
ponizszym rysunku (Rys. 3) przedstawione zostaly struktury chemiczne anionowych

1 kationowych poliakrylamidéw stosowanych w procesie oczyszczania wody.
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Rys. 3. Struktura chemiczna kationowego poliakrylamidu (a) i anionowego
poliakrylamidu (b) [14]

Substancje te sa wysoce efektywne w matej dawce, przyspieszajac agregacje
czastek koloidalnych i tworzenie wigkszych, bardziej zwartych aglomeratow [2,9].
Jednak i w tym przypadku, stosowanie tych srodkoéw nie jest obojetne dla sSrodowiska
1 moze stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia czlowieka z uwagi na obecno$¢
toksycznych monomeréw (takich, jak akrylamid wykazujacy wlasciwosci
kancerogenne i neurotoksyczne [15,16]), mogacych przedosta¢ si¢ do oczyszczanej
wody. Kolejny problem stanowi¢ moga powstajace osady poflokulacyjne. Syntetyczne
flokulanty odznaczaja si¢ stabym badz catkowitym brakiem zdolnosci do
biodegradacji, co utrudnia ich utylizacj¢ powodujac dodatkowe obcigzenie dla
srodowiska naturalnego. Dlatego rownie waznym aspektem, jak zdolno$¢ do wigzania
zanieczyszczen, jest minimalizacja negatywnych skutkow ekologicznych
wynikajacych ze stosowania nieorganicznych koagulantow 1 syntetycznych
flokulantow. Obecnie gtéwnym obiektem zainteresowan badan naukowych staty sie
biopolimery, szczegdlnie polisacharydy z uwagi na ich szeroka dostgpnose,
biodegradowalno$¢ i duzg zdolnos$¢ do adsorpcji zanieczyszczen obecnych w wodzie

[9,17,18].

Polisacharydy to zwigzki wielkoczasteczkowe zbudowane z powtarzajacych sig¢
jednostek monosacharydoéw (przede wszystkim glukozy i1 fruktozy) potaczone
w rozbudowane tancuchy wigzaniami glikozydowymi. Zwiazki te sa produktami
pochodzenia naturalnego wytwarzanymi przez ro$liny (jak np.: celuloza, skrobia czy
pektyny), grzyby lub w organizmach zwierzat, np.: chitozan bedacy pochodng chityny
stanowigcej budulec pancerzy skorupiakow (homary, kraby, krewetki), czy owadow.

Ich swoiste wtasciwosci wynikaja z obecnosci aktywnych grup funkcyjnych, przede
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wszystkim hydroksylowych (-OH), aminowych (-NH») i karboksylowych
(-COOH) zdolnych do wigzania r6znych zanieczyszczen w procesie flokulacji.
Dodatkowg =zaleta flokulantow na bazie polimerow naturalnych jest tatwos$¢

modyfikacji w celu zwickszenia ich efektywnosci flokulacyjne;.

Potaczenie wtasciwosci polimeréw naturalnych 1 rozpuszczalnych w wodzie
polimerow syntetycznych pozwala na tworzenie nowych, wysoce skutecznych
flokulantow. Przyklady opisano w pracach dotyczacych zastosowania skrobi,
chitozanu czy celulozy i ich pochodnych zakrylamidem w oczyszczaniu wody

i $ciekow [16,17,18].
1.2 Bioflokulanty polisacharydowe stosowane w uzdatnianiu wody

Organiczne flokulanty sg to najczgsciej liniowe polimery zardwno naturalne, jak
i syntetyczne o duzej masie czasteczkowej (dochodzacej do 107 Da) [19]. W $wietle
zachodzacych niekorzystnych zmian §rodowiska rosnie potrzeba stosowania bardziej
zrownowazonych 1 proekologicznych technologii uzdatniania wody. Stad coraz
czgsciej podejmuje si¢ badania nad mozliwoscig zastgpienia syntetycznych
flokulantow przez polimery naturalne, wsrod ktorych polisacharydy zyskuja coraz
wigksza popularnos¢ [9].

Pierwszym przyktadem polisacharydowego flokulantu jest skrobia. Jest to jeden
z najbardziej rozpowszechnionych biopolimerow w naturze, stanowigcy material
zapasowy wielu roslin: ziemniakow, kukurydzy czy ryzu. Strukturalnie skrobia sktada
si¢ zdwoch jednostek: nierozpuszczalnej w wodzie, rozgalezionej amylopektyny
(poli-a-1,4-D-glukopiranozyd 1 a-1,6-D-glukopiranozyd) (Rys. 4b) i amylozy,
zbudowanej z liniowych fancuchéw glukozy potaczonej wigzaniami a-1,4-

glikozydowymi (Rys. 4a).
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Rys. 4. Struktura chemiczna jednostek skrobi: (a) amyloza, (b) amylopektyna [14]

Skrobia wykorzystywana jest jako flokulant w réznej formie, jednak najczesciej
w postaci kopolimeréw z poliakrylamidem, co znaczaco poprawia jej wlasciwosci
flokulacyjne [9,14,20]. Komercyjnie dost¢gpna ziemniaczana skrobia kationowa
BORCET (szczepiona sola amoniow3a - chlorkiem 2,3-
epoksypropylotrimetyloamoniowym) zostata zbadana pod katem efektywnos$ci
flokulacyjnej w pracach autorstwa Ziotkowskiej i in [20,21]. Wykazano, ze skrobia
o wysokim stopniu podstawienia (SD), rzedu 0,15-0,20 pozwalata na redukcje
metnosci wodnych zawiesin glinokrzemianowych poréwnywalng z syntetycznymi

flokulantami.

W literaturze znalez¢ mozna takze przyktady stosowania skrobi modyfikowanej
w wyniku kopolimeryzacji szczepionej [22-25]. Huang i inni [24] otrzymali seri¢
flokulantow na bazie skrobi szczepionej czwartorzgdowa solg amoniowa, chlorkiem
poli(2-metakryloiloksyetylo)trimetyloamonu  (St-g-PDMC) o réznym  stopniu
podstawienia. Badania wykazaly nie tylko wlasciwosci flokulacyjne wzgledem
kaolinowych zawiesin, ale takze antybakteryjne (usunigte zostaty bakterie Escherichia
coli). Innym ciekawym przyktadem jest praca autorstwa Li, 1 in. [26], ktorzy otrzymali
dwa rodzaje flokulantow na bazie skrobi karboksymetylowej; (CMS) szczepionej
chlorkiem (2-hydroksypropylo)trimetyloamonu (CTA). Stwierdzono, ze zwigzek
o wyzszej zawarto$ci CTA posiadat dodatni tadunek powierzchniowy (CMS-CTA-P),
a o mniejszym stopniu podstawienia byl natadowany ujemnie (CMS-CTA-N).
Wynikato to zrdznicy stosunkéw molowych grup funkcyjnych obecnych w obu
formach polimerow. W CMS-CTA-N przewazaty grupy karboksymetylowe (62,3%,

przy DS réwnym 27,4%), ktore w wyniku deprotonacji w badanych roztworach
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wodnych miaty charakter anionowy. Natomiast CMS o wigkszym stopniu
podstawienia, mial wigksza ilo§¢ czwartorzegdowych grup amoniowych (43,2%)
nadajac czasteczce dodatni tadunek. W przeprowadzonych testach wykorzystano
zawiesiny kaolinu i hematytu, jako modelowe roztwory wodne, a obserwacje
pozwolily okresli¢, Ze najlepsze wlasciwosci flokulacyjne posiadaty polimery

o przeciwnym tadunku do czgsteczek zanieczyszczen.

Nieco inny sposob modyfikacji skrobi polega na wykorzystaniu promieniowania
mikrofalowego. Zastosowanie tej techniki, poprzez podgrzanie polimeru w reaktorze
mikrofalowym pozwala na zmiane wiasciwosci fizyko-chemicznych, gléwnie
rozpuszczalnosci i lepkosci, co ma wptyw na proces flokulacji [27-29]. W badaniach
Mishra 1 in. [22] zaproponowany zostal sposob otrzymywania kopolimeru
szczepionego skrobi i poliakrylamidu w obecno$ci azotanu cerowo-amonowego jako
inicjatora generujacego wolne rodniki pod wptywem wzbudzenia promieniowaniem
mikrofalowym. Otrzymany w ten sposob polimer (St-g-PAM) posiadat wyzsza

lepkos¢, co wplyneto na zwigkszenie efektywnosci flokulacyjne;.

Nemtanu i in. [30] otrzymali kopolimery skrobi i poliakrylamidu z dodatkiem
nanoczastek srebra, stosujac napromienianie przyspieszona wiazka elektronow, jako
inicjatora wolnych rodnikow. Powstaty flokulant wykorzystali w badaniach
zanieczyszczone] probki wody pochodzacej z zaktaddéw przetwoédrstwa migsnego.
Otrzymane wyniki potwierdzity duza efektywnos$¢ flokulacyjna, redukujac zawartos¢

zanieczyszczen, w tym przede wszystkim substancji thuszczowych.

Skrobia wykorzystywana jako flokulant moze by¢ pozyskiwana z r6znych Zrodet
ro$linnych, jak kukurydza, ziemniaki, zboza czy palma olejowa [21,31,32]. Jednak
niezaleznie od zrodta pochodzenia, modyfikowana skrobia odznacza si¢ wysoka
efektywnoscig flokulacyjng, co wskazuje na duzy potencjal aplikacyjny tego typu
polielektrolitow. Przyklady flokulantow na bazie skrobi zostaly przedstawione

w tabeli ponizej (Tab. 2).
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Tab. 2. Przykiady zastosowania flokulantow na bazie skrobi

Wstep

Bioflokulant Zastosowanie Zrédlo
Usuwanie metnosci
Skrobia kationowa z zawiesiny kaolinu, bentonitu [20,21]
1 naturalnej glinki
St-g-PDMC (chlorek poli(2- Klarowanie zawiesiny
metakryloiloksyetylo)trimetyloamoniowy kaolinowej i usuwanie [24]
szczepiony skrobig bakterii Escherichia coli
AGSF (karboksylowana skrobia szczepiona Usuwanie bigkitu
: : ) metylenowego (MB),
akrylamidem i kwasem 2-akrylamido-2- . L [33]
tetracykliny (TC) 1 jonow
metylopropanosulfonowym) Ccutt
Cationic OPT starch (kationowa skrobia .
. L Usuwanie atrazyny [31]
z pnia palmy olejowej)
CMS-CTA (skrobia karboksymetylowa . . .
. 4 Klarowanie zawiesiny kaolinu
(CMS) szczepiona chlorkiem (2- : hematvtu [26]
hydroksypropylo)trimetyloamonu (CTA)) Y
DCS (dyspergowalna skrobia kationowa) | Klarowanie zawiesiny kaolinu [34]
St-g-PAM (skrobia szczepiona . . .
poliakrylamidem) Klarowanie zawiesiny kaolinu [22]
HES-g-Poly-(DMA-co-AM) (poli-(N,N-
dimetyloakryloamido-koakryloamid) Usuwanie jonow metali [35]
szczepiony hydroksymetyloskrobig)
HES-g-Poly-(DMA-co-AA) (kwas
poli(N,N-dimetyloakryloamido-ko- Usuwanie barwnikow
: , [23]
akrylowy) szczepiony Z roztworo6w wodnych
hydroksymetyloskrobig)
. . Uzdatnianie $ciekow
St-g-AMD (kgp olimer al'<ry1am1du pochodzacych z zaktadow [30]
szczepiony skrobig) . .
przetworstwa migsnego

Kolejnym polisacharydem stosowanym w procesie flokulacji jest chitozan. Jest to

N-deacetylowana pochodna chityny, zwigzku budulcowego pancerzy skorupiakow

(np.: kraboéw lub krewetek) 1 $cian komoérkowych grzybdéw. Chitozan jest liniowym

kopolimerem [B-(1,4)-2-acetamido-D-glukozy 1 B-(1,4)-2-amino-D-glukozy (Rys. 5)

[36,37].
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Rys. 5. Fragment struktury chemicznej chitozanu [14]

Jego synteza polega na deacetylacji chityny przy uzyciu wodorotlenku sodu, co
prowadzi do otrzymania kopolimeru o ré6znym stopniu deacetyalcji (DD%), od 60%
do 100% 1 decyduje o wiasciwosciach uzytkowych tego polimeru. Chitozan posiada
duzy potencjat aplikacyjny w uzdatnianiu wody i $ciekdw z uwagi na swoje unikalne
wlasciwosci, jak nietoksycznos¢ czy biodegradowalno$¢ [38]. Obecnos$¢ grup
hydroksylowych i aminowych powoduje, Ze moze on reagowac z czasteczkami
zanieczyszczen obecnych w wodzie o r6znym charakterze [39—42]. Ponadto chitozan
wykazuje zdolno$¢ do tworzenia migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych, a takze

chelatacji jonow metali [43].

Pomimo wielu zalet, chitozan jest nierozpuszczalny w wodzie, dlatego podobnie
do skrobi poddaje si¢ go modyfikacji w celu poprawy jego wtasciwosci aplikacyjnych
1 efektywnosci flokulacyjnej [9]. Istniejg nieliczne doniesienia literaturowe,
w ktorych opisane zostalo wykorzystanie chitozanu w jego natywnej formie
[14,44,45]. Przyktadem jest praca autorstwa F.W. Pontius [44], w ktorej efektywnos¢
polisacharydu, jako koagulantu zostata porownana zpowszechnie stosowanymi
nieorganicznymi solami glinu 1 zelaza w serii, tzw. testow stoikowych (Jar Test)
z wykorzystaniem probek wody ze zbiornikow naturalnych. Chitozan w dawce 8
mg/L pozwalal na obnizenie m¢tnosci wody o 68,9%, podczas gdy siarczan glinu
1 chlorek zelaza redukowat me¢tno$s¢ w ponad 95%. Podobne badania zostaty opisane
przez Al-Manhel 1 wspotpracownikéw, w ktorych chitozan po rozpuszczeniu
w kwasie octowym uzyto do oczyszczania wody pobranej z lokalnej rzeki. Wzrost
stezenia chitozanu w wodzie powodowat istotne zmniejszenie me¢tnosci 1 iloSci
substancji rozpuszczonych (TDS - Total Dissolved Solids), co potwierdza duza

efektywnos¢ flokulacyjng chitozanu. Jednak w obu wymienionych wyzej pracach
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stosowane dawki byty dos¢ wysokie, a osiggany stopien redukcji zanieczyszczen byt

mniejszy nizw przypadku konwencjonalnych koagulantow.

Z tego wzgledu chitozan poddaje si¢ modyfikacjom, ktére maja na celu poprawe
jego zdolnosci flokulacyjnych. Najczesciej stosuje si¢ kopolimery chitozanu
1 polimeréw syntetycznych. Jednym ztakich przykladow jest rozpuszczalny
w wodzie terpolimer chitozan-akrylamid-kwas fulwowy (CAMFA), otrzymany prze
Tao 1 wspdlpracownikow [46]. W swoich badaniach wykorzystywali oni modelowe
roztwory wodne trzech barwnikéw uzywanych w przemysle tekstylnym: Reactive
Black 5 (Rb-5), Acid Blue (Ac-113) i oranz metylowy (MO). Otrzymany zwigzek
odznaczal si¢ szczegOlnie wysoka efektywnoscia w usuwaniu Rb-5 1 Ac-113,
redukujac zabarwienie wody odpowiednio o 96% 1 91,6%. Innym przyktadem
otrzymywania pochodnej chitozanu o korzystnych wiasciwosciach flokulacyjnych
byla modyfikacja karboksymetylowanego chitozanu za pomoca chlorku 3-chloro-2-
hydroksypropylotrimetyloamonu [47]. Badania przeprowadzone na modelowym
roztworze zawiesiny kaolinowej zarowno w skali laboratoryjnej, jak i pilotazowe;j
dowiodty, ze flokulanty na bazie amfoterycznego chitozanu majg dobre wtasciwosci

flokulacyjne w szerokim zakresie pH.

Podobne badania z wykorzystaniem pochodnych karboksymetylowanego
chitozanu prowadzone sa przez innych badaczy. Z uwagi na swd@j hydrofilowy
charakter oraz biodegradowalno$¢, nietoksyczno$¢ i wtasciwosci chelatujace chitozan
karboksymetylowy uwazany jest za obiecujacy adsorbent metali cigzkich [48].
Przyktadem jest praca, w ktérej polisacharyd poddano reakcji zkwasem
a-ketoglutarowym, a nastepnie na otrzymany potprodukt dziatano kwasem
monochlorooctowym, w wyniku czego otrzymano karboksylowany chitozan
(CKCTS) [49]. Badania prowadzono na modelowych roztworach metali Cd (II), Pb
(I) 1 Cu (II). Wyniki potwierdzity duza zdolno$¢ adsorpcji tych metali ciezkich,

a efektywnos$¢ rosta wraz ze wzrostem pH roztworu.

Przyktad nowatorskiego, przyjaznego dla srodowiska flokulantu zostatl opisany
przez Liu 1 He [50]. W swojej pracy, w wyniku inicjowanej ultradzwigkowo
polimeryzacji wolnorodnikowej dwoch monomeroéw: akrylamidu (AM) 1 kwasu

itakonowego (IA), otrzymano kopolimer zaszczepiony nast¢pnie na chitozanie
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w wyniku czego powstal nowy zwigzek CS-g-P(AM-IA). Obecnos¢ grup
karboksylowych w strukturze kopolimeru wptynela korzystnie na wiasciwosci
chelatujace 1 flokulacyjne, wykazujac wysoka skuteczno$¢ usuwania metali cigzkich.
Stwierdzono, Ze stopien usuwania jonow Pb?" osiagnat 84,5% przy dawce flokulantu

3 mg/L.

W ponizszej tabeli przedstawione zostaty przyklady bioflokulantow na bazie

chitozanu wraz z ich potencjatem aplikacyjnym (Tab. 3).

Tab. 3. Przykiady zastosowania flokulantow na bazie chitozanu

Bioflokulant Zastosowanie Zrédlo
Roztwor chitozanu Uzda.tmame .wody [44]
powierzchniowej
Usuwanie me¢tnosci
Roztwér chitozanu I zmniejszenie parametru [45]
substancji rozpuszczonych
(TDS)
CS-g-P(AM-IA) (chitozan szczepiony
kopolimerem akrylamidu i kwasu Usuwanie metali ci¢zkich [50]
itakonowego)
Poly(CTS-g-AM-MAPTAC) (chitozan
szezepiony 1§0p olimerem akrylamidu Usuwanie metnosci i bakterii [51]
i chlorku [3-
(metakryloamino)propylo]trimetyloamonu)
MC (chitozan karboksymetylowy
modyfikowany Fe;0s4)
MCM (magnetyczny chitozan
karboksymetyloxyy szezepiony Usuwanie metali ciezkich [52]
akrylamidem)
MCAA (magnetyczny chitozan
karboksymetylowy szczepiony kwasem 2-
akrylamido-2-metylopropanosulfonowym)
CMC-g-PAM (karboksymetylowy chitozan Usuwanie barwnikow
. . . , [39]
szczepiony poliakrylamidem) z roztworow wodnych
CAMFA (terpolimer chitozan-akrylamid- Usuwanie barwy [46]
kwas fulwowy)
CMC-g-PDMC (chitozan
karboksymetylowy szczepiony chlorkiem . .y
poli(2-metakryloiloksyetylo)trimetylo Usuwanie barwnikow [53]
amonu)
CMC-CTA (amfoteryczny chitozan
karboksymetylowy szczepiony chlorkiem 3- Usuwanie m¢tnosci [47]
chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamonu)
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CAC (karboksylowany chitozan szczepiony

kopolimerem akrylamidu i ksantanu sodu) Usuwanie metnosci [54]

CTS-g-PAA (kopolimer akrylamidu
i chlorku 3-akrylamido-
propylotrimetyloamonu szczepiony
chitozanem

CPCTS-g-P(AM-AMPS) (chitozan
szczepiony kopolimerem akrylamidu
i kwasu poli(akrylamid-2-akrylamido-2-
metylopropanosulfonowego))

Usuwanie barwnikow [55]

Usuwanie metali cigzkich [56]

CS-g-PAD (chitozan szczepiony chlorkiem
poli(akrylamid-
akryloiloksyetylo)trietyloamonu)

Oczyszczanie wody [57]
z fosforanu cynku

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie polisacharydow
mogacym znalez¢ zastosowanie w produkcji biopolimerowych flokulantéw jest
celuloza. Jest to liniowy polimer zbudowany z powtarzajacych si¢ jednostek

D-glukozy potaczonych wigzaniem B-1,4-glikozydowym (Rys. 6).

OH OH ;
HO of
i “O%O%\
HO OH OH

Rys. 6. Struktura chemiczna celulozy [9]

Zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych w natywnej strukturze celulozy
wplywa na jej wytrzymato$s¢ mechaniczng i inne wilasciwosci fizykochemiczne, co

determinuje potencjatl aplikacyjny polimeru jako bioflokulantu.

Podobnie jak wcze$niej wspomniane polisacharydy, celuloza moze znalez¢
zastosowanie w uzdatnianiu wody w zmodyfikowanej chemicznie formie, np.:
kopolimeru. Jednym z bardziej reprezentatywnych przyktadow jest praca Okieimen’a
1 in. [58], w ktorej scharakteryzowane zostaty wlasciwosci flokulacyjne kopolimerow
karboksymetylowej celulozy z poliakrylamidem w modelowej zawiesinie kaolinu.
Otrzymane zwiagzki odznaczaly si¢ dobra efektywnoscig redukcji metnosci,
porownywalng z komercyjnie dostepnymi polimerami juz przy niewielkiej dawce

rzedu 4-6 ppm.
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Niemniej podobnie do chitozanu i skrobi, celuloza jest nierozpuszczalna
w wodzie, co znacznie ogranicza jej potencjat aplikacyjny i z tego wzgledu poddaje
si¢ jg roznym modyfikacjom. Pochodne celulozy mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji
grup hydroksylowych obecnych w strukturze tego polimeru, co prowadzi do
powstania rozpuszczalnej formy jonowej. Znane sg liczne doniesienia literaturowe
opisujgce pochodne anionowe [59-62], kationowe [59,63—65] i amfoteryczne [66],
posiadajace bardzo dobrg wydajnos¢ flokulacyjna.

Jednym z przyktadow nowych kationowych ukladow biopolimerowych jest
kompozyt chitozanu 1 karkosymetylowanej celulozy (Chs/CMC), ktory zostat
zaproponowany jako $rodek klarujacy w przemysle spozywezym. W swojej pracy
Mohamed Y. Mahgoub i in. [67] wykorzystali Chs/CMC w procesie rafinacji
mieszaniny surowego syropu i soku z trzciny cukrowej do usuwania barwy. Otrzymane
wyniki wskazywaly na bardzo wysoka skuteczno$¢ redukcji zabarwienia roztworu,

porownywalng z tradycyjnymi metodami klarowania.

W innej pracy [60] zbadano efektywnos$¢ flokulacyjng anionowej pochodnej
nanocelulozy otrzymanej w wyniku reakcji z kwasem dikarboksylowym (DCC),
W procesie oczyszczania $ciekow komunalnych. Zastosowany biopolimer zmniejszat
dwa wazne parametry (megtnos$¢ oraz wartos¢ chemicznego zapotrzebowania tlenu —

ChZT), co swiadczyto o skutecznos$ci procesu.

Innym przyktadem otrzymywania rozpuszczalnych w wodzie pochodnych
celulozy jest chemiczna modyfikacja bielonej masy celulozowej o rdznej zawartosci
ligniny pozyskiwanej z eukaliptusa. W wyniku reakcji utleniania masy celulozowe;j
nadjodanem sodu (NalO4) otrzymano dialdehydowy potprodukt stanowigcy punkt
wyjscia do dalszych modyfikacji. Sulfonowanie pirosiarczynem sodu (Na2S20s)
doprowadzilo do wytworzenia anionowego polielektrolitu celulozy. Natomiast
wprowadzenie grup kationowych w reakcji z odczynnikiem Girarda T (byl to
hydrazyd chlorku (karboksymetylo)trietyloamoniowy, CsHi14CIN3O) pozwolito na
otrzymanie pochodnej kationowej [59]. Modyfikowane materiaty celulozowe zostaty
przetestowane jako flokulanty w procesie oczyszczania $ciekoéw pochodzacych
z przemystu tekstylnego. W celu poprawy skutecznos$ci adsorpcji barwnika obecnego

w badanych probkach stosowano dodatek bentonitu jako $rodka kompleksujacego.
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Wykonane badania poréwnawcze z syntetycznymi flokulantami poliakrylamidowymi

(powszechnie stosowanymi w oczyszczaniu $ciekoOw) pozwolity potwierdzi¢ wysoki

potencjatl aplikacyjny nowych biopolimerow celulozowych.

W ponizszej tabeli (Tab. 4) zestawiono rézne przyktady materialdbw na bazie

celulozy wykazujacych obiecujgce whasciwosci flokulacyjne.

Tab. 4. Przykiady zastosowania flokulantow na bazie celulozy

celulozowe

i nieorganicznej, adsorpcja
metali cigzkich)

Bioflokulant Zastosowanie Zrédlo
Celuloza kationowa Usuwanie barwy wody [63]
Chs/CMC (kompozyt chitozanu Usuwanie barwy w procesie [67]
i celulozy) rafinacji
Usuwanie metnosci w procesie
DCC (dikarboksylowa celuloza) oczyszczania $ciekow [60]
komunalnych
HPMC-g-PAM (hydroksypropylo- Usuwanie m¢tnosci
metyloceluloza szczepiona z zawiesiny kaolinu i rudy [68]
poliakrylamidem) zelaza
CMCNa (s6l sodowa . , .
karboksymetylocelulozy) Usuwanie metnosci [69]
CCNF (nanowtokna celulozy kationowej) Flokulacja zawiesin [70]
celulozowych
PAETMAC-g-CMC (nanokrystaliczna
celuloza szczepiona chlorkiem Usuwanie barwy [71]
poliakryloiloksyetylotrimetyloamonu)
QC (czwartorzedowa pochodna celulozy Usuwanie barwnikow [72]
rozpuszczalna w wodzie) z roztworow wodnych
CDAC (celuloza dialdehydowa
modyfikowana pirosiarczynem sodu) Oczvszezanie Scickow
ADAC (celuloza dialdehydowa . rzZm shu tekstvlneeo [59]
modyfikowana hydrazydem chlorku p y yines
(karboksymetylo)trietyloamonu)
MCC(pAA-co-pDMC)
(mikrokrystaliczna celuloza szczepiona . . .
kopolimerem kwasu akrylowego i chlorku Usuwanie barwy i mgtnosci [66]
metakryloksyetylotrimetyloamonu)
Oczyszczanie wody po
Wiékna celulozowe, membrany, aerozele wyciekach ropy (usuwanie
i chemicznie modyfikowane materialy materii organicznej [73]
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Oprocz wyzej wspomnianych trzech powszechnie wystepujacych polisacharydow
coraz czgSciej zainteresowanie zyskuja inne zwigzki naturalne pochodzenia
roslinnego, jak guma ksantanowa, czy pektyny. Ich potencjat aplikacyjny jest tez
W znacznym stopniu ograniczony przez staba rozpuszczalno$¢ w roztworach
wodnych. Z tego wzgledu w celu zwigkszenia ich wilasciwosci flokulacyjnych

poddaje si¢ je licznym modyfikacjom, najczesciej szczepieniu innymi monomerami.

Sole kwasu alginowego (gtownie alginiany sodu), zwigzkoéw nalezacych do grupy
weglowodanow, wystepujacych w niektorych wodorostach [74], stanowig potencjalne
zrédto bioflokulantéw. Z uwagi na biodegradowalno$¢, a takze obecno$¢ grup
karboksylowych, ktore determinuja zdolnos¢ do wigzania jonéw metali cigzkich moga
by¢ cennym materiatem w procesach uzdatniania wody. W pracy Tian 1 in. [75],
otrzymano amfoteryczny flokulant na bazie alginianu i chlorku 3-chloro-2-
hydroksypropylotrimetyloamonu (SA-CTA), ktory zawierat zarowno grupy kationowe
-N*(CH3); jak i anionowe -COO- wigzace jony Pb*" obecne w wodzie.

Unikatowa cechg alginianow jest ich zdolnos$¢ do reakceji z wielowartoSciowymi
jonami metali i tworzenie stabilnych Zeli lub nierozpuszczalnych form polimerowych
[76]. Szczegolnie alginiany w potgczeniu z jonami wapnia Ca*", tworzg geste flokuty,

ktore tatwo ulegaja sedymentacji [77].

sl

Rys. 7. Struktura chemiczna kwasu alginowego [9]

W literaturze mozna znalez¢ takze doniesienia o poszukiwaniu nowych zrodet
bioflokulantow. Moga to by¢ takie zwigzki jak: dekstran, pullulan, lignina, pektyny
czy taniny. Stanowig one alternatywe dla syntetycznych polimeréow, co moze
zmniejszy¢ niekorzystny wplyw na $rodowisko naturalne w przypadku ich
zastosowania jako flokulantow. Wigkszos¢ ztych polimeréw, a wlasciwie ich
pochodnych posiada obiecujace wtasciwosci flokulacyjne (np. redukcja metnosci czy

skuteczna adsorpcja metali 1 innych =zanieczyszczen koloidalnych obecnych
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w wodzie), co potwierdzaja liczne testy laboratoryjne przeprowadzone na

modelowych roztworach.

Taniny [Rys. 8] - zlozone zwiazki naturalne nalezace do grupy polifenoli, zostaly
zastosowane w oczyszczaniu wody pitnej czy $ciekow przemystowych, zardwno jako

koagulant lub srodek wspomagajacy flokulacje [78,79].
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HO 0 OH
O
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Rys. 8. Struktura chemiczna kwasu taninowego, nalezgcego do klasy tanin [9]

Ponadto znalez¢ mozna takze doniesienia opisujagce mozliwos¢ wykorzystania
ligniny jako bioflokulantu. Jest to organiczny polimer bedacy czescia tkanki drzewnej
wielu roslin, czesto polaczony z celuloza. Zbudowany jest z czasteczek stanowigcych
pochodng fenylopropanolu, zawierajacych pier§cien aromatyczny oraz grupy estrowe
1 hydroksylowe [Rys. 9]. Mozliwo$¢ bezposredniego wykorzystania ligniny jest
mocno ograniczona z uwagi na brak rozpuszczalno$ci wodzie, dlatego poddaje si¢ ja

modyfikacjom, najczesciej utlenianiu i sulfometylacji [80].
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Rys. 9. Fragment struktury chemicznej ligniny [9]

Lignosulfoniany wykazuja najbardziej obiecujacy potencjat aplikacyjny. Badania
potwierdzaja, ze maja one najwicksza mas¢ czasteczkowa sposrod wszystkich
pochodnych ligniny, co sugeruje bardzo dobre wiasciwosci flokulacyjne [81,82].
Dodatkowo sg rozpuszczalne w wodzie, co podnosi ich efektywnos¢ w systemach
oczyszczania sciekow [81]. W pracy autorstwa Liu1 wspotpracownikow [83] opisano
pochodne lignosulfonianu powstate w wyniku szczepienia monomerami olefinowymi
za pomocg polimeryzacji radiacyjnej. Otrzymane zwigzki wykorzystane zostaly jako

flokulanty do usuwania furfuralu ze sciekow.

W innej pracy zastosowano flokulant na bazie lignosulfonianu, akrylamidu
1 chitozanu (LAMC) [84]. Otrzymany terpolimer posiadal wysoka wydajnos¢
flokulacyjng w usuwaniu barwy wody wywotanej obecnoscig barwnikow Acid blue
113 1 Reactive black 5 (ponad 95%). Dodatkowa zaleta LAMC byta rozpuszczalnos¢
w wodzie 1 efektywno$¢ w szerokim zakresie pH, co wskazuje na potencjalng

mozliwos¢ jego zastosowania jako bioflokulantu w praktyce.

W literaturze znalez¢ mozna takze doniesienia o zastosowaniu bioflokulantow
bedacych pochodnymi gum naturalnych. Do takich zwigzkéw nalezy guma
ksantanowa (zwana takze ksantanem), bedaca produktem fermentacji weglowodanow
przez bakterie Xanthomonas campestris. Jest to hydrokoloid sktadajacy si¢ z glukozy,
mannozy 1 kwasu glukuronowego oraz czeSciowo zestryfikowanych kwasow

octowego i pirogronowego [Rys. 10].
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Zaproponowany zostal tez nowy hybrydowy nanokompozyt guma
ksantanowa/krzemionka szczepiona poliakrylamidem (XG-g-PAM/SiO,). Uktad ten
zostal otrzymany w wyniku wprowadzenia na powierzchni¢ kopolimeru XG-g-PAM
nanokrzemionki powstatej w wyniku hydrolizy i kondensacji ortokrzemianu
tetractylu (TEOS). Badanie wlasciwosci flokulacyjnych tych  nowych
nanokompozytéw hybrydowych wykazato zwigzek pomiedzy dawka a metnoscia
badanych modelowych zawiesin kaolinu i rudy zelaza. Optymalne stezenie polimeru
w badanej mieszaninie, wynoszace 2,0-2,5 ppm powodowato zmniejszenie metnosci,
w wyniku tgczenia wiekszej ilosci czastek, ktore tworzyly bardziej zwarte flokuty.
Udowodniono w ten sposob, ze modyfikowana guma ksantanowa moze by¢

skutecznym flokulantem [85].
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Rys. 10. Struktura chemiczna ksantanu [9]

Kolejnym przyktadem tego rodzaju zwigzkéw naturalnych jest guma guar,
pozyskiwana z bielma nasion ros§lin Cyamopsis tetragonoba [76]. Jest to polisacharyd
nalezacy do grupy galaktomannandw, ktorych tancuch gltowny stanowig jednostki

mannozy, z bocznymi odgalezieniami monogalaktozowymi [Rys. 11].
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Rys. 11. Fragment struktury chemicznej gumy guar [9]
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W celu otrzymania nowego bioflokulantu gume¢ guar (GG) poddano reakcji
polimeryzacji z kwasem itakonowym (1A) z uzyciem promieniowania mikrofalowego.
Otrzymano seri¢ pochodnych (GG-g-1A) poprzez optymalizacje parametrow reakcji,
takich jak stezenie monomeru i inicjatora, ktérym byt azotan cerowo-amonowy.
Najpierw wykonano analizy z uzyciem modelowych roztworéw kaolinu i wegla
pylistego w celu dobrania optymalnej dawki polimeru. Dla flokulantu GG-g-I1A
w dawce 4 ppm przeprowadzono badania z wykorzystaniem probek $ciekoéw
komunalnych i wody z lokalnej rzeki. Otrzymane wyniki wykazaty ponad 60%
wydajnos¢ W usuwaniu metnosci. Ponadto zwigzek ten wptywal na poprawg innych

istotnych parametrow wody, takich jak zasadowos¢, twardo$¢ czy obnizenie BZT [86].

W ostatnich latach mozna =znalez¢ takze informacje o wykorzystaniu
bioflokulantow na bazie dekstranu [87,88], pullulanu [87,89-91], czy pektyny [92—
96]. Wicgkszo$¢ z nich poddaje si¢ modyfikacjom chemicznym i reakcjom
polimeryzacji z syntetycznymi monomerami, jak akrylany czy czwartorzedowe sole
amoniowe, wprowadzajacymi do struktury polimeru grupy aminowe i karboksylowe.
Badania wskazujg, ze posiadajg one obiecujaca zdolnos¢ flokulacyjng w redukcji
barwy, me¢tnosci, BZT, czy usuwaniu jonéw metali cigzkich. Jednak najczesciej prace
te dotyczg analiz wykonanych na modelowych roztworach w skali laboratoryjnej i nie
znajduja komercyjnego zastosowania.

Przyktady bioflokulantow na bazie wyzej opisanych zwigzkoéw naturalnych oraz
ich zastosowania zostaly przedstawione w ponizszej tabeli (Tab. 5.).

Tab. 5. Przyktady wybranych zwigzkow naturalnych pochodzenia roslinnego
o potencjale flokulacyjnym

Bioflokulant Zastosowanie Zrédlo
Alginiany
SAD (alginian sodu — chlorek .
dimetylodialliloamoniowy) Usuwanie barwy | [97]
SA-CMC (kulki Zzelowe alginianu sodu Usuwanie jonow 98]
i karboksymetylocelulozy) Pb*

Usuwanie metali

SADC (koniugat dodecyloamonu i pochodnej . gzkich ,
. 1 zanieczyszczen [99]

alginianu sodu) .
organicznych ze
sciekow
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. . . Klarowanie
SAG-g-NVP (alglnlqn stu szczepiony N-vinylo-2- zawiesiny pytu [100]
pirolidonem)
weglowego
Usuwanie metali
SA-CTA (amfoteryczna pochodna alginianu sodu) cigzkich i kwasow [75]
humusowych
SA-PDMC (alginian sodu- chlorek Usuwanie kwasow
metakryloetylotrimetyloamoniowy) humusowych [101]
1 kaolinu
Taniny
Tanina Redukcja metnosci [79]
Tanfloc (nazwa wiasna) Usuwanie metali [102]
cigzkich
Flokulacja bakterii
A-TN, Q-TN (modyfikowana chemicznie tanina sinicowych - [103]
modrzewiowa i jej czwartorzedowa pochodna) Microcystis
aeuriginosa
Lignina
. . Usuwanie
OSKL (sulfometylowa ppchodna ligniny kraftowej Kationowych [80]
drewna iglastego) i
barwnikow
KLD (kopolimer ligniny kraftowej) Redukcja metnosci [104]
Pochodne gumy ksantanowej i gumy guar
Redukcja metnosci
XG-g-PAM/SiO; (hybrydowy nanokompozyt guma zawiesin k aolinu
. . ) . i rudy zelaza [85][105]
ksantanowa/krzemionka szczepiona poliakrylamidem) | . L
i usuwanie jondw
Pb’" z wody
Xantan-g-PDMA (ksantan szczepiony N,N- Uzdatnianie
. . et s [106]
dimetyloakrylamidem) sciekow
Redukcja BZT,
metnosci
HPTAC-guar (pochodna gumy guar z chlorkiem I zanieczyszezen
hydroksypropylotriamonu) biologicznych [107]
Y obecnych
w $ciekach
komunalnych
CGG (kationowa pochodna gumy guar) Agregacja bentonitu [108]
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Redukcja metnosci
zawiesin kaolinu
o . 1 wegla pylistego
GG-g-1A (gunilta;l 1%10112112 szc;c;plona kwasem oray uzdatnianic [36]
Wy sciekow
komunalnych
i wody rzecznej
Dekstran
Ionized dextrans Dex-AM-AS (dekstran szczepiony | Usuwanie mgtnosci 87]
poli(akrylamido-ko-akrylanem sodu) i pestycydow
DAB (dekstran szczepiony chlorkiem Usu\ya’me
. . . barwnikow ze [88]
benzylo(metakryloiloksyetylo)dimetyloamoniowym) o,
sciekow
Pullulan
P-g-pNIPAAm (pullulan szczepiony p(N- . L
izopropyloakrylamidem) Redukcja metnosci [109]
Usuwanie
Cationic pullulan (kationowy pullulan) pestycydow [89-91]
i tlenkéw metali
Pektyna
PECP (eteryfikowana pektyna cytrusowa . Usuyv anie oleju
. 7 1 jondéw Cr (VI) ze [92]
modyfikowana chlorkiem poliglinu) 1
sciekow
. . , . Usuwanie jonow
Pektyna z opuncji figowej Opuntia ficusindica metali cigzkich [93]
Flokulacja
Pektyna cytrusowa zawiesiny [94]
kaolinowej
Flokulacja
zawiesiny
Pektyna z jablek kaolinowej [95]
i zawiesin
organicznych
Pektyna ze skorki pomaranczowe;j Redukcja metnosci [96]
Usuwanie czastek
Pektyna z okry statych z zawiesiny [110]
kaolinowej

Nowymi Zrédlami bioflokulantdow moga by¢ takze polimery wytwarzane przez

mikroorganizmy. W  gldwnej mierze s3

to

egzopolisacharydy, czyli
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zewnatrzkomoérkowe substancje polimerowe produkowane przez wyselekcjonowane
szczepy bakterii, grzyby lub glony obecne w $rodowisku naturalnym [111-113]. Do
takich zwigzkow zaliczy¢ mozna chociazby wspomniany wcze$niej pullulan,
wytwarzany przez grzyby Aureobasidium pullulans, czy ksantan powstajacy

w wyniku fermentacji weglowodanow przez bakterie Xanthomonas campestris.

W pracy autorstwa Bisht 1 Lal [114] zbadana zostala kinetyka wydajnosci
1 mechanizm dziatania nowego bioflokulantu (BF-VB2) na flokulacj¢ zawiesiny
kaolinowej. Wyselekcjonowana mieszanina we¢glowodanéw produkowanych przez
szczep bakterii Bacillus sp. (TERI-VB2) wykazywata wysoka wydajnos¢, redukujac

w 99% metnos$¢ badanych roztworéw wodnych.

W podobnych badaniach wykorzystano substancje produkowane przez bakterie
Pseudomonas aeruginosa [115]. Wyodrgbnione zwigzki, stanowigce mieszaning
biatek, weglowodanéw 1 ich pochodnych charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi
wlasciwosciami flokulacyjnymi, redukujac w ponad 80% mgtnos¢, juz przy

zastosowaniu niewielkiej dawki, rzgdu 1%.

W innej pracy zmierzono aktywno$¢ flokulacyjng egzopolimeru (R-202)
wytwarzanego przez bakterie Rhodococcus rhodochrous — wykorzystywane
w rolnictwie, jako modyfikatory glebowe stosowane w celu ochrony roslin.
Wyselekcjonowany zwigzek stanowila glikoproteina zawierajaca w swojej strukturze
grupy hydroksylowe, karboksylowe, aminowe i amidowe, ktore znaczaco wptynety
na wydajnos¢ flokulacyjng przy oczyszczaniu wody zawierajacej jony metali cigzkich

[116].

Abdel-Aziz 1 in. [117] zbadali wlasciwosci flokulacyjne egzopolisacharydu
wytwarzanego przez grzyba Mucor rouxii. Wykazywal on duza skuteczno$¢
W procesie agregacjii strgcania wegla drzewnego (uzytego jako modelowej zawiesiny
wodnej), osiggajac wydajnos¢ oczyszczania okoto 99%. Dodatkowa jego zaleta byta
maksymalna efektywno$¢ przy matych wartosciach pH (3,5-4,5) 1 wysokiej
temperaturze (60-80°C), co znaczaco poszerza mozliwosci wykorzystania tego

materiatu w oczyszczaniu wody 1 $ciekoOw pochodzacych z przemystu.
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Przyktady potencjalnych zastosowan mikroorganizmoéw  produkujacych
zewnatrzkomorkowe substancje polimerowe o wtasciwosciach flokulacyjnych zostaty

wymienione w Tabeli 6.

Tab. 6. Przyktady mikroorganizmow produkujgcych bioflokulanty i ich potencjalne
zastosowanie w uzdatnianiu wody

Zastosowanie Mikroorganizm [Zrédlo]

Bacillus cereus [118]
Pseudomonas aeruginosa [115]
Citrobacter freundii [119]
Bacillus firmus [120]
Trichoderma sp.[121]

Usuwanie metali cigzkich

Achromobacter sp. [122]

Oczyszczanie zawiesin glinokrzemianowych Enterobacter sp. [123]

1 wod powierzchniowych Streptomyces platensis [124]

Klebsiella sp. [125]
Rhizobium radiobacter [126]
Bacillus sp. [120]

Uzdatnianie wody pitnej (przede wszystkim

redukcja metnosci i iloéci zawiesiny catkowitej)

Herbaspirillum sp.; Paenibacillus sp.;
Halomonas sp.,; Bacillus sp. [127]
Staphylococcus sp.; Pseudomonas sp.[128]
Serratia sp. [129]

Oczyszczanie $ciekow przemystowych (przede Bacillus licheniformis [130]

wszystkim usuwanie barwnikow, jonéw metali Proteus mirabilis [131]

cigzkich i zawiesiny catkowitej oraz redukcja Rhodococcus sp. [116,132]
warto$ci ChZT) Streptomyces sp. [133]

Penicillium sp. [114]
Oceanobacillus polygoni [134]
Phanerochaete chrysosporium [135]
Mucor rouxii [117]

Usuwanie cyst ameby z wody pitnej Klebsiella pneumoniae [136]

Jak pokazano w skrécie, w ostatniej dekadzie pojawito si¢ bardzo wiele prac
opisujacych mozliwo$¢ wykorzystania polisacharydéw w procesie flokulacji. Prace te

skupiaja si¢ juz nie tylko na zastosowaniu zwigzkow naturalnych, lecz takze na
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poszukiwaniu nowych zrodet, jak chociazby ekstrakty roslinne czy produkty syntezy
mikroorganizméw. Ich biodegradowalnos¢ i bezpieczenstwo sprawiaja, ze stanowig
atrakcyjng alternatywe dla syntetycznych flokulantéw stosowanych w procesach
uzdatniania wody. Jednak te obiecujace materialty wciaz jeszcze nie zostaly wdrozone
do aktualnie stosowanych technologii. Przytoczone doniesienia literaturowe dotycza
najczesciej modelowych roztworéw, w ktorych nie uwzgledniono rzeczywistych

parametrow procesowych.
1.3 Mechanizmy flokulacji

Doktadny mechanizm flokulacji nie zostal jeszcze W pelni poznany i czgsto jest
na tyle zlozony, ze trudno wyodrebni¢ jeden rodzaj charakterystyczny dla danego
procesu. Jak wskazuje literatura w ostatnich latach prowadzi si¢ wiele badan w celu
doktadniejszego  poznania  mechanizmow  flokulacji z  wykorzystaniem
polisacharydow [2,43,46,53,137-141]. Przeprowadzone analizy wskazuja, ze
W procesach agregacji czastek koloidalnych istotne moga by¢ takie parametry jak
gestos$¢ tadunku i dawka flokulantu, masa czgsteczkowa polimeru, tadunek i stezenie
czastek koloidalnych, pH, czy temperatura [46,137,142,143]. Sposrod wielu
prawdopodobnych mechanizméw flokulacji w literaturze [8,76] najczesciej wymienia
si¢ cztery:

- kompresja warstwy dyfuzyjnej (ang. double-layer compresion), zwana takze
koagulacja elektrostatyczna,

- koagulacja zmiatajgca (ang. Sweep coagulation),

- neutralizacja fadunku czastki (ang. charge neutralization),

- adsorpcja umozliwiajaca mostkowanie czastek (ang. adsorption and bridging).

Wedlug wielu autoréw, tylko dwa z powyzszych mechanizméw s3
prawdopodobne w  przypadku stosowania polisacharydowych flokulantow:
neutralizacja tadunku (Rys.12. (a)) i mostkowanie czgstek zanieczyszczen
(Rys.12.(b)) [2,9,144,145]. Bardzo istotna rolg odgrywa tutaj pierwszy etap flokulacji,
czyli adsorpcja polimeru na powierzchni czastki. Moze by¢ ona wynikiem dziatania
wielu czynnikow fizykochemicznych, jak oddzialywania elektrostatyczne

i hydrofobowe, tworzenie wigzan wodorowych i zwigzkow kompleksowych czy
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bardziej zlozone reakcje chemiczne prowadzace do mostkowania jonéw przez

tancuchy polimerowe [9,18].

(b)

Rys. 12. Schemat przedstawiajqcy (a) neutralizacje tadunku i (b) mostkowanie
czqstek zanieczyszczen

Proby opisu mechanizmu flokulacji podjeli m.in. polscy naukowcy. W pracach
Lemanowicza oraz Gierczyckiego [146,147] opisany zostal wplyw optymalnej dawki
flokulantu na efektywnos$¢ formowania flokut. Zakres stezenia polimeru w jakim
wywoluje on agregacje nazywany jest ,,oknem flokulacji” - po jego przekroczeniu
dochodzi do ponownej stabilizacji zawiesiny koloidalnej. Ma to szczegdlne znaczenie
w przypadku mechanizmu mostkowania, w ktérym istotng role odgrywa dlugosé
fancucha polimerowego, zdolnego do laczenia ze sobg wielu czastek. Flokulant
adsorbujgc si¢ na powierzchni molekularnej ulega rekonformacji w wyniku czego
zmniejsza si¢ ilo$¢ miejsc zdolnych przylaczy¢é kolejne czasteczki. Zmiany
konformacyjne taficucha zachodza roéwniez pod wpltywem temperatury, szczeg6lnie
w przypadku polimerow termowrazliwych.

Lopez-Maldonado opisal mechanizm flokulacji w nieco inny sposob [148].
W jego pracy przedstawiony zostal sposob weryfikacji mechanizmu koagulacji -
flokulacji w oparciu o pomiar potencjatu . Wartos$¢ tego parametru zostata przyjeta
do okreslania oddzialywan elektrostatycznych pomiedzy czastkami zanieczyszczen
a wykorzystanymi polielektrolitami. Wskazano, ze istotne znaczenie ma zalezno$¢
migdzy potencjalem , a wartoScia pH. Zmiana warto$ci tych parametrow
procesowych wptywa na gestos¢ tadunku polielektrolitu i wielko$¢ tadunku na
powierzchni  czastek zanieczyszczen, co stymuluje zachodzenie zjawisk
miedzyfazowych powodujacych wytracanie osadu. Zwrdcono roéwniez uwage na

powstajace interakcje chemiczne, W tym przede wszystkim stopien powinowactwa
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chemicznego szczegodlnie widoczny W przypadku jondw metali ciezkich (Pb%*, Sn?*)
zdolnych wigza¢ si¢ zZ wiecej niz jednym merem [149].

Pomimo wykorzystania wielu technik i mozliwosci jakie daje rozwdj nauki, nadal
brak jest kompleksowej wiedzy na temat mechanizmoéw flokulacji. W duzej mierze
wynika to z faktu, ze koagulacja i flokulacja jest wypadkowg wielu czynnikow.
Niemniej $rodowisko naukowe podejmuje proby usystematyzowania tego
zagadnienia. Przykladem moze by¢ praca Oyegbile i Ay [150], w ktérej omowiono
kinetyke flokulacji oraz oddzialywania hydrodynamiczne bioragce udziat w tym
procesie. Opisana zostata takze rola procesow fizykochemicznych wpltywajacych na
agregacje czastek, stabilno$¢ flokul, oddzialywania migdzyczasteczkowe,

mechanizmy rozrywania agregatow oraz procesy transportu i zderzen czastek.

1.3.1 Kompresja warstwy dyfuzyjnej

Mechanizm ten opiera si¢ na dziataniu elektrolitu, czy tez polielektrolitu,
dodawanego do badanego ukladu w nadmiarze. W wyniku zmiany stezenia jonow
w uktadzie dochodzi do kompresji podwoédjne; warstwy elektrycznej czastek
koloidalnych. Powoduje to destabilizacj¢ koloidu poprzez obnizenie energii
odpychajacej sit elektrostatycznych, co sprzyja przycigganiu molekularnemu
1 w efekcie powstawaniu flokut. Dziatanie elektrolitu wywotuje zaggszczenie
warstwy dyfuzyjnej jonami o znaku przeciwnym. Poniewaz w znacznej mierze
uktady koloidalne obdarzone sg tadunkiem ujemnym, to kationy maja tu decydujacy
wplyw na ich destabilizacj¢ [8]. Znalez¢ mozna doniesienia o znaczeniu obecnosci
jonow dwuwartoéciowych, jak Ca®" i Mg?" na wywolywanie koagulacji [151], jednak

majg one drugorzedne znaczenie w procesach uzdatniania wody [8,76].

1.3.2 Koagulacja zmiatajaca

Koagulacja zmiatajgca pojawia si¢ w wyniku przesycenia wody produktami
hydrolizy czynnika klarujacego, co prowadzi do powstania gestego osadu, ktory
opadajac zabiera, niejako ,,zmiata” czasteczki koloidu [8]. Mechanizm ten jest
w pewnym stopniu odmiang neutralizacji tadunku potaczona ze wspodtstracaniem
czastek koloidu wraz ztworzacym si¢ osadem. Najpierw ujemny ladunek na

powierzchni molekut ulega neutralizacji, a nastgpnie tworzg si¢ dodatnio natadowane

36



Wstep

agregaty. Wzajemne przycigganie agregatow powoduje wylapywanie obecnych
w zawiesinie czastek koloidalnych, co prowadzi do sedymentacji osadu. Proces ten
zachodzi gltownie w przypadku stosowania nieorganicznych koagulantow — soli
zelazai glinu. W wyniku ich hydrolizy powstajg aglomeraty wodorotlenkéw AI(OH)3
i Fe(OH)s. Obecno$¢ innych jondow w wodzie, jak Ca®"i Mg?", takze moze wpltywacé

na wystepowanie tego mechanizmu [8].

1.3.3 Neutralizacja ladunku czastki

Mechanizm ten zaktada, Ze polisacharydowy flokulant posiada przeciwny tadunek
do tego obecnego na powierzchni czastki koloidalnej. W tym przypadku dochodzi do
wytracania si¢ nierozpuszczalnego osadu na granicy faz: czastka koloidalna — roztwor,
co prowadzi do neutralizacji tadunku i destabilizacji koloidu [8]. Efektywnos¢ tego
procesu zalezy w duzej mierze od optymalnej dawki uzytego srodka klarujacego.
Przekroczenie ,,okna flokulacji” prowadzi¢ bedzie w tym przypadku do ponownej
stabilizacji uktadu koloidalnego. Mechanizm ten jest szczegdlnie efektywny dla
polimerow o matej masie czasteczkowej (<10° Da), zdolnych do adsorpcji

1 zobojetnienia tadunku czastek koloidalnych [2,9,152].

1.3.4 Adsorpcja umozliwiajaca mostkowanie czastek

Za glowny mechanizm flokulacji z wykorzystanie polisacharydowych
flokulantow uznawana jest adsorpcja umozliwiajgca mostkowanie czastek (bridging).
Jest on szczegodlnie efektywny w przypadku dlugich tancuchow polimerowych
o duzej masie czasteczkowej (>10° Da), ktdre rozciagaja si¢ od powierzchni czastki,
na ktorej zostaly zaadsorbowane na odlegltos¢ wigksza niz dziatanie
elektrostatycznych sil przyciggania [2]. W przypadku tego mechanizmu, niektore
fragmenty polimeru przylegaja do powierzchni czastek koloidalnych, a tancuch
makromolekularny ulega rekonformacji w wyniku czego w roztworze zawieszone s3
petle 1 ogony, ktore moga przytacza¢ si¢ do kolejnych czastek tworzac wigksze
agregaty. Model takiej adsorpcji polimeru zostat przedstawiony na rysunku ponizej

(Rys. 13).
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Rys. 13. Model adsorpcji polimeru umozliwiajgcy mostkowanie

Polimer moze zosta¢ zaadsorbowany w wyniku dziatania sil van der Waalsa,
tworzenia wigzan wodorowych lub reakcji chemicznej grup funkcyjnych w tancuchu
polimerowym z czastkami koloidalnymi. Zastosowanie polisacharydow stanowi
niewatpliwg zalet¢ zuwagi na ich tatwo$¢ modyfikacji poprzez wprowadzenie
podstawnikow zdolnych do wigzania zanieczyszczen obecnych w wodzie. Oprocz
grup hydroksylowych obecnych w jednostce anhydroglukozy mozna wprowadzi¢
reaktywne grupy karboksylowe lub aldehydowe, badz zastosowac¢ inny polisacharyd,
jak np.: chitozan, posiadajacy grupy aminowe i1 N-acetylowe wykazujace

powinowactwo do wielu klas barwnikow.
1.4 Metody okreslania efektywnosci flokulacyjnej

Znanych jest wiele metod okre$lania zdolnosci flokulacyjnej polimerow
stosowanych w procesach oczyszczania wody, jednak jedna znajpowszechniej
wykorzystywanych jest pomiar m¢tnosci wody. W metodzie tej stosowana jest analiza
instrumentalna zwana nefelometrig. Wykorzystuje ona zjawisko rozpraszania $wiatta
przez czasteczki koloidu okreslane efektem Tyndalla. Wigzka $wiatta przechodzac
przez uktad koloidalny ulega rozproszeniu, tworzac charakterystyczny stozek (stozek
Tyndalla). Pomiar intensywnosci tego Swiatta pozwala na oznaczenie stopnia metnosci

powodowanej przez czastki koloidalne.
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Standardowa metoda wykorzystuje urzadzenia zwane nefelometrami lub
metnosciomierzami, ktore mierzg $wiatto odbite pod katem 90°, cho¢ nowsze
urzadzenia sg w stanie rejestrowac seri¢ odbitych wigzek swiatta w pelnym zakresie
(360°) wokot kuwety pomiarowej, co zapewnia wigksza dokladno$¢ pomiarowsa
[9,153]. Wynik takiego pomiaru wyrazony jest w nefelometrycznych jednostkach
metnosci NTU (ang. nephelometric turbidity units), jak réwniez w jednostkach

standaryzowanych na roztwor formazynowy FTU (ang. formazin turbidity units).

Kolejna, rownie czgsto wykorzystywang metoda okre§lania efektywnosci
flokulacyjnej jest spektroskopia absorpcyjna UV-Vis. Jest ona szczegdlnie przydatna
W oznaczaniu stezenia jonow metali w wodzie. Metoda ta wykorzystuje zjawisko
absorpcji promieniowania w zakresie UV-Vis. Pomiar absorbancji (lub transmitancji)
dla probki wody przed i po procesie flokulacji pozwala w szybki sposob okresli¢

efektywnos¢ flokulacyjna danego polimeru.

Zanieczyszczenia wody wywolujace jej wysoka metno$¢ spowodowane sa
najczesciej obecnoscig jonéw metali, np. Fe (II) czy Fe (III), dlatego tez obok
pomiaré6w nefelometrycznych pomiar absorbancji w zakresie 500-800nm moze
stanowi¢ dobre uzupetnienie oraz potwierdzenie uzyskanych rezultatow. Po procesie
oczyszczania wody 1 odpowiednim czasie sedymentacji poziom transmitancji
roztworu wzrasta, a absorbancji maleje do zera. Pomiar zmian tego parametru
pozwala na bardzo precyzyjne okreslenie efektywnosci flokulacyjnej testowanego

flokulantu.

Powyzsze pomiary stluzg najczegsciej do wyznaczenia stopnia redukcji danego
parametru, ktory nastgpnie moze zosta¢ wykorzystany w badaniach poréwnawczych
lub do graficznej prezentacji wynikdw. Obliczany jest najczesciej z prostego wzoru,
jak np.: w przypadku oczyszczania $ciekdw pochodzacych z przemystu tekstylnego,

gdzie stopien usuni¢cia barwy wyraza si¢ rOwnaniem:

To — Tf
0

Color removal (%) = x 100%

()
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gdzie T to metno$¢ poczatkowa, a Ty to metno$¢ supernatantu uzyskanego po

okreslonym czasie sedymentacji [59].

W podobny sposdb mozna wyznaczy¢ stopien redukcji barwy poprzez

okreslenie zmiany stezenia danego barwnika:

C
Co
2)
gdzie R, to stopien usunigcia barwnika (%), a Cy 1 Cto stezenie barwnika przed

1 po procesie oczyszczania wody [80].

Do pomiaru redukcji danego parametru wody mozna uzy¢ takze bardziej
zawansowanych technik analitycznych. Mohammadi 1 in. [154] zastosowali
chromatografi¢ jonowa do oznaczenia st¢zenia jonéw fluorkowych, azotanowych
1 fosforanowych obecnych w roztworze wodnym. W swoich badaniach
wykorzystywali probki roztwordéw po ich uprzednim odwirowaniu i przefiltrowaniu,
ktore nastepnie zostaty wstrzyknigte na anionowa kolumng¢ chromatograficzng. Na
podstawie otrzymanych wynikéw byli w stanie oszacowaé ilo$¢ jonow
zaadsorbowanych na powierzchni flokulantu ( g, ) wedlug roGwnania:

CO - Ce

qe= W

)
gdzie Cy i C, to odpowiednio poczatkowe 1 koficowe stezenie aniondw po adsorpcji

(mg/L), a W stanowi mase adsorbentu na objgtos¢ rozpuszczalnika (g/L).

Innym istotnym czynnikiem stuzacym ocenie zdolno$ci flokulacyjnej danego
zwigzku moze by¢ zawarto$§¢ mikroczastek koloidalnych o okreslonej wielkos$ci
obecnych w wodzie przed i po procesie oczyszczania. W tym celu mozna zastosowac
techniki mikroskopowe pozwalajace na obserwacje wielkosci czastek. Rozmiar
1 ksztatt flokul powstajacych w trakcie procesu flokulacji umozliwia poznanie

mechanizmu zachodzacego procesu i dobranie jego optymalnych parametrow.
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W badaniach nad zawiesinami glinki (w ktérej sklad wchodzily gléwnie
mikroczasteczki kwarcu) w obecnos$ci anionowych 1 kationowych polielektrolitow
zastosowano rozne techniki w celu lepszego poznania istotnych parametrow majacy
wpltyw na efektywnos$¢ flokulacji. Optymalny stosunek flokulantu do gliny
zdefiniowany zostat jako ilo$¢ zapewniajaca najszybszy poczatkowy wzrost ktaczkow
na podstawie wynikOw pomiardw statycznego rozpraszania Swiatta (ang. light
scattering) oraz najszybsza predko$¢ opadania w kolumnie sedymentacyjnej,
wykorzystywanej w analizie reologicznej. Stwierdzono, ze optymalna ilo$¢ flokulantu
nie zawsze odpowiadala najczystszemu supernatantowi, a wielko$¢ powstajacych
flokul zalezata od aktualnej predkosSci mieszania zastosowanej w opisanym

eksperymencie [155].

Takie parametry, jak ksztalt, ilo§¢ i rozktad wielkosci czastek koloidalnych
ulegajacych agregacji w roztworze moga by¢ okreSlone przy uzyciu przyrzadow
mierzacych rozproszenie $wiatta [144]. Wykorzystanie tych technik pozwala na
wyznaczenie efektywnosci flokulacyjnej, a takze moze by¢ pomocne przy okreslaniu

mechanizmu procesu i doborze optymalnych parametrow pracy.

W pracy autorstwa Rasterio i in. [156], opisano sposob wykorzystania pomiaru
rozpraszania $wiatta W celu okreslenia wlasciwosci flokulacyjnych kationowych
poliakrylamidow. W badaniach wzrost agregatéw monitorowany byt przy uzyciu
spektroskopii dyfrakcyjnej $wiatta (ang. light diffraction spectroscopy), z uzyciem
analizatora wielkosci czgstek Malvern Masterziser 2000 (Malvern Istruments).
Urzadzenie mierzy intensywno$¢ $wiatta rozproszonego, gdy wigzka laserowa
przechodzi przez probke. Dzigki uzyskanym danym mozliwe bylo wyznaczenie
krzywych kinetycznych przedstawiajacych zmiang wielkosci i struktury flokut
w czasie. Na tej podstawie autorom udato si¢ dowies¢, ze rozgatezione poliakrylamidy
pozwalaja na uzyskanie szybszej kinetyki procesu flokulacji i tworzg wicksze,
bardziej otwarte ktaczki. Prowadzi¢ to moze do ich rozpadu W wyniku dziatania sit
$cinania, jednak wykazuja one wicksza zdolnos¢ do ponownej flokulacji dajac

w efekcie bardziej stabilne agregaty.

Istniejg takze prace, w ktorych wykorzystano pomiar potencjatu , jako parametru

stuzagcego do wyznaczenia efektywnosci flokulacyjnej [157-159]. Analizy

41



Wstep

statystyczne wykazaly, ze potencjatl { wykazuje dodatnig korelacj¢ z parametrami
zwigzanymi Z usuwaniem metno$ci i chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT)
[158].

Na podstawie innych badan okre$lona zostata zalezno$¢ potencjatu { w funkcji
wartosci pH jako kryterium w doborze optymalnej dawki flokulantu stosowanego
W usuwaniu jonow metali ciezkich ze $ciekéw przemystowych [148]. W oparciu
0 uzyskane w ten sposob dane mozliwe byto okreslenie elektrochemicznych korelacji
zachodzacych pomiedzy substancjami zanieczyszczajacymi, a polielektrolitem i tym

samym, lepsze poznanie mechanizmu zachodzacego w trakcie tego procesu.

Chociaz rozwdj nauki i metod analitycznych pozwolit na wykorzystanie wielu
nowych narzgdzi, to podstawowa wszystkich eksperymentéw dazacych do poznania
procesu flokulacji pozostaje technika zwana Jar Test. Pozwala ona w prosty sposob
symulowa¢ warunki prowadzenia procesu w pelnej skali technicznej, ktérg mozna
wykorzysta¢ w doborze optymalnych parametrow decydujacych o skuteczno$ci

procesu oczyszczania wody.

Celem tej metody eksperymentalnej jest oszacowanie m.in. minimalnej dawki
flokulantu oraz predkosci i czasu mieszania, ktére maja wplyw na osiggnigcie
zatozonych parametrow jakosciowych badanej wody. Jar Test zazwyczaj
przeprowadza si¢ na specjalnym urzadzeniu (flokulatorze) wyposazonym w cztery
lub sze$¢ mieszadel i ustawionymi pod nimi zlewkami. Dodatkowo mozliwe jest
zestawienie Jar Test zinnymi technikami, ktére pozwala na pelng weryfikacje
efektywnosci procesu flokulacji i dobdr odpowiednich parametréw decydujacych

o skutecznosci oczyszczania wody.
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2 Cel pracy

W Stacji Uzdatniania Wody (SUW) w Kutnie wykorzystywana jest technologia
filtréw samoptuczacych, w ktorej rownolegle z filtracja zachodzi proces ptukania
ztoza filtracyjnego. Proces ten generuje duze ilosci wody poplucznej, ktéra zawiera
ponadnormatywne stezenie (ok. 30 mg/L) koloidalnych zwigzkéw zelaza. Poptuczyny
poddawane sa procesowi oczyszczania z wykorzystaniem flokulacji, co pozwala
W znacznym stopniu zminimalizowac straty wody, ktéra moze by¢ powtdrnie
wykorzystana. Standardowo stosuje si¢ tu organiczne polimery zwane flokulantami,
z ktorych najpopularniejszymi sg zwigzki poliakrylamidowe. Niestety, z ich uzyciem
wiaze si¢ problem unieszkodliwiania powstajacych po procesie osadow, ktore moga

stanowi¢ pewne obcigzenie dla §rodowiska z uwagi na brak biodegradacji.

Celem badan podjetych w ramach niniejszej rozprawy byto otrzymanie nowych
bioflokulantéw bazujacych na chitozanie 1 skrobi modyfikowanej, ich
charakterystyka oraz ocena potencjatu aplikacyjnego w procesie oczyszczania wody
technologicznej z ptukania filtrow stosowanych w procesie uzdatniania wody

podziemnej w Stacji Uzdatniania Wody w Kutnie.

W pracy zaproponowano stosunkowo prosta metode modyfikacji chemicznej
wybranych zwiazkéw polisacharydowych przez wprowadzenie do ich struktury grup
karbonylowych. W tym celu polimery poddano utlenianiu z wykorzystaniem jodanu
(VII) sodu 1 karboksymetylacji, co wplyngto na zmiang ich wlasciwosci
fizykochemicznych. Oczekiwanym efektem modyfikacji byla poprawa ich
wlasciwosci adsorpcyjnych, a co ztym zwigzanie - réwniez flokulacyjnych.
Otrzymane pochodne DST, CMS, DCT i CMC, podobnie jak wyjéciowy chitozan

1 skrobia sg biodegradowalne, co utatwia ich ekologiczng utylizacje.

W celu scharakteryzowania witasciwosci fizykochemicznych i1 uzytkowych
(w tym podatno$ci na biodegradacj¢) otrzymanych biopolimerdéw, wykorzystano
analize elementarng, alkacymetri¢ oraz metody instrumentalne, takie jak
spektroskopia ATR-FTIR i  '3C-NMR; mikroskopie skaningowa SEM
1 termograwimetri¢ TG/DTG. Wykonane zostaty laboratoryjne testy flokulacyjne —

Jar Test oraz badania biodegradacji powstajacych po procesie osadow.
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Zbadana zostata rowniez efektywno$¢ flokulacji kilku komercyjnie dostepnych
srodkow na bazie syntetycznego polimeru — poliakrylamidu, co wykorzystano do
porownania skuteczno$ci dziatania zaproponowanych przeze mnie ukladow
biopolimerowych. Pomimo, iz chitozan i skrobia posiadajg wtasciwosci flokulacyjne,
to ich wada jest brak rozpuszczalno$ci w wodzie. Zaproponowany w pracy sposob
modyfikacji chemicznej polisacharydow pozwolit otrzymaé¢ pochodne, ktore
rozpuszczaja si¢ w wodzie, co umozliwi ich aplikacje w technologii oczyszczania

wody.

44



Czes¢ eksperymentalna

3 Czesc¢ eksperymentalna

3.1 Zastosowane materialy, synteza i przygotowanie probek

3.1.1 Materialy

We wstepnych badaniach poréwnawczych uzyto handlowe koagulanty glinowe
z serii PAX oraz flokulanty poliakrylamidowe Superfloc (Kemira Company, Helsinki,
Finlandia). Polisacharydy uzyte w formie natywnej oraz do otrzymywania
pochodnych stanowity produkty handlowe o szerokiej dostepnosci. Chitozan (CAS
9012-76-4), o matej masie czasteczkowej (Srednia masa czasteczkowa 890 kDa),
1 stopniu deacetylacji (DD) 90% zostat zakupiony w firmie CHEMAT (Gdansk,
Polska). Skrobia kukurydziana (CAS 9005-25-8) dostarczona przez firme¢ Sigma —
Aldrich (Monachium, Niemcy), zawiera w przyblizeniu 73% amylopektyny 1 27%
amylozy. Rozpuszczalniki uzyte w trakcie badan: kwas octowy, propan-2-ol
i metanol uzyskano z firmy Chempur (Piekary Slaskie, Polska), aceton - z Avantor
Performance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska). Jodan (VII) sodu (NalOs) oraz
kwas monochlorooctowy zakupiono w firmie Sigma — Aldrich (Monachium,

Niemcy).

Modyfikacje polimerow oraz ich charakterystyke fizykochemiczna
1 biologiczng wykonano na Wydziale Chemii we wspolpracy z Wydziatem Nauk
Biologicznych 1 Weterynaryjnych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Badania nad aktywno$cig flokulacyjng zostaly przeprowadzone w Stacji Uzdatniania

Wody (SUW) w Kutnie, Przedsiebiorstwo Wodociaggéw i Kanalizacji Sp. z o.0.

3.1.2 Prébki wody

W badaniach wykorzystano wod¢ pozostajaca po procesie plukania
piaskowego ztoza stosowanego w filtrach w SUW w Kutnie. Powstajaca woda
popluczna stanowi zawiesing koloidalnych zanieczyszczen, gtéwnie zwigzkoéw zelaza,
ktérag poddaje si¢ procesowi oczyszczania z wykorzystaniem zjawiska koagulacji
i flokulacji. Probki wody do badan pobierane byty bezposrednio z rury kolektorowej

odprowadzajacej popluczyny z filtrow. Woda ta charakteryzowata si¢ duzym
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stezeniem zwiazkéw zelaza, co w gldwnej mierze decydowatlo o podwyzszonej
metnosci tej wody. Pogladowe $rednie wartosci parametréw oznaczonych w skali roku
dla poptuczyn z SUW w Kutnie zostaty przedstawione w Tab. 7 (dane na podstawie
analiz wykonanych w 2023 roku przez laboratorium Przedsiebiorstwa Wodociggoéw

1 Kanalizacji Sp. z 0.0. w Kutnie).

Tab. 7. Srednie wartosci oznaczonych parametréw prébek wody poplucznej

. Stezenie zelaza Metnosé Temperatura
Probka wody [mg Fe/L] NTU] °C] pH
Woda poptuczna 29,59 260,33 13,40 7,56

Wyjsciowe wartosci stgzenia jonow zelaza (Fex) i metnosci (Mx) (wyznaczone
kazdorazowo dla analizowanych probek) oraz Fer i Mr po flokulacji pozwolity na
obliczenie stopnia redukcji tych parametrow: Mr 1 Fer w % (wg wzordéw 4 1 5), ktore

charakteryzuja efektywnos$¢ flokulacyjng badanych zwigzkow polimerowych.

M = [MXM;XMF] x 100%
4)
Fep = [M] x 100%
€x
()

gdzie My oznacza stopien redukcji metnosci, a My i My to odpowiednio srednia
warto$¢ metnosci surowej wody poplucznej 1 probki wody po procesie flokulacii.
Natomiast Fep jest stopniem redukcji stezenia zelaza, a Fey i Fep oznaczajg $rednie

stezenie zelaza w surowej (tj. nieoczyszczonej) wodzie poptucznej i po flokulacji.

3.1.3 Koagulant

W procesie oczyszczania wody poplucznej w SUW w Kutnie stosowany jest
koagulant glinowy w postaci roztworu zhydrolizowanego chlorku poliglinu o nazwie
handlowej PAX XL10. Srodek ten stosowany jest w niewielkiej dawce 1 mg AI**/L

1 shuzy do destabilizacji zawiesiny koloidalnej i zainicjowania procesu agregacji
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zanieczyszczen. W badaniach z wykorzystaniem polisacharydowych flokulantow
oraz wstepnych badaniach pordwnawczych koagulant ten zostat uzyty w optymalne;j
dawce w oparciu o dotychczasowe praktyki operacyjne stosowane w SUW w Kutnie.
Ponizej zostaly zestawione najwazniejsze parametry stosowanego srodka wg danych

z karty charakterystyki.
Koagulant glinowy PAX XL.10:
Zawartos$¢ glinu — 5,0%
Zasadowosc¢* — 70,0%
Zawarto$¢ chlorkow — 11,5%
pH-2,5
Gestos¢ — 1220 g/L

*Zasadowos¢ rozumiana jako procentowa zawartos¢ jonow OH  (wg

specyfikacji producenta)

3.1.4 Flokulanty poliakrylamidowe

We wstepnych badaniach poréwnawczych uzyto 8 wybranych flokulantow
poliakrylamidowych o roznej strukturze (anionowe, kationowe 1 niejonowe).
Wszystkie zastosowane polimery byly komercyjnie dostgpnymi $rodkami
stosowanymi w procesach oczyszczania wody 1 $ciekodw. Probki flokulantow pod
nazwg Superfloc 1 Optifloc firmy Kemira Company (Helsinki, Finlandia) zostaty
nieodptatnie dostarczone przez dystrybutora Best-Chem (Sochaczew, Polska).
W tabeli 8 zostaly zestawione ich najwazniejsze cechy, wg danych zkart

charakterystyki substancji.
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Tab. 8. Zestawienie informacji o wybranych handlowych flokulantach
poliakrylamidowych

Nazwa handlowa Zawartos¢ frakcji
Dodatki/modyfikatory
flokulantu jonowej
Anionowe poliakrylamidy
Superfloc A-100 PWG! 5,4-10,0% Brak
Superfloc A-130 LMW? 27,1-36,3% Brak
Superfloc A-150 HMW? 46,0-59,5% Brak

Kationowe poliakrylamidy

Kwas adypinowy 0-5%

Superfloc 8292 7,3-14,7%
Kwas cytrynowy 0-9,9%
Kwas adypinowy 0-5%
Superfloc 8392 Brak danych
Kwas cytrynowy 0-9,9%
Kwas adypinowy 0-5%
Superfloc C492 15,2-25,6%
Kwas cytrynowy 0-9,9%
Kwas adypinowy 0-5%
Superfloc C492 HMW?3 15,2-25,6%

Kwas cytrynowy 0-9,9%

Niejonowe poliakrylamidy
Sedifloc 700AM - Brak

'Potable Water Grade — polimer o malej masie czgsteczkowej stosowany
w oczyszczaniu wody pitnej; *Low Molecular Weight — polimer o malej masie
czgsteczkowej; SHigh Molecular Weight — polimer o duzej masie czgsteczkowej.

W celu przygotowania roztwordow roboczych o stezeniu 1 g/L, odwazono
500 mg kazdego flokulantu poliakrylamidowego i rozpuszczono w 500 ml wody
destylowanej. Chitozan rozpuszczano w 0,1M roztworze HCI. Skrobig
zdyspergowano w wodzie destylowanej 1 stosowano w postaci zawiesiny.
W przypadku polisacharydowych pochodnych sposob przygotowania roztwordéw byt
taki sam, jak dla flokulantéw syntetycznych.

3.1.5 Synteza pochodnych polisacharydowych

Z kazdego z badanych polisacharydow otrzymano dwie pochodne.

Dialdehydowe pochodne skrobi (DST) i chitozanu (DCT) zostaly uzyskane

48



Czes¢ eksperymentalna

w wyniku utleniania biopolimeréw nadjodanem sodu (NalO4). W tym celu 3 gramy
skrobi kukurydzianej zdyspergowano w 60 ml wody destylowanej, po czym dodano
wodny roztwor jodanu (VII) sodu (0,7M, 20 ml). Catos¢ mieszano na mieszadle
magnetycznym w temperaturze 40°C przez 3 h. Po tym czasie mieszaning¢ schtodzono
do temperatury pokojowej i wytragcono produkt przez dodanie acetonu (ok. 100 ml).
Otrzymany bialy osad odsaczono i przemyto acetonem, a nastgpnie suszono na
powietrzu [14,160]. W przypadku DCT, 3g chitozanu o matej masie czasteczkowe;j
rozpuszczono w 1% roztworze kwasu octowego. Otrzymany roztwor przeniesiono
ilosciowo do kolby umieszczonej na mieszadle magnetycznym i dodano wodny
roztwor nadjodanu sodu (0,7M, 20ml). Catos¢ mieszano w temperaturze 40°C przez
3h. Spos6b wyodrebnienia powstatego produktu z mieszaniny reakcyjnej byt taki sam

jak w przypadku DST [14,161].

W kolejnym etapie otrzymane zostaly karboksymetylowe pochodne skrobi
(CMS) 1 chitozanu (CMC). W tym celu skrobig (3 g) zdyspergowano w izopropanolu,
a nastepnie dodano 30% wodny roztwoér wodorotlenku sodu (8 ml) 1 cato$¢ mieszano
w temperaturze pokojowej przez lh. Do mieszaniny dozowano porcjami kwas
monochlorooctowy (MCA) (0,04 mol, 3,6g) — stosunek molowy kwasu do skrobi
w przeliczeniu na jednostki anhydroglukozy (MCA : AGU) wynosit 2 : 1. Calo$é
ogrzewano w temperaturze 60°C przez 3h. Zdekantowano roztwér (mieszaning
poreakcyjng) znad otrzymanego produktu, ktory zalano 70% metanolem, a nastepnie
pH =zneutralizowano kwasem octowym. Otrzymany stalty CMS odsgczono
1 przemywano 80% metanolem 1 dwukrotnie metanolem bezwodnym. Produkt
suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 40°C. W analogiczny sposob
otrzymano karboksymetylowa pochodng chitozanu [17,162,163]. Proces modyfikacji

polisacharydow zostat zilustrowany w postaci rownan reakcji [Rys.14 1 15].
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Rys. 14. Otrzymywanie karboksymetylochitozanu w wyniku dziatania kwasem

monochlorooctowym [17]
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Rys. 15. Otrzymywanie karboksymetylowanej skrobi

3.2 Metodyka badan

3.2.1 Stopien podstawienia (DS)

Stopien podstawienia (DS) rozumie¢ mozna jako liczbg lub procentowa
zawarto$¢ podstawnikow przylaczonych do grup funkcyjnych przypadajacych na
jedna jednostke anhydroglukozy (AGU) tworzacg polimer. W celu wyznaczenia tego
parametru wykorzystano metod¢ miareczkowania alkacymetrycznego i nast¢pujace

réwnania:

DS = ———— x 100;
¢ mc—59xAx

A = Vyaon X Cyaon

(6)
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A—B
DS, = ———— x 100;
mp =~ Mpgy
A = Vngon X Cnaons

B = Vye x Cyey

(7)
gdzie DS:i DS, oznaczaja odpowiednio stopien podstawienia pochodnych
karboksymetylowych 1 dialdehydowych; Vyqon @ Vycr to objetosci wodnego
roztworu NaOH i HCI uzytych podczas miareczkowania, a Cygop i Cycp to ich
stezenia molowe; m. to masy probek CMC i CMS, a m, to masy probek DCT i DST.
Natomiast M,y odpowiada masie molowej jednostki anhydroklukozy w pochodnych
skrobi, wynoszacej 162 [g/mol] 1 161 [g/mol] w przypadku jednostki
anhydroglukozaminy w *lancuchu polimerowym chitozanu; warto$§¢ 59 odpowiada

masie molowej grupy karboksymetylowe;.

Probki dialdehydowych pochodnych (DCT i DST) (0,10g) zostaty zmieszane
z roztworem NaOH (5 ml, 0,25M) w kolbie miarowej. Nastepnie calo§¢ ogrzewano
w lazni wodnej w temperaturze 60°C do catkowitego rozpuszczenia. Po schtodzeniu
dodano roztwor HCl (7,5 ml, 0,25M) oraz wode destylowang. Tak otrzymanag
mieszaning miareczkowano roztworem NaOH (0,25M) w obecnosci fenoloftaleiny

[14].

Karboksymetylowe pochodne (CMS 1 CMC) (0,10 g) zostaty rozpuszczone
w wodzie destylowanej (20 ml) z dodatkiem odpowiedniej ilosci roztworu HCI
(0,10M) do osiagniecia wartosci pH < 2 [163]. Nastepnie probki miareczkowano
roztworem NaOH (0,10M) w obecnosci fenoloftaleiny jako wskaznika. Dla kazdej

probki oznaczenia wykonano trzykrotnie.

3.2.2 Analiza elementarna

Analiza iloSciowa pierwiastkOw (procentowa zawarto$¢ wegla, wodoru
1 azotu) w otrzymanych bioflokulantach zostalta wykonana w analizatorze
elementarnym Vario MACRO CHN ELEMENTAR (Analysensysteme GmbH
Hanau/Frankfurt, Niemcy) wyposazonym w detektor przewodnosci cieplnej (TCD).
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3.2.3 Spektroskopia oslabionego calkowitego odbicia
w podczerwieni ATR-FTIR

Spektroskopia w  podczerwieni zostala uzyta w celu identyfikacji
specyficznych grup chemicznych w badanych materialach polisacharydowych.
Zastosowanie FTIR w polaczeniu ztechnika ATR umozliwilo rejestracje widm
badanych polimeréw w stanie statym. Widma chitozanu, skrobi oraz ich dwdéch
pochodnych wykonano na Spektrometrze Perkin Elmer Spectrum Two™ (Perkin
Elmer, Waltam MA, USA) wyposazonym w przystawke do analiz ATR z krysztalem
diamentowym. Zakres pomiarowy obejmowat 400 — 4000 cm™!, przy rozdzielczo$ci 4
cm! i catkowitej liczbie skanéw 164. Otrzymane widma zostaly nastepnie poddane

korekcji ATR i normalizacji.

3.2.4 Obrazowanie skaningowym mikroskopem elektronowym SEM

Morfologia otrzymanych materialéw polimerowych zostata zbadana przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (LEO Electron Microscopy Ltd.,
Cambridge, UK; model 1430 VP), bez uprzedniego napylania, stosujac tryb

z regulowang proznig.
3.2.5 Analiza Termiczna

Wiasciwosci termiczne polisacharydowych flokulantow zostaly zbadane
z wykorzystaniem technik analizy termograwimetrycznej (TGA), przy uzyciu
termoanalizatora TA Instruments Discovery SDT 650. Probki byly ogrzewane ze stata
szybkoscig 2°C/min od temperatury pokojowej do temperatury 600°C w atmosferze

azotu.

3.2.6 Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR

Dla badanych zwigzkoéw polisacharydowych zarejestrowane zostaly widma
weglowe *C-NMR w ciele statym na spektrometrze Bruker Avance III 700 MHz.
W analizie uzyskanych danych wykorzystano oprogramowanie TopSpin 3.6.2.
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3.2.7 Jar Testi ocena wlasciwosci flokulacyjnych

W celu okreslenia wtasciwosci flokulacyjnych otrzymanych bioflokulantow

oraz we wstgpnych badaniach porownawczych zastosowana zostata technika Jar Test.

Badania prowadzone byly na flokulatorze JLT6 VELP Scientifica (Rys. 16),

wyposazonym w sze$¢ mieszadet mechanicznych z elektronicznym kontrolerem

czasu mieszania.

Rys. 16. Flokulator JLT6 VELP Scientifica

Standardowa procedura Jar Test z uzyciem flokulatoréw stosowana jest w celu

doboru parametréw procesowych oraz dawki koagulantu i flokulantu. Obejmuje ona

nastgpujace czynnosci:

1.
2.

Odmierzenie rownych objetosci badanej wody do zlewek (najczesciej 1L).
Dodawanie do kazdej zlewki ustalonej dawki odpowiedniego $rodka

koagulujacego.

. Ustawienie odpowiednich predkosci i czasu mieszania (wartos$ci te

powinny odpowiada¢ parametrom technologicznym stosowanym
w danym systemie oczyszczania wody).

Poddawanie badanej wody sedymentacji.
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5. Pobranie préb z kazdej zlewki i wykonanie analiz — pordwnanie
otrzymanych wynikéw pozwala na dobranie odpowiednich parametréw

prowadzenia procesu oczyszczania wody [164].

Eksperyment zostal zaprojektowany tak, aby odzwierciedlal/symulowat
parametry prowadzenia procesu oczyszczania wody poplucznej stosowane w SUW
w Kutnie. Po dodaniu odpowiednich dawek flokulantu do probki wody (dla kazde;j
zlewki objetos¢ probek wynosita 1L) poddano je szybkiemu mieszaniu (250 obr./min)
w czasie 1 minuty, a nast¢pnie wolnemu mieszaniu (25 obr./min) przez 15 minut. Po
zakonczeniu mieszania roztwory ulegaly 30 minutowej sedymentacji, po czym
pobrano probki do analiz. W badaniach oznaczone zostalo stezenie jondw zelaza przy
uzyciu metody kolorymetrycznej na spektrofotometrze DR1900 (Hach Company,
Loveland, USA), zgodnie z procedurg Hach Method 8008 [165]. W tej metodzie
wykorzystywany jest reagent stanowigcy mieszaning 1,10-fenantroliny i $rodkow
redukujacych (tiosiarczan sodu, wodorosiarczan (IV) sodu i ditionian (III) sodu) jony
zelaza do Fe?'. Powstale jony Fe?' tworza barwne kompleksy z 1,10-fenantroling,

ktore absorbujg swiatto przy 510 nm.

Drugim parametrem decydujacym o efektywnosci flokulacyjnej byla me¢tnosé
oznaczana przy uzyciu metody nefelometrycznej na metnosciomierzu 2100 Q (Hach
Company, Loveland, USA), zgodnie z procedurg opracowang przez Agencj¢ Ochrony
Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (USEPA) USEPA Method 180.1 [166]. Dla kazdej

probki oznaczenia wykonano trzykrotnie.

3.2.8 Badanie biodegradacji

W badaniach wtasciwos$ci biologicznych uzytych flokulantow wykorzystano
respirometryczng metode oznaczania aktywnosci metabolicznej, ktora opiera si¢ na
pomiarze iloSci tlenu zuzytego przez mikroorganizmy do utlenienia zwigzkow
organicznych — BZT (biochemiczne zapotrzebowanie tlenu) w $cisle zdefiniowanych
warunkach. Badanie przeprowadzono z wykorzystaniem systemu pomiarowego
OxiTop® Control 12, ktory pozwala na rejestrowanie wynikow w duzych odstepach

czasowych. Jest to wazne w przypadku utleniania zwigzkéw trudno rozktadalnych.
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Badanie przeprowadzono wedlug procedury opisanej w instrukcji producenta

urzadzenia [167].

W celu oznaczenia zuzycia tlenu podczas biodegradacji badanych flokulantéw
w $rodowisku wodnym, w butelkach systemu pomiarowego OxiTop® umieszczono
po 250 ml wody surowej oraz 0,25 g wybranego flokulantu. Woda uzyta w tej czesci
badan pochodzila ze studni glgbinowych ujecia komunalnego Kutno-Sklgczki, dla
ktorej oznaczono ogolng liczb¢ mikroorganizméw - 29jtk/ml (badania laboratorium
PWiK Sp. z o.0. w Kutnie). Do kazdej butelki, zgodnie z zaleceniem producenta
dodawano 5 kropli inhibitora nitryfikacji NTH 600. Badania prowadzono przez 14 dni
w temperaturze 20 °C. Wyniki odczytano jako zuzycie tlenu wyrazone w mg Oo/1.

Probe kontrolng stanowita woda surowa bez dodatku flokulantu.

Ponadto zbadana zostata takze aktywno$¢ oddechowa mikroorganizmow
podczas biodegradacji osadow poflokulacyjnych. W tym celu w butelkach systemu
pomiarowego OxiTop® umieszczono po 43,5 ml badanego osadu poflokulacyjnego.
Dodatkowo sprawdzono czy dodatek mikroorganizméw pochodzacych z kompostu
1 osadu czynnego przyspieszy tempo biodegradacji badanych probek. Do badanego
osadu poflokulacyjnego dodawano 0,5 g dojrzatego kompostu (liczebnos¢ bakterii
w komposcie 2,3 x 10° jtk/g) lub 0,5 ml osadu czynnego z oczyszczalni $ciekow (30,7
x 106 jtk/ml). Do kazdej butelki, zgodnie z zaleceniem producenta, dodawano 1 krople
inhibitora nitryfikacji NTH 600. Podobnie jak w przypadku samych materiatlow
polimerowych, badanie trwato 14 dnii1 bylo prowadzone w statej temperaturze 20 °C.
Wyniki odczytano jako zuzycie tlenu wyrazone w mg O2/1, a nastgpnie przeliczano
na zuzycie tlenu na g suchej masy osadu poflokulacyjnego. Suchg mase oznaczano

przez odparowanie do statej masy 25 ml badanych osadow poflokulacyjnych.
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4 Wynikii dyskusja

4.1 Wstepne badania porownawcze

W ramach wstepnych analiz wykonano badania poréwnawcze wybranych,
dostepnych handlowo flokulantéw poliakrylamidowych stosowanych w uzdatnianiu
wody. Syntetyczne polimery charakteryzowaty si¢ réznym charakterem jonowym

(kationowe, anionowe i niejonowe).

W serii testow porownano efektywnos§¢ flokulacyjng poliakrylamidowych
flokulantow w dwoch etapach. W pierwszym, polimery uzyto jako samodzielny
srodek koagulujacy do dobrania optymalnej dawki stosowania. W tym celu pobrane
zostaty probki wody poptucznej, w ktérych oznaczano podstawowe parametry:
stezenie jonow zelaza i metno$¢. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyciagnieta
zostata $rednia (z trzech oznaczen) warto$¢ tych parametrow, stuzaca do obliczenia
efektywnosci flokulacyjnej. W przypadku Zelaza byto to 25,85 mg/L, a dla me¢tnosci
240 NTU. Wybrane flokulanty poliakrylamidowe stosowano w czterech dawkach: 0,1
mg/L; 0,2 mg/L; 0,5 mg/L oraz 1,0 mg/L. Proces flokulacji prowadzony byl na
1 litrowych probkach wody poptucznej w warunkach opisanych w metodyce (pkt.
3.2.7). Nastepnie, po procesie flokulacji, z kazdej zlewki pobrane zostaty probki,
w ktorych oznaczono stezenie zelaza 1 metnos¢. Otrzymane wyniki ($rednia z trzech

powtorzen) zestawiono w tabeli ponizej (Tab.9).
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Tab. 9. Zestawienie parametrow oznaczonych dla poszczegolnych flokulantow syntetycznych

Superfloc Superfloc Superfloc Superfloc Superfloc Superfloc Superfloc Sedifloc
Dawka A100PWG A130 A1S0HMW 8292 8392 C492 C492HMW 700AM
(mg/L) Stezenie jonow zelaza w badanej wodzie po flokulacji [mg/L]
0,1 4,94 + 0,27 2,98 +0,13 1,20+0,14 3,04 +£0,21 2,93 £ 0,22 4,03 +0,36 3,27+0,12 2,97 +£0,11
0,2 3,51+£0,16 2,59 +0,17 1,02+0,15 2,67+0,16 2,80 + 0,26 5,76 £0,42 2,82+0,14 2,10+ 0,12
0,5 1,96 £ 0,12 3,23 £0,21 1,27 £ 0,08 2,91+0,12 2,00+ 0,18 2,94 + 0,34 2,46 + 0,10 2,09+ 0,12
1,0 2,04 +£0,21 2,95+0,12 2,31 +0,11 1,21 +£0,12 1,31 +0,14 1,95+0,27 1,90 +0,11 2,29+0,13
Metnos¢ badanej wody po flokulacji [NTU]
0,1 26,70+ 0,17 | 27,20+0,12 10,20+ 0,15 | 21,70£0,23 | 22,00+0,21 40,60 £ 1,21 | 28,00+0,24 | 15,80+ 0,21
0,2 25,60£0,12 | 26,00+0,11 7,27+0,11 20,40 +£0,34 | 20,50+0,24 | 32,30+£095 | 2440+0,22 | 13,90+0,17
0,5 14,80 £0,18 | 28,40+0,14 9,73+ 0,16 18,40 £ 0,27 17,00+0,17 | 2590=+1,13 | 19,30+0,17 | 16,10+ 0,12
1,0 17,00 £ 0,13 27,80 £0,10 16,90 £0,12 | 11,50+0,18 12,40 £ 0,16 13,80 +£0,73 | 1540+0,19 | 18,70+0,18
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Na podstawie otrzymanych wynikow obliczona zostala efektywnos¢
flokulacyjna syntetycznych flokulantéw w oparciu o stopien redukcji stezenia jonow

zelaza (Rys. 17) oraz stopien redukcji me¢tnosci (Rys. 18).
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Rys. 17. Stopien redukcji stezenia jonow zelaza w wodzie poptucznej w zaleznosci

od dawki syntetycznego flokulantu
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Rys. 18. Stopien redukcji metnosci wody poptucznej w zaleznosci od dawki

syntetycznego flokulantu
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Na podstawie analizy otrzymanych wynikow zauwazy¢ mozna pewng zaleznos$¢
optymalnej dawki polimeru od jego charakteru jonowego. W przypadku flokulantow
anionowych warto$¢ optymalnej dawki byla pieciokrotnie nizsza, 0,2 mg/L
(z wyjatkiem A100PWG, gdzie byto to 0,5 mg/L), niz dla kationowych polimeréw
o optymalnej dawce 1,0 mg/L. Dla niejonowego poliakrylamidu Sedifloc 700AM,
najlepsze rezultaty osiagni¢to przy stezeniu 0,5 mg/L. W tym przypadku stopien
zmniejszenia zawarto$ci zelaza i metnosci byt najnizszy, oscylowatl w granicach 77
—92%, osiagajac dla optymalnej dawki nieco ponad 92%. Wskazuje to, Ze niejonowe
poliakrylamidy wykazuja mniejszy potencjat flokulacyjny od jonowych polimerdw.
W przypadku niektorych flokulantéw zastosowanie wyzszych dawek powodowato
dalsze zmniejszanie metnosci czy stezenia zelaza. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
stosowanie wigkszych ilosci tych polimeréw spowodowatoby niewspoimierny wzrost
kosztéw prowadzenia procesu oraz ryzyko wtdrnego zanieczyszczenia wody
toksycznym akrylamidem. Efektywno$¢ flokulacyjna mierzona redukcja stezenia
jonow zelaza oraz metnosci pozwolita na wskazanie optymalnej dawki testowanych

polimerow.

W drugim etapie wykorzystano flokulanty w wyznaczonej optymalnej dawce
z dodatkiem koagulantu PAX XL10 w ilosci 1 mg AIP*/L. Procedura Jar Test
przeprowadzona zostata przy zachowaniu tych samych parametrow procesowych.
Wszystkie polimery osiggnety ponad 90% stopien redukcje stezenia zelaza i metnosci

(Tab. 10).
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Tab. 10. Efektywnos¢ flokulacyjna syntetycznych flokulantow w optymalnej dawce
z dodatkiem koagulantu PAX XL10

Dawka Stopien redukcji Stopien

Nazwa flokulantu optymalna pien re : redukcji
stezenia zelaza ;.

[mg/L] metnosci

Superfloc AIOOPWG 0,5 94 + 1,10 94 + 1,02
Superfloc A130 0,2 95 +0,58 95+0,55
Superfloc AISOHMW 0,2 99 +0,83 99 + 0,46
Superfloc 8292 1,0 94 +£0,25 94+ 0,19
Superfloc 8392 1,0 93 +0,46 94 + 0,46
Superfloc C492 1,0 93 +0,40 93 +£0,28
Superfloc C492HMW 1,0 94 + 0,24 96 + 0,56
Sedifloc 700AM 0,5 96 + 0,26 97 +0,22

Sposrdd przebadanych polimeréw najwyzsza efektywnos¢ flokulacyjng osiagnat
anionowy poliakrylamid Superfloc A1SOHMW. W optymalnej dawce 0,2 mg/L
powodowat zmniejszenie badanych parametréw w niemal 99%. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze polielektrolity anionowe odznaczajg si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami

flokulacyjnymi w procesie oczyszczania wody popluczne;.

Syntetyczny polimer Superfloc AISOHMW zostat wykorzystany w toku dalszych
badan nad efektywnoscia flokulacyjng zwigzkoéw polisacharydowych jako materiat

poréwnawczy/odniesienia.
4.2 Synteza pochodnych polisacharydowych

Dialdehydowe pochodne skrobi 1 chitozanu otrzymano w wyniku dziatania
nadjodanem sodu, ktdry jest silnym utleniaczem. Podczas tego procesu powstaje
produkt posredni, jakim jest cykliczny diester jodanowy [168]. Ostatecznie dochodzi
do selektywnego zerwania wigzania mie¢dzy atomami wegla C2-C3 w jednostce
anhydroglukozy, co prowadzi do utworzenia dwoch grup aldehydowych, a takze

produktu ubocznego — jodanu (V) 10> [160,168].
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Rys. 19. Rownanie reakcji otrzymywania dialdehydowej pochodnej polisacharydu
[14]

Karboksymetylacja jest jedng zpowszechnie znanych metod modyfikacji

chemicznej stosowanej w celu poprawy wtasciwosci fizyko-chemicznych zwigzkow

polisacharydowych mogacych znalezé zastosowanie w  procesie adsorpcji
zanieczyszczen [169,170]. Polega ona na reakcji biopolimeru zkwasem
monochlorooctowym po aktywacji alkalicznej, co prowadzi do =zerwania

wewnetrznych wigzan wodorowych, w wyniku czego protony w  grupach
hydroksylowych polisacharydu zostaja podstawione przez grupe karboksymetylowa
(-CH2COOH) [171,172].

W przypadku chitozanu, oprocz grup hydroksylowych, podstawieniu moga
ulec takze grupy aminowe, prowadzac do powstania O-karboksymetylochitozanu
(Rys. 20), N-karboksymetylochitozanu (Rys. 21) lub N,O-karboksymetylochitozanu
(Rys. 22).

— 0 -
HLOH
0O
NH2 NHZ
HO " 0 HO ks
NH
(0] (0]
0 0
HO HO

Rys. 20. Fragment struktury chemicznej O-karboksymetylochitozanu [17]
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Rys. 21. Fragment struktury chemicznej N-karboksymetylochitozanu [17]
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Rys. 22. Fragment struktury chemicznej N,O-karboksymetylochitozanu [17]

Obecnos¢ grup karboksymetylowych rozmieszczonych wzdtuz tancucha
polisacharydu nadaje mu zwigkszong reaktywno$¢ i rozpuszczalno$¢ w wodzie
[173], co wplywa na podniesienie jego potencjatu aplikacyjnego w procesie

flokulacji.

Otrzymane pochodne polisacharydowe (zaréwno dialdehydowe — DST 1 DCT,
jak i karboksymetylowe — CMS 1 CMC) charakteryzowaly si¢ dobra rozpuszczalnoscia
w stezeniach odpowiadajagcym dawkom stosowanym w procesie flokulacji, co
stanowi niewatpliwa =zalet¢ w kontek$cie ich wykorzystania w technologii

oczyszczania wody w SUW w Kutnie.
4.3 Analiza elementarna i stopien podstawienia

Jak juz wcze$niej wspomniano (w pkt. 3.2.1) stopien podstawienia (DS) mozna
definiowac, jako procentowy udzial grup funkcyjnych podstawionych w jednostce

anhydroglukozy. W celu uproszczenia obliczen przyjeto, ze chitozan sktadat si¢ tylko
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z glukozaminy. Natomiast w szacunkach teoretycznej zawartosci pierwiastkow (C, H,

N, O) przyjeto, ze wszystkie grupy w AGU ulegly podstawieniu.

W ponizszej tabeli (Tab. 9) zestawione zostaly wyniki analizy elementarne;j,
ktére pozwolity na ustalenie wzoré6w empirycznych otrzymanych polimerow.
W ostatniej kolumnie podano warto$ci stopnia podstawienia wyznaczone metoda

miareczkowania alkacymetrycznego.
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Tab. 11. Zestawienie wynikow analizy elementarnej i stopnia podstawienia badanych bioflokulantow

. Teor.'etyc.zna Z’awartoéc' Analiza elementarna [%)] . .
Polimer pierwiastkow [%] Wzor empiryczny | DS [%]
C H N 0 C H N 0)

Chitozan | 44,72 | 6,83 | 8,70 | 39,75 | 40,57 | 5,21 | 7,07 | 47,15 Co,6H102NOs 8 -
DCT 45,00 | 5,00 | 0,00 | 50,00 | 29,52 | 3,75 | 3,86 | 62,80 CgsHi34NO14 44,29
CMC 42,86 | 5,36 | 4,17 | 47,62 | 35,40 | 5,99 | 5,12 | 53,49 CsHi62NO9 49,55

Skrobia | 44,44 | 6,17 | 0,00 | 49,38 | 38,44 | 4,17 | 0,11 | 57,28 CoH7,306,7 -
DST 45,00 | 5,00 | 0,00 | 50,00 | 20,77 | 3,28 | 0,11 | 75,84 C104H11.40164 39,96
CMS 42,73 | 5,04 | 0,00 | 52,23 | 33,14 | 5,04 | 0,46 | 61,36 CeHi00s 4 39,47
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Zauwazy¢ mozna znaczy wzrost zawartosci tlenu w otrzymanych pochodnych
w stosunku do natywnych form polisacharydéw, co potwierdza skuteczng
modyfikacj¢. Jest to szczegdlnie widoczne dla DCT i DST, czego powodem jest
powstanie grup aldehydowych. W przypadku DCT zaobserwowa¢ mozna takze
spadek ilosci azotu, co $§wiadczy o otwarciu pierScienia glukozaminy. Niewielka
zawartos¢ N stwierdzona w probkach skrobi i1 jej pochodnych wynika
najprawdopodobniej z obecnosci $ladowych ilosci zanieczyszczen. Ziarna skrobi
stanowig produkt syntezy roslin, dlatego obok amylozy i amylopektyny moga

znajdowac si¢ w nich zwiazki azotu.

Oznaczony stopien podstawienia pochodnych skrobi wynosit niespetna 40%.
Dla zwigzkéw DCT i CMC byt on znacznie wigkszy, osiagajac odpowiednio wartos¢
4429% 1 49,55%. Stosunkowo wysoka zawarto$¢ grup karbonylowych
w modyfikowanych polisacharydach wplywa na poprawe ich rozpuszczalnosci, co

decyduje o zwigkszeniu ich potencjatu aplikacyjnego w procesie oczyszczania wody.
4.4 Spektroskopia FTIR

Zmiany strukturalne spowodowane modyfikacja polisacharydow potwierdzono
wykorzystujac spektroskopi¢ ATR-FTIR. Zarejestrowane widma chitozanu, DCT
1 CMC zostaty przedstawione na Rys.23, a widma skrobi, DST 1 CMS —na Rys.24.
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Jak wida¢ na wyzej przedstawionych rysunkach, w widmach wystepuja
charakterystyczne pasma absorpcyjne o duzej intensywnos$ci, odpowiadajace
drganiom deformacyjnym wigzania glikozydowego (C-O-C) w zakresie 900-1100
cm™!. Ponadto, zaobserwowa¢ mozna takze typowe dla polisacharydow pasma
absorpcyjne drgan rozciagajacych grup OH (w zakresie 3000 — 3500 cm!) oraz
odpowiadajace drganiom rozciggajacym C-H w pierscieniu piranozowym (2800-2950
cm'). W widmie chitozanu nie widaé wyodrebnionych pasm odpowiadajacych
drganiom N-H, poniewaz pokrywaja si¢ zzakresem absorpcyjnym grup
hydroksylowych. Obecnoéé ostrych pasm przy 1630 cm™ i 1629 cm™ widocznych
w  widmach dialdehydowych pochodnych DCT i DST potwierdza skuteczne

utlenienie polisacharydoéw podczas modyfikacji [14,17,160,161].

W widmach FTIR zarejestrowanych dla dialdehydowych pochodnych
charakterystyczne jest rowniez pasmo przy 1730 cm™ odpowiadajace grupom
karbonylowym, ktore jest jednak do$¢ stabe. Moze to mie¢ zwigzek z tworzeniem
hemiacetali [174] (Rys. 25), a w przypadku chitozanu — takze grup iminowych (Rys.
26), powstajacych w wyniku reakcji z jednostkami glikozydowymi, ktore nie ulegly

utlenieniu podczas modyfikacji polisacharydu [14].

OH

OH OH -nho?(_/o B
o%,'@ + 0 Q —_— HO 4 E/
ax o N éﬁ/
O o I

"o

Rys. 25. Tworzenie hemiacetali z udziatem grup aldehydowych [14]
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Rys. 26. Tworzenie struktur iminowych [14]

Wyrazne zmiany w intensywnosci i ksztalcie oraz przesunigcie pasm grup OH
w kierunku wyzszych liczb falowych (maksimum przy 3464 cm™! dla dialdehydowe;
pochodnej skrobi i 3468 cm™ w przypadku DCT), potwierdza otwarcie piercienia
glikozydowego. Istotne roznice potwierdzajace  skuteczng  modyfikacje
polisacharydéw mozna zauwazy¢ takze w obszarze daktyloskopowym. Intensywno$¢
pasm odpowiadajacych drganiom rozciggajacym wigzania glikozydowego wyraznie
maleje. Pojawienie si¢ silnych pasm absorpcji przy 719 em™ i 792 cm™ w widmie
DST odpowiednio oraz przy 723 cm™ i 769 cm™ w widmie DCT réwniez dowodzi

skutecznego utlenienia polimerow.

W widmie CMC pasmo grup karbonylowych ulega przesunieciu do 1587 cm™,
w wyniku powstania grupy -COONa, charakterystycznej dla soli sodowych tego
polimeru [175]. Dodatkowo widoczne jest pasmo przy 1402 cm™!, co wskazuje na
podstawienie grup karboksymetylowych w grupie aminowe;j jednostki (w pozycji N)
anhydroglukozaminy. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze chitozan ulegt zar6wno
N-karboksymetylacji, jak 1 O-karboksymetylacji, w wyniku czego powstata
diakrboksymetylowa pochodna N,O0-CMC [176].

W przypadku CMS, zauwazy¢ mozna stabe pasmo grup karbonylowych przy
1730 cm™! oraz intensywne pasmo absorpcji przy 1592 cm’!, charakterystyczne dla
drgan rozciggajacych jonu karboksylanowego (-COQO"). Podobnie, jak dla CMC,
w  wyniku modyfikacji powstata s6l sodowa karboksymetlowanej skrobi, co ma
istotny wptyw na zwiekszenie rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkéw w wodzie.

Jest to pozadana wlasciwos¢ z punktu widzenia zastosowan w procesie flokulacji.
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4.5 Obrazowanie skaningowym mikroskopem elektronowym

(SEM)

W celu okreslenia zmian morfologicznych w badanych biopolimerach
zarejestrowano obrazy powierzchni probek przy uzyciu SEM (Rys. 27 i Rys. 28).
Powierzchnia badanych struktur zostata przedstawiona przy réznym powigkszeniu

(200x, 1000x, 10.000x).

Obrazy SEM chitozanu ukazuja typowe dla tego polimeru struktury
o zréznicowanych rozmiarach, od 50 do 300 pm. Przyjmuja one posta¢ cienkich,

wydluzonych agregatow o nieregularnym ksztatcie (Rys. 27 a).

Modyfikacja chitozanu wywotuje znaczace zmiany w jego morfologii.
Utlenienie polimeru powoduje fragmentacje agregatow, ktore przyjmuja rdzne
ksztatty. Na obrazach DCT zauwazy¢ mozna uklady wrzecionowate, przypominjace
igly (Rys. 27 b) oraz duzo mniejsze formy, sktadajace si¢ z polaczonych struktur
owalnych 1 kulistych, co wida¢ przy wigkszym powigkszeniu (10.000x, Rys. 27 b).
Sprzyja to zwigkszeniu powierzchni ogoélnej probki, co moze mie¢ wplyw na wzrost

wlasciwosci adsorpcyjnych zanieczyszczen obecnych w roztworach wodnych.

Dla pochodnej karboksymetylowej, CMC, roéwniez zauwazy¢ zmiang
uksztattowania powierzchni w stosunku do natywnej formy polimeru, spowodowang
modyfikacja chemiczng makroczasteczki (Rys. 27 c). W tym wypadku czastki
posiadaja nieregularng forme, zblizong do struktury natywnego chitozanu. Wielko$¢
powstatych agregatow jest zr6znicowana (od 50 do 200 pm). Wyraznie wzrasta takze
ilo$¢ nierdwnosci na powierzchni powstatych czastek, co wigze si¢ z obecnoscia

przytaczonych grup karboksymetylowych.

W  morfologii natywnej skrobi wida¢ charakterystyczne okragle ziarna
o podobnej wielkosci (10 um) (Rys. 28 a). Zarejestrowany obraz przedstawia typowa
dla tego polisacharydu strukture granularng, zlozong z naprzemiennie utozonych

warstw amorficznych i uporzadkowanych [177,178].

Utlenianie skrobi prowadzi do czgsciowe] degradacji sferycznych struktur. Na

obrazie wykonanym dla DST (Rys. 28 b) wida¢ nieregularne w formie ziarna
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rozporoszone pomi¢dzy wydtuzonymi cienkimi strukturami (o dlugosci rzedu 100

um).

Zarejestrowane dla karboksymetylowej pochodnej obrazy ukazujg podobng do
DST deformacje ziaren skrobi (Rys. 28 ¢). W tym wypadku powstale struktury tacza
si¢ w duze agregaty o zrdznicowanych rozmiarach przekraczajacych 500 um. Tak
duze czastki powoduja zmniejszenie powierzchni adsorpcyjnej polimeru. Mozna
jednak zauwazy¢ wolne przestrzenie (liczne zaglebienia) pomiedzy tymi agregatami,

co moze sprzyja¢ wigzaniu zanieczyszczen obecnych w wodzie.

Powstanie wydtuzonych, cienkich struktur zaobserwowanych zaréwno dla DCT,
jak1 DST dowodzi¢ moze reakcji grup aldehydowych z innymi grupami funkcyjnymi
polimeréow, co prowadzi do utworzenia bardziej rozbudowanych agregatow.
Dodatkowo, w reakcji utleniania polisacharydow dochodzi do otwarcia pierscienia,

co w rezultacie powoduje degradacje form natywnych polimerdw.

Wspdlng cecha w morfologii obu pochodnych skrobi jest czgsciowa degradacja
ziaren skrobi. W DST zaobserwowa¢ mozna sferyczne formy sptaszczone w $rodku.
Podobny ksztalt przyjmuja mikrostruktury tworzace agregaty w CMS. Wedlug
literatury [179] granulki skrobi skladaja si¢ znaprzemiennie ulozonych warstw
amorficznych 1 krystalicznych z preferencyjnym zageszczeniem amorficznej czesci
polimeru w ich wnetrzu, w ktorej znajduja si¢ czasteczki amylozy. Powstate
nieregularne struktury wskazuja zatem, ze deformacja powstala w wyniku
modyfikacji mogla zosta¢ wywolana rozerwaniem wigzan glikozydowych w linowym

fancuchu amylozy.

Niemniej zaobserwowane zmiany w morfologii badanych polimerow moga
wplywa¢ na poprawe ich wlasciwosci flokulacyjnych. Fragmentacja czastek
1 jednoczes$nie formowanie bardziej rozbudowanych struktur, powoduje zwigkszenie
powierzchni adsorpcyjnej, w  ktorej znajduja si¢ grupy hydroksylowe

1 karboksymetylowe zdolne do wigzania jonéw metali [17].
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(a) chitozan

(b) DCT

L 10.000x |

00 ]

Rys. 27. Obrazy SEM chitozanu (a), DCT (b) i CMC (c) w rozZnym powiekszeniu
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(a) skrobia kukurydziana

(b) DST

’\\’

Rys. 28. Obrazy SEM dla skrobi (a), DST (b), CMS (c) w roznym powigkszeniu
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4.6 Analiza termiczna

Uzycie technik analizy termograwimetrycznej pozwolilo na okre$lenie
stabilno$ci termicznej otrzymanych zwigzkdéw polimerowych. Zarejestrowane zmiany
zostaly przedstawione w postaci krzywych: termograwimetrycznej TG (Rys. 291 31)
1 termograwimetrycznej rozniczkowej DTG (Rys. 30 i 32). Uzycie tych metod
analitycznych dostarcza cennych informacji na temat witasciwosci otrzymanych
materialdéw, majacych wptyw na ich potencjal aplikacyjny w procesie flokulacji.
Dodatkowo, stuzy jako narzedzie do potwierdzenia skutecznosci modyfikacji

badanych polisacharydow.
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Rys. 29. Krzywe TG skrobi, DSTi CMS

Universal V4 .5A TA Instruments
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Rys. 32. Krzywe DTG chitozanu, DCTi CMC

Poczatkowy ubytek masy widoczny na termogramach zwigzany jest
z odparowaniem zaadsorbowanej wody, ktorej wartos¢ w badanych probkach miesci
si¢ w przedziale od 6,5% do 12% (jest to ubytek masy wyznaczony w 100°C).
Gloéwny etap degradacji natywnych form polimerdéw rozpoczyna si¢ w temperaturze
296°C dla skrobi kukurydzianej (Rys. 29) i 279°C dla chitozanu (Rys. 31).
W przypadku dialdehydowych pochodnych zauwazy¢ mozna odmienny przebieg
procesu termicznego rozktadu. Na termogramach zarejestrowanych dla DCT (Rys. 28)
1 DST (Rys. 29) pojawia si¢ dodatkowy etap, a gléwna faza dekompozycji
rozpoczyna si¢ w temperaturze powyzej 300°C. Piki z maksimum przy 134°C
1 201°C dla DST oraz 125°C dla DCT moga mie¢ zwigzek z procesem modyfikacji
chitozanu i skrobi, w ktorym dochodzi do selektywnego rozerwania wigzania C2-C3
w pierscieniu glukopiranozowym, w skutek czego podczas ogrzewania odrywane sa

zwigzki matoczasteczkowe.

76



Wyniki i dyskusja

Dla karboksymetylowych pochodnych obu biopolimeréw krzywe TG
przybieraja zblizony ksztatt. W probkach CMC i CMS glowny etap dekompozycji
termicznej pojawia si¢ przy 267°C. W tabeli ponizej (Tab. 12) zestawione zostaty
najwazniejsze parametry oznaczone na podstawie analizy termicznej badanych

polimerow.

W przypadku DST i1 CMS szybkos$¢ degradacji jest mniejsza niz zarejestrowana
dla skrobi, co moze wskazywa¢ na wzrost stabilno$ci termicznej tych polimeréw
wywolany obecnoscia grup karbonylowych, w skutek czego pojawiaja si¢
wzmacniajace oddzialywania migedzyczasteczkowe. Dla probki CMC ten proces byt
mniej efektywny, poniewaz tempo degradacji (Rmax) jest zblizone do chitozanu, w obu
przypadkach osiagajac warto$¢ ok.1%/°C. Glowny pik degradacji DCT pojawia si¢
przy temperaturze 314°C, a szybko$¢ osigga wigkszg warto$¢ (2,6%/°C) niz
w chitozanie. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z tworzeniem wigzan iminowych
(C=N) powstalych podczas utleniania tego polimeru, co powoduje czgsciowy wzrost
stabilno$ci termicznej. Zerwanie wigzan podwojnych C=N wymaga dostarczenia
wiekszej energii (to jest zachodzi w wyzszej temperaturze, Tmax = 314°C), niz
w przypadku wigzan pojedynczych wystepujacych w strukturze chitozanu.

Tab. 12. Zestawienie parametrow wyznaczonych na podstawie analizy TG i DTG dla
badanych biopolimerow

TG DTG
Probka Rumax
Amw [%] Amc [%] To [°C] Tmax [°C]
[%/°C]

Chitozan 8,1 63 279 300 1,00
DCT 6,5 62 312 314 2,60
CMC 12,0 62 267 276 1,10
Skrobia 9,7 89 296 316 2,64
DST 11,9 100 309 313 1,84
CMS 9,6 62 267 281 0,85

Am,,— ubytek masy wywolany odparowaniem wody w 100 °C; Am.— catkowity ubytek masy przy 600°C;

Ty — temperatura poczqtku gltownego etapu degradacji; Timax— temperatura przy maksymalnej szybkosci

procesu; Ry — maksymalna szybkos¢ procesu (w maksimum piku DTG)
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Calkowity ubytek masy chitozanu i jego pochodnej dialdehydowej w 600°C
(odpowiednio 63% i1 62%) byl zdecydowanie mniejszy od tego parametru w skrobi
1 DST, co moze wskazywaé na tworzenie si¢ stabilnych usieciowanych struktur
podczas ogrzewania tych polimeréw. Podobng warto$¢ tego parametru osiggneta
probka CMS i CMC. Jedynie dialdehydowa pochodna skrobi ulegta 100%
dekompozycji, co wskazuje, ze w tym wypadku nie doszto do sieciowania

termicznego.

Analiza otrzymanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze podczas termicznej
degradacji badanych polimeréw w pierwszej kolejnosci dochodzi do oderwania
stabiej zwigzanych grup bocznych, a nastepnie rozerwania tancuchow polimerowych.
Dodatkowo, wyniki DTG sugeruja, ze podczas utleniania chitozanu mogto doj$¢ do
utworzenia grup iminowych, ktére wptywaja na stabilno$¢ termiczna tego polimeru.
Jednocze$nie pozostatos¢ wegla zmierzona przy 600°C wskazuje na mozliwo$¢
sieciowania termicznego modyfikowanych polisacharydow wywolanego obecnoscia

grup karbonylowych (z wyjatkiem DST).
4.7 Spektroskopia NMR

Struktury chitozanu 1 skrobi oraz ich dwdch pochodnych zostaly réwniez
scharakteryzowane przy uzyciu spektroskopii *C-NMR w ciele statym. W widmie
chitozanu (Rys. 33 (a)) widoczne sa charakterystyczne sygnaly w zakresie 50-105
ppm, pochodzace od atomdéw wegla w pierscieniu piranozowym. Atomy C-1, C-4, C-
3,5,C-61 C-2 w jednostce glukozowej daja przesunigcia chemiczne przy 105,4 ppm,
83,6 ppm, 75,3 ppm, 61,2 ppm i 57,6 ppm [180,181]. W przypadku DCT (Rys. 33
(b)) najbardziej charakterystyczny sygnat grup karbonylowych pojawia si¢ przy 174,9
ppm, co potwierdza utlenienie polisacharydu. Ponadto, sygnaty przy przesunigciu 31,9
ppm 1 23,9 ppm pochodza od grup metylenowych (CH») powstatych po otwarciu
pierscienia glukopiranozy. W widmie CMC (Rys. 33 (c)) zauwazy¢ mozna sygnaly
przy 106,2 ppm, 82,9 ppm, 74,9 ppm, 61,2 ppm oraz 58,3 ppm pochodzace od atomow
wegla wpierscieniu sacharydowym. Przesunigcia przy 175,9 ppm s3 przypisane
grupom karbonylowym (C=0) podstawionym w pozycji C-6 [181], co potwierdza
karboksymetylacje chitozanu. Dodatkowo, sygnal przy 58,3 ppm mozna przypisac

grupom -CH; przylaczonym do grup aminowych (-NH), co dowodzi, ze
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karboksymetylacja zaszta rowniez w pozycji N, prowadzac do powstania N,O-CMC
[182].
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Rys. 33. Widma "> C-NMR chitozanu (a), DCT (b), CMC (c)

Widmo NMR natywnej skrobi (Rys. 34 (a)) daje poszerzone sygnaty
charakterystyczne dla amorficznego polisacharydu [183]. Przesunigcie chemiczne dla
anomerycznego atomu wegla C-1 wystepuje w postaci multipletu przy 102,8 ppm.
Pozostale sygnaly przypisa¢ mozna kolejnym atomom wegla w pierscieniu
glukopiranozy, odpowiednio C-2 (94,5 ppm), C-3 (81,5 ppm), C-4 (72,4 ppm), C-5
(62,1 ppm). Natomiast pasmo atoméw C-6 (-CH2OH) okoto 62 ppm jest niemal
niewidoczne (pokrywa si¢ z pasmem atomoéw C-5), co jest charakterystyczne dla

polimerdéw naturalnych [183,184].

W widmie '*C-NMR utlenionej formy skrobi, DST (Rys. 34 (b)) widaé
charakterystyczny sygnal przy 172,6 ppm grupy karbonylowej, potwierdzajacy
skuteczng modyfikacje polisacharydu. Jednocze$nie pojawia si¢ nowy sygnat przy
przesuni¢ciu chemicznym 31,6 ppm pochodzacy od grup metylenowych powstatych
w wyniku otwarcia pierscienia glukopiranozy. Zauwazy¢ mozna takze sygnat od
anomerycznego atomu wegla przy 100,2 ppm. Intensywno$¢ pasm odpowiadajacym
atomom C-2 1 C-3 oraz C-4 ulega zmianie w stosunku do natywnej formy
polisacharydu, co ma zwigzek z otwarciem pierScienia. Jednocze$nie pojawiaja si¢
dwa nowe sygnaly 91,3 ppm oraz 85,2 ppm, ktéore mozna przypisa¢ grupom
hemiacetalowym powstatym podczas utleniania skrobi nadjodanem [185]. W widmie

CMS (Rys. 34 (c)) réwniez wystepuja sygnaty 103,1 ppm, 98,6 ppm, 80,9 ppm 72,4
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ppm, 60,9 ppm, odpowiadajace atomom wegla w pierscieniu glukopiranozowym.
Pojawienie si¢ sygnatu przy przesuni¢gciu 177,6 ppm, zwigzanego z grupa
karbonylowg, podobnie jak w przypadku CMC, potwierdza skuteczng
karboksymetylacje skrobi.
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Rys. 34. Widma ">C-NMR skrobi (a), DST (b), CMS (c)

4.8 Jar Test — badanie wlasciwosci flokulacyjnych

Celem zbadania efektywnosci flokulacyjnej otrzymanych materiatow
polimerowych wykorzystana zostata procedura Jar Test, zgodna z wcze$niejszym
opisem w pkt. 3.2.7. We wstepnych badaniach sprawdzone zostaly warunki
prowadzenia procesu z wykorzystaniem syntetycznych polielektrolitow. Pozwolito to
na odpowiednie zaprojektowanie eksperymentu, a zastosowane flokulanty handlowe

stanowity material por6wnawczy, w tej czgsci badan.

Celem okreslenia potencjatu aplikacyjnego otrzymanych biomaterialow testy
zostaly przeprowadzone zgodnie z procedurg technologiczng stosowang w SUW
w Kutnie. Na poczatku do zlewek z odmierzonymi (1L) probkami wody poptucznej
dozowany byl koagulant glinowy PAX XL10 w ilosci odpowiadajacej
1 mg APP*/L. Nastepnie dodawano odpowiednie dawki flokulantu i rozpoczeto
mieszanie zgodnie z okreslonym rezimem czasowym 1 szybko$cig. Na koncu
zawiesiny poddawano potgodzinnej sedymentacji, po czym z kazdej zlewki pobrano
probki do analiz. Kolejne etapy procesu przedstawiono ponizej w postaci zdje¢ (Rys.
35), na ktorych mozna zaobserwowa¢ wizualne zmiany zachodzace w czasie testow,
zwigzanych z wystepowaniem koagulacji 1 flokulacji wywotanej dodaniem

bioflokulantow.
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Koagulant PAX XL10 Polimerowy
[1 mg AP*/L] flokulant

Préobka wody Destabilizacja Formowanie flokéw - Sedymentacja osadu
poplucznej ukiadu koloidalnego - - flokulacja poflokulacyjnego
- koagulacja

Rys. 35. llustracja procedury Jar Test

W eksperymencie poréwnana zostata skuteczno$¢ flokulacyjna biopolimerow
stosowanych w dawkach od 0,1 mg/L do 2,0 mg/L. Probki wody poptucznej pobierane
byty bezposrednio przed procesem jej oczyszczania w SUW w Kutnie, dlatego jej
parametry nieznacznie zmienialy si¢ w czasie, zaleznie od aktualnej predkosci
filtracyjnej. Z punktu widzenia prowadzonych badan najistotniejsze byto stezenie
jonow zelaza, ktore poczatkowo wynosito 27,55 mg/L — 33,34 mg/L, a wyjSciowa
metnos$¢ miescita si¢ w zakresie od 174 do 270 NTU. Dla kazdego bioflokulantu testy
wykonano w trzech powtdrzeniach. W ponizszej tabeli zestawione zostaty $rednie
warto$ci parametréw oznaczonych dla badanych probek, ktore zostaty wykorzystane
w obliczeniach efektywnosci flokulacyjnej testowanych materiatow. Srednie wartosci
wyjsciowych parametrow wody poplucznej (stezenie jondw zelaza i metnos$¢ przed

dodaniem koagulantu i flokulantu) takze zostaly podane w tabeli (Tab. 13).
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Tab. 13. Zestawienie parametrow metnosci i steZenia jonow Zelaza oznaczonych w wodzie poptucznej przy uzyciu badanych

bioflokulantow
Dawka Chitozan DCT CMC Skrobia DST CMS
[mg/L] Stezenie jonow zelaza w badanej wodzie po flokulacji [mg/L]
0,0 29,67 £2,57 29,67 £2,57 29,43 + 1,01 29,67 2,57 | 29,67+2,57 | 30,91 +1,01
0,1 0,69 + 0,04 3,18+0,02 1,42+0,12 4,93 +0,12 1,79 +£ 0,08 0,85+ 0,06
0,2 0,55+ 0,02 2,89+ 0,14 0,30 £ 0,01 3,64+ 0,07 0,81 +0,11 0,32 +0,04
0,5 0,76 £ 0,02 3,56 + 0,09 0,39 + 0,02 2,20+ 0,20 2,92 +£0,17 0,67 0,02
1,0 0,81 +0,03 1,97 £ 0,05 0,52 +0,03 1,87 +0,17 3,24 +0,09 0,71 +£0,03
2,0 0,84 + 0,04 2,62+£0,17 0,76 £ 0,03 7,26 £ 0,14 3,46 £ 0,16 0,76 = 0,03
Metnos¢ badanej wody po flokulacji [NTU]
0,0 195,57+ 6,02 | 195,57+6,02 | 260,33 +7,76 | 195,57 +6,02 | 195,57 + 6,02 | 268,33 + 7,76
0,1 7,29 +£0,22 23,17 +1,13 12,70 £ 0,59 24,68 + 1,21 12,27+0,19 | 7,86+ 0,42
0,2 6,39 + 0,34 23,40 £ 0,65 4,53 £0,07 24,72 £ 1,12 8,04 £0,22 4,25+0,06
0,5 7,47 0,04 21,27 +0,17 5,92+0,14 19,84 + 0,72 13,90+£0,37 | 6,40+0,12
1,0 8,51 +£0,45 13,00 = 0,08 8,24 + 0,33 9,64 £ 0,21 17,95+0,17 | 7,06 +0,32
2,0 8,54 + 0,06 18,27 £ 0,09 8,65+ 0,27 12,07 £ 0,37 18,20+ 0,23 | 8,40+ 0,23
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Na podstawie zebranych wynikdéw obliczona zostata efektywnos$¢ flokulacyjna
rozumiana jako stopien redukcji metnoscii stezenia jondw zelaza w wodzie, zgodnie
zrownaniami (4) 1 (5) przedstawionymi wcze$niej w pkt. 3.1.2. Dane zestawione na
ponizszych wykresach (Rys. 36) i (Rys. 37) pozwolily na ocen¢ potencjalu
aplikacyjnego otrzymanych materialdéw polisacharydowych oraz wyznaczenia

optymalnej dawki ich stosowania do oczyszczania wody popluczne;.
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Rys. 36. Stopien redukcji stezenia jonow zZelaza w wodzie poptucznej z udzialem
badanych flokulantow
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Rys. 37. Stopien redukcji metnosci w wodzie poptucznej z udziatem badanych
Sflokulantow

W przypadku oczyszczania wody poptucznej pochodzacej z SUW Kutno
najbardziej efektywne okazaty si¢ karboksymetylowe pochodne skrobi i chitozanu
(CMS 1 CMC). Przy optymalnej dawce 0,2 mg/L, materialy te wykazywaty
porownywalne wlasciwosci flokulacyjne (zmniejszenie metnosci 1 stgzenia jonow
zelaza odpowiednio 0 98% i 99%) z komercyjnie dostgpnym poliakrylamidowym
flokulantem Superfloc AISOHMW, ktéry we wstepnych badaniach poréwnawczych

osiggnat najlepsze rezultaty w oczyszczaniu wody popluczne;.

Dane zebrane w Tab. 14 przedstawiajg stopien redukcji stezenia jonodw zelaza
1 metnosci wody uzyskany przy zastosowaniu otrzymanych bioflokulantéw w ich
optymalnej dawce. Wszystkie testowane biomaterialy charakteryzowaly si¢ bardzo
dobra efektywnos$cia flokulacyjna (ponad 90%), co wskazuje na mozliwos¢ ich

wykorzystania w technologii oczyszczania wody.
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Tab. 14. Efektywnos¢ flokulacyjna badanych bioflokulantow w optymalnej dawce
z dodatkiem koagulantu PAX XL10 (1 mg AF*/L)

Nazwa Dawka Stopien redukcji | Stopien redukcji
bioflokulantu | optymalna [mg/L] | stezenia zelaza [%] metnosci [%]
Chitozan 0,2 98 £0,17 97 £ 0,65
DCT 1,0 93 +£0,98 93 +1,01
CMC 0,2 99 £0,13 98 £0,10
Skrobia 1,0 94 £ 0,25 95 +0,62
DST 0,2 97 £0,27 96 £ 0,49
CMS 0,2 99 £0,13 98 £0,21

Zauwazy¢ mozna wyrazny wplyw optymalnej dawki na efektywnos$¢
flokulacyjng stosowanych materiatbw. We wspomnianych wcze$niej pracach
Lemanowiczai Gierczynskiego [146,147] pojawia si¢ pojecie ,,okna flokulacji”, czyli
optymalnej warto$ci stezenia polimeru, po ktoérego przekroczeniu dochodzi do
ponowne;j stabilizacji zawiesiny koloidalnej. Dla wszystkich badanych bioflokulantow
zauwazy¢ mozna ponowny wzrost warto$ci badanych parametrow wody po
przekroczeniu dawki optymalnej. Wpltyw ,,0kna flokulacji” jest szczegdlnie
zauwazalny w przypadku mechanizmu bridging, opisanego wczesniej] w rozdziale
1.3. Na wysoka efektywnos$¢ flokulacyjng stosowanych polimeréw niewatpliwy
wplyw ma takze obecnos$¢ reaktywnych grup funkcyjnych, zdolnych wigza¢ jony
zelaza obecne w oczyszczane] wodzie. Wida¢ to szczegodlnie w przypadku CMC
1 CMS, ktore posiadaja w swojej strukturze grupy -COOH. Powstajace w wodzie
w wyniku dysocjacji elektrolitycznej jony COO-, nadaja polimerowi anionowy
charakter. Przylaczenie polimeru powoduje neutralizacj¢ dodatniego tadunku na
powierzchni warstwy adsorpcyjnej czastek zanieczyszczen, powodujac zwiekszenie
przyciagania elektrostatycznego pomiedzy powstajagcymi agregatami. Umozliwia to
obnizenie dawki glinowego elektrolitu (PAX XL10), stosowanego podczas
oczyszczania wody poplucznej. Uzywany koagulant w wyniku hydrolizy uwalnia jony
AI**, ktore zobojetniaja tadunek ujemny w warstwie dyfuzyjnej koloidu. Wplywa to
na destabilizacj¢ uktadu i zapoczatkowuje proces koagulacji. Neutralizacja tadunku
na powierzchni czasteczek koloidu, wywolana dodaniem koagulantu, umozliwia
przytaczenie si¢ do ich powierzchni tancuchdéw polimerowych w wyniku tworzenia

wigzan miedzy grupami funkcyjnymi, a jonami zelaza, ale takze jonami glinu, ktére
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sg obecne w warstwie dyfuzyjnej koloidu. Dtugi tancuch polimerowy wigze ze soba
kolejne czastki zanieczyszczen, tworzac wigksze uktady. Przekroczenie optymalnej
dawki flokulantu sprawia, ze kolejne fragmenty polimeru zostaja zaadsorbowane na
juz powstatych flokutach, powodujac ponowny wzrost odpychajacych oddziatywan

elektrostatycznych, co w rezultacie zmniejsza zdolno$¢ tworzenia agregatow.

W przypadku dialdehydowych pochodnych, stopien redukcji stezenia zelaza
1 metnosci byt mniejszy, odpowiednio 93% dla DCT oraz 97% 1 96% dla DST
w wiegkszej dawce 1,0 mg/L. Polimery te takze zawieraja w swojej strukturze grupy
karbonylowe, ktére moga tworzy¢ wigzania wodorowe z czastkami koloidalnymi.
Jednak sita tych oddziatywan jest zdecydowanie mniejsza, anizeli wigzania grup
funkcyjnych obecnych w karboksymetylowych pochodnych, dajac w efekcie mniej
zwarte agregaty [14,17]. Skutkuje to zmniejszaniem efektywnosci flokulacyjnej

dialdehydowych pochodnych polisacharydow.

Analiza otrzymanych wynikow wskazuje zatem, ze w przypadku
polisacharydowych flokulantow istotna jest neutralizacja fadunku, jednak dominujace
znaczenie ma mechanizm adsorpcji umozliwiajacej mostkowanie (bridging), co

wynika z obecnosci grup funkcyjnych mogacych tworzy¢ wiazania z jonami metali.

Sposrod badanych natywnych form polimerdw, chitozan wykazywat najwyzsza
skuteczno$§¢ w oczyszczaniu wody — zastosowany w optymalnej dawce 0,2 mg/L
pozwolit na zmniejszenie zawartosci jondw zelaza 0 98% 1 97% dla metnosci. Wynika
to z charakterystycznej budowy tego polimeru, ktéry oprocz -OH posiada w swojej
strukturze takze reaktywne grupy aminowe, wykazujace zdolno$¢ do chelatacji
kationow metali [42,43]. Podkresla to =znaczaca role grup funkcyjnych
w mechanizmie flokulacji (bridging) z wykorzystaniem polisacharydowych
flokulantow. Jednak brak rozpuszczalnos$ci chitozanu (podobnie jak skrobi) w wodzie
jest niekorzystny z punktu widzenia technologii oczyszczania wody poptucznej
w SUW w Kutnie. Natomiast modyfikowane biopolimery w stosowanych dawkach

charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalnoscia, co podnosi ich potencjat aplikacyjny.
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4.9 Badania biodegradacji

Biodegradacja jest procesem biochemicznego rozktadu zwigzkow organicznych
pod wpltywem dzialania naturalnych czynnikow, gltownie 2z udzialem
mikroorganizméw [186]. Polisacharydy ulegaja degradacji dzigki aktywnosci
odpowiednich bakterii lub grzybow, ktore wytwarzaja enzymy (jak depolimerazy

[187]) mogace rozktada¢ makroczasteczki.

Obok dobrej efektywnosci flokulacyjnej, rownie istotna jest minimalizacja
negatywnego wptywu na Srodowisko, wynikajacego ze stosowania polimerowych
flokulantow. Z tego wzgledu zbadana zostata biodegradacja otrzymanych materiatow
W testach  respirometrycznego  oznaczania  aktywno$ci  metabolicznej
mikroorganizméw. Z wykorzystaniem aparatu OxiTop® oznaczone zostalo
biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT), czyli podatno$¢ zwigzkow na

biodegradacje, mierzona zuzyciem tlenu w czasie.

Najpierw zbadana zostala podatnos¢ na degradacj¢ otrzymanych bioflokulantow
1 wybranego produktu handlowego (Superfloc A150 HMW) w $rodowisku wodnym,
tj. w wodzie surowej pobranej ze studni glgbinowych ujecia komunalnego Kutno-
Skleczki. Butelki z probkami przygotowano zgodnie z wczesniejszym opisem (pkt.
3.2.8) i inkubowano w temperaturze 20°C przez 14 dni. Probe kontrolng stanowita
woda surowa bez dodatku polimerowego flokulantu, ktéra cechowata si¢ mata
liczebnoscig mikroorganizmow (ogolna liczba mikroorganizmow jest na poziomie 29

jtk/ml).

W tab. 15 zestawiono parametry zuzycia tlenu oznaczone podczas biodegradacji

badanych probek flokulantéw po 71 14 dniach.
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Tab. 15. Oznaczone parametry BZT dla badanych probek flokulantow po 7 i 14
dniach inkubacji

Biochemiczne zapotrzebowanie
Flokulant tlenu [mg Oz / dm?)
Po 7 dniach Po 14 dniach
Chitozan 35,20 43,70
Dialdehydowy chitozan 25,40 28,20
Karboksymetylowany 8.50 12,00
chitozan
Skrobia kukurydziana 18,30 26,80
Dialdehydowa skrobia 5,60 14,10
Karboksyme‘Fylowana 20,70 36,60
skrobia
Superfloc AISOHMW 5,60 8,50
Woda surowa — probka 4.0 8.20
kontrolna

Najwigkszymi  warto§ciami  parametru  BZT  charakteryzowal si¢
niemodyfikowany chitozan (35,2 i 43,7 mg O/dm?), jego dialdehydowa pochodna
DCT (25,41 28,2 mg O2/dm?) oraz karboksymetylowana skrobia CMS (29,7 i 36,6
mg O2/dm?). W przypadku pozostatych badanych zwiagzkoéw organicznych (skrobia,
DST 1 CMC) zuzycie tlenu byto mniejsze zaréwno po 7 jak i po 14 dniach inkubac;ji,
ale wcigz znacznie wigksze w poréwnaniu z BZT syntetycznego polimeru, Superfloc
A150 HMW (warto$¢ tego parametru — 8,5 mg O»/dm?, rézni sie tu nieznacznie od
BZT surowej wody — 8,2 mg O»/dm?). Swiadczy to o znikomej podatnosci flokulantu

poliakrylamidowego na biodegradacj¢ w wodnym $rodowisku naturalnym.

Mozna zauwazy¢ znaczacy wzrost BZT po 14 dniach inkubacji wszystkich
probek. W przypadku chitozanu i CMS warto$¢ tego parametru byta 4-5 razy wigksza
niz dla probki kontrolnej, wykazujacej tylko nieznaczng respiracj¢ endogenng (BZT =

4,21 8,2 mg Ox/dm® po 7 i 14 dniach).
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Rys. 38. BZT oznaczone w procesie biodegradacji materiatow polimerowych

W przypadku stosowania polimerowych flokulantow istotne znaczenie ma
zmniejszenie ich negatywnego wplywu na srodowisko. Osady powstajace po procesie
koagulacji i flokulacji w duzych ilo$ciach (w przypadku SUW w Kutnie jest to nawet
80 ton rocznie), zawieraja zanieczyszczenia nieulegajace biodegradacji. Dlatego tez
w kolejnym etapie oznaczono parametr BZT dla osadow poflokulacyjnych. Ponadto
okreslony zostat wplyw mikroorganizméw zawartych w komposcie i osadzie
czynnym pochodzacym z oczyszczalni $ciekow na proces dekompozycji powstatych

odpadow, co moze umozliwi¢ ich bezpieczng utylizacjg.

Osad czynny uzywany w procesie biodegradacji stanowi klaczkowatg
zawiesine wykazujaca duzg bior6znorodnos¢ [188]. Wazna role pelniag w nim bakterie
heterotroficzne, ktoére wytwarzaja specyficzne enzymy mogace rozktadac substancje
organiczne. Do najczesciej spotykanych w nim organizmoéw zaliczy¢ mozna bakterie:
Pseudomonas, Azotobacter, Achromobacter, Micrococcus, Staphylococcus i Bacillus.
Ponadto znalez¢ mozna takze bakterie spiralne z rodzaju Spirillum i Spirochaeta oraz
mikroorganizmy nitkowate, czy promieniowce (Actinomycelates) [189]. Probki osadu
czynnego pobierane byty z Oczyszczalni Sciekow ,,Centralna” w Toruniu (Torunskie
Wodociagi Sp. z 0.0.), a oznaczona dla nich liczebno$¢ bakterii heterotroficznych

wynosita 30,7 x 10° jtk/ml. Dojrzaty kompost (pofermentacyjny osad Sciekowy)
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réwniez pochodzit z tego zrodta. [lo§¢ bakterii w uzytej probce kompostu wynosita 2,3
x 10° jtk/g. Obecnoé¢ duzej liczby mikroorganizméw o zréznicowanej taksonomii

warunkuje efektywnos¢ rozktadu zwigzkow polimerowych.

Na poczatku zmierzone zostalo zuzycie tlenu dla surowych osadéw
poflokulacyjnych  (tj. bez dodatku materiatbw  wzbogacajacych ukiad
w mikroorganizmy). W kolejnym etapie do probek dodawano odpowiednie ilosci
kompostu i osadu czynnego, w celu przyblizenia rzeczywistych warunkow utylizacji
odpadow. Podobnie jak dla samych materiatdow polimerowych proces prowadzono 14
dni w temperaturze 20°C. Otrzymane w ten sposob dane, wyrazone w miligramach

zuzytego tlenu na gram suchej masy, zostaly zestawione w ponizszej tabeli (Tab. 16).

92



Tab. 16. Wartosci BZT badanych probek osadu poflokulacyjnego (wyjsciowego oraz z dodatkiem kompostu lub osadu czynnego) po 7 i 14 dniach

Wyniki i dyskusja

inkubacji
Zuzycie tlenu [mg O, /g s.m.]
Osad poflokulacyjny z dodatkiem Osad poflokulacyjny z dodatkiem
Flokulant Osad poflokulacyjny
kompostu osadu czynnego

7 dni 14 dni 7 dni 14 dni 7 dni 14 dni
Chitozan 11,21 14,36 13,92 23,97 103,69 162,94
DCT 9,62 13,45 10,27 17,27 49,62 117,25
CMC 55,83 98,90 93,89 214,12 169,24 282,19
Skrobia 1,84 3,66 3,70 9,16 19,34 34,79
DST 4,92 7,40 6,24 9,86 31,17 44,34
CMS 83,72 150,75 165,19 282,67 123,46 225,27
Superfloc AISOHMW 0,00 1,85 5,86 7,41 19,78 25,98
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Podobnie, jak dla surowych materiatow polimerowych, BZT oznaczone dla
osadu z syntetycznym flokulantem (Superfloc A15S0HMW) miato najmniejszg warto$¢
— zaledwie 1,85 mg O»/g s.m. po 14 dniach inkubacji, a wielokrotnie wickszg — dla
osadow z flokulantami biopolimerowymi. Ponadto zauwazy¢ mozna wyrazny wzrost
zuzycia tlenu wywotany obecno$cig mikroorganizmow z osadu czynnego i kompostu,
ktéry osigga najwigksze wartosci dla osadow powstatych po zastosowaniu

karboksymetylowych pochodnych polisacharydowych (CMC, CMS).

Pozostatosci CMC w zdecydowanie wigkszym stopniu ulegaty biodegradacji
w osadzie czynnym, natomiast CMS w komposcie (Rys. 39). Wynika to z aktywnosci
metabolicznej specyficznych szczepdéw bakterii 1 grzybow, bioracych udziat
w degradacji polisacharydéw. W przypadku chitozanu i jego pochodnych beda to
obecne w osadzie czynnym bakterie chitynolityczne oraz wystepujace w srodowisku
wodnym bakterie heterotroficzne, jak niektore szczepy z rodzaju Streptomyces
1 Actinobacter [190—-194], Enterobacter, czy Serratia. Te mikroorganizmy wydzielaja
zewnatrzkomoérkowe enzymy, chitynazy, katalizujace hydrolityczng depolimeryzacje
zwiagzkow chitynowych. Natomiast w przypadku osadu otrzymanego po uzyciu CMS
zuzycie tlenu mialo najwyzszag warto$¢ (282,67 mg Oz/g s.m.) w obecnos$ci
mikroorganizmow z kompostu. W biodegradacji CMS biora udziat izolowane czg¢sto
w tego typu kompostowanym osadzie poscieckowym bakterie z rodzaju Bacillus, czy
grzyby zrodzaju Aspergillus [195] wydzielajace enzymy amylolityczne, m.in.
a-amylaze 1 glukoamylaze hydrolizujace wigzania glikozydowe w skrobi [187,196].

94



Wyniki i dyskusja

300 -~
250 A
200 A
150 A

100 ~

BZT [mg O,/ gs.m.]

50 4

Chitozan DCT cMmC Skrobia DST CMS Superfloc
A150HMW

B Osad poflokulacyjny B Osad poflokulacyjny z dodatkiem kompostu

B Osad poflokulacyjny z dodatkiem osadu czynnego

Rys. 39. BZT oznaczone w procesie biodegradacji osadow poflokulacyjnych
Jednak biodegradacja osadow ze skrobi 1 jej dialdehydowej pochodnej,

mierzona parametrem BZT, jest najmniej wydajna sposrdd pozostatych biopolimerow.
Jest to niezgodne z doniesieniami literaturowymi [197], w ktérych skrobia i jej
pochodne okreslane sg jako zwiazki tatwo przyswajalne przez mikroorganizmy.
Otrzymane wyniki wskazuja na mniejszg biodostgpnos¢ zwigzkéw organicznych: ST
1 DST, ktore moga ulega¢ biodegradacji. Jest to prawdopodobnie spowodowane
stabszym wigzaniem si¢ tych polimeréw do powierzchni agregatoéw powstajacych
podczas flokulacji, co przeklada si¢ na ich zmniejszong zawartos¢ w osadzie
poflokulacyjnym. Dodatkowym czynnikiem moze by¢ takze toksyczny wplyw DST
na mikroorganizmy wynikajacy z obecnosci reaktywnych grup aldehydowych [14].
W przypadku DCT, ich ilo$¢ ulegta zmniejszeniu w wyniku tworzenia zwigzkow
iminowych, co thumaczy wzrost zuzycia tlenu dla badanej probki z dodatkiem osadu

czynnego, a zatem wydajniejsza biodegradacje.
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5 Dyskusja podsumowujaca

W Stacji Uzdatniania Wody w Kutnie wykorzystywana jest technologia
oczyszczania i zawracania do uktadu wody poplucznej pozostajacej po filtracji. Ma
ona niewatpliwie znaczenie proekologiczne, minimalizujac straty wody w procesie jej
uzdatniania. Metoda ta wykorzystuje zjawisko koagulacji 1 flokulacji, w ktorej
stosowane sg syntetyczne flokulanty poliakrylamidowe. Niesie to jednak ryzyko
pojawienia si¢ $ladow monomeru (akrylamidu) wykazujacego wiasciwosci
neurotoksyczne i kancerogenne mogacych przedosta¢ si¢ do oczyszczanej wody
i osadow poflokulacyjnych. Stwarza to potrzebe poszukiwania bezpieczniejszej,
nietoksycznej alternatywy, ktorg stanowig flokulanty na bazie biopolimeréw takich,
jak chitozan, skrobia i ich pochodne. Wdrozenie takiego rozwigzania wpisuje si¢
w strategi¢ Czystszej Produkcji, polegajacej na podejmowaniu dziatan zmierzajacych
do zwigkszenia efektywnosci procesoOw oraz redukcji ryzyka dla ludzi i $rodowiska
(wg definicji: Kulig, A; czystsza produkcja;
https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/czystsza-produkcja; 3890052 .html [dostep
16.03.2024]).

We wstepnych badaniach poréwnawczych okreslony zostat stopien zmniejszenia
stezenia zelaza 1 metnoSci w  wodzie poptlucznej po procesie flokulacji
z zastosowaniem wybranych komercyjnych flokulantow. Sposréd testowanych
zwigzkow najwyzsza efektywnos¢ flokulacyjng osiggngt anionowy poliakrylamid
o nazwie handlowej Superfloc A1S0OHMW. W optymalnej dawce — 0,2 mg/L
powodowal zmniejszenie warto$ci badanych parametréw o 99%. Otrzymane wyniki
sugeruja wedtug jakiego mechanizmu dzialajg bioflokulanty polimerowe w procesie
flokulacji zwigzkéw koloidalnych obecnych w popluczynach. Za najbardziej
prawdopodobne uwazane sa mechanizmy: adsorpcji umozliwiajacej mostkowanie
1 neutralizacja tadunku. Lancuchy polimerowe tacza ze soba kolejne czastki
zanieczyszczen w wyniku dziatania sit van der Waalsa, tworzenia wigzan
wodorowych czy reakcji z grupami funkcyjnymi. Obecne w poliakrylamidzie grupy
karboksylowe ulegaja dysocjacji do jonow karboksylanowych COO", co umozliwia

neutralizacj¢ dodatniego potencjalu na powierzchni powstajacych agregatow.
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Prowadzi to do konkluzji, ze w przypadku anionowego poliakrylamidu wspoétistniaty
dwa mechanizmy flokulacji — polimer adsorbujac si¢ na powierzchni czastek
zanieczyszczen powodowal zmniejszanie odpychajgcego oddziatywania sit
elektrostatycznych, poprzez neutralizacj¢ fadunku i tworzyl wigzania mostkujace, co

umozliwito powstawanie stabilnych flokut ulegajacych sedymentacji.

Analiza danych uzyskanych we wstepnych badaniach oraz studia literaturowe,
pozwolity zaprojektowac strukture nowych bioflokulantow na bazie polisacharydow
i zaplanowac ich syntezg. Zaproponowany w pracy sposob chemicznej modyfikacji
skrobi i chitozanu umozliwil otrzymanie zwigzkéw o stosunkowo duzym stopniu
podstawienia, ponad 44% w DCT i niemal 50% w CMC oraz blisko 40% w DST
i CMS. Dzieki zastosowaniu technik spektroskopowych FTIR i '3C-NMR oraz
analizy elementarnej potwierdzona zostala ich struktura chemiczna. Zaleta
przeprowadzonych modyfikacji byto uzyskanie biodegradowalnych,
biopolimerowych flokulantéw charakteryzujacych si¢ rozpuszczalnosciag w wodzie.
Nalezy tez dodaé, ze metody otrzymywania (tj. syntezy pochodnych dialdehydowych
1 karboksymetylowych chitozanu i skrobi) sag dobrze poznane i stosunkowo proste,
co jest atutem w przypadku zaproponowania ich zastosowan w technologii

oczyszczania wody.

Modyfikacja polisacharydow przyczynita si¢ do zmian morfologicznych oraz
wlasciwoscei fizykochemicznych wywotlanych podstawieniem grup funkcyjnych
(COOH, CHO), w tym przede wszystkim zwigkszenia reaktywnosci oraz

rozpuszczalnosci, co pozytywnie wplywa na efektywno$¢ flokulacyjna.

Kolejnym etapem charakteryzowania otrzymanych bioflokulantow bylo
wykonanie analizy termograwimetrycznej. Zaobserwowano roznice w przebiegu
procesu termicznej degradacji pochodnych polisacharydowych w stosunku do
natywnych form tych biopolimerow, co dowodzi ich skutecznej modyfikacji.
W poczatkowej fazie, ponizej temperatury 100°C odparowujg lotne zwigzki
matoczgsteczkowe (m.in. woda 1 pozostalos$ci rozpuszczalnikow organicznych)
zaadsorbowane w procesie modyfikacji. Na termogramach DCT i DST pojawiaja si¢
dodatkowe piki powyzej tej temperatury (w zakresie ok. 100-300°C). Sugeruje to, ze

w  wyniku selektywnego rozerwania wigzania C2-C3 w  pierScieniu
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glukopiranozowym, powstaja stabiej zwigzane fragmenty czasteczki, ktore ulegaja
oderwaniu w nizszych temperaturach. Zauwazy¢ jednak mozna cz¢$ciowa stabilizacjg
termiczng powstatych struktur zmodyfikowanych biopolimerow w stosunku do ich

wyjsciowych (natywnych) postaci.

Na podstawie przeprowadzonej analizy FTIR stwierdzono, ze charakterystyczne
pasmo grup karbonylowych przy 1730 cm’!, ulega oslabieniu w wyniku tworzenia
wewnatrzczasteczkowych wigzan prowadzacych do powstania hemiacetali w DST
i grup iminowych w DCT. Powoduje to przesuni¢cie gldéwnego etapu degradacji

w kierunku wyzszych temperatur.

Przeprowadzone testy (Jar Test) pozwolity oceni¢ efektywnos¢ flokulacji, a zatem
potencjat aplikacyjny otrzymanych bioflokulantow w procesie oczyszczania wody

poptucznej, zawierajacej relatywnie duze st¢zenie (ok. 30 mg/L) zwigzkow zelaza.

Poza tym na podstawie oznaczenia stopnia redukcji metnosci 1 stezenia jonow
zelaza mozna okresli¢c prawdopodobny mechanizm flokulacji przy zastosowaniu
biopolimerowych flokulantow. Najwyzsza efektywnos¢ wykazywaty
karboksymetylowe pochodne polisacharydéow. Podobnie, jak dla komercyjnego
polielektrolitu w przypadku CMS i CMC réwniez mozna méwi¢ o wspotdziataniu
dwoch mechanizméw flokulacji — neutralizacji fadunku 1 adsorpcji umozliwiajacej
mostkowanie. Wyniki analiz FTIR wskazuja, ze otrzymane zwigzki byly solami
sodowymi. Utworzone w wyniku modyfikacji grupy -COONa, w $rodowisku
wodnym ulegaja dysocjacji w wyniku czego powstaja jony COO", zobojetniajace
przeciwny ladunek obecny na powierzchni czasteczek koloidalnych. Wywotuje to
wzrost przyciagajacych oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych umozliwiajac adsorpcje
flokulantu. Kolejne tancuchy polimeru tworzyly potaczenia mostkujace powstajace
agregaty, dajac wigksze, bardziej zwarte uktady, co utatwialo ich sedymentacje.
Dodatkowo CMC 1 CMS zawieraja w swojej strukturze liczne grupy reaktywne -OH
1 -NH> w przypadku pochodnej chitozanu, zdolne wigzac jony zelaza. W przypadku
natywnych form polisacharydéw oraz ich dialdehydowych pochodnych dochodzi do
powstawania wigzan wodorowych miedzy OH i CHO, a powierzchnig czastek
koloidalnych. Sita tych oddzialywan jest jednak do$¢ staba, co skutkuje

zmniejszeniem efektywnosci flokulacyjnej tych polimeréw. Niemniej uzyskana
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redukcja stezenia jonow zelaza (93% dla DCT i1 97% dla DST) oraz me¢tnosci
(odpowiednio 93% i1 96%) sa tylko nieznacznie nizsze od efektywnos$ci syntetycznego
flokulantu, co pozwala stwierdzi¢, ze wszystkie badane materiaty polisacharydowe
moga z powodzeniem znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu wody popluczne;j.
Jednak z uwagi na brak rozpuszczalnosci natywnych form polisacharydow, to
otrzymane w tej pracy pochodne posiadajag lepszy potencjat aplikacyjny z uwagi na

mozliwos¢ stosowania ich wodnych roztworéw w procesie technologicznym.

Dazac do poprawy bezpieczenstwa stosowania polimerowych flokulantow
w uzdatnianiu wody, wykonane zostaly réwniez badania biodegradacji otrzymanych
zwigzkow oraz osadoéw poflokulacyjnych. W przeprowadzonych testach wszystkie
bioflokulanty cechowaty si¢ dobra biodegradowalnoscia, o czym $wiadczg duze
warto$ci BZT, szczegolnie jesli poréwna si¢ je z wartosciami BZT oznaczonymi dla
prébek komercyjnego srodka Superfloc AISOHMW. W przypadku tego flokulantu na
bazie poliakrylamidu, BZT bylo poréwnywalne z parametrami odpowiadajacymi
endogennej respiracji, czyli samoutlenianiu wlasnej masy komoérkowej przez

mikroorganizmy [198].

Otrzymane bioflokulanty polisacharydowe stosowane w optymalnej dawce,
tworzg duze i geste flokuty, ktére mozna w tatwy sposdb odseparowaé w procesie
sedymentacji. Wyniki badan wykazuja, ze poziom redukcji badanych parametréw
wody — metnosci 1 stgezenia jondw zelaza, przez zaproponowane materiaty
polisacharydowe, jest zblizony do najlepszych komercyjnych flokulantow

stosowanych aktualnie w uzdatnianiu wody 1 Sciekow.

Proponowane flokulanty — biodegradowalne 1 nietoksyczne biopolimery,
stanowig odpowiedZz na rosngca potrzebe stosowania ekologicznych materiatéw
1 metod oczyszczania wody, a jednoczes$nie sg alternatywa dla aktualnie stosowanych
flokulantow  poliakrylamidowych. Badania  efektywnosci flokulacyjne;j
z wykorzystaniem techniki Jar Test stanowigce test pilotazowy, moga znalez¢
zastosowanie w oczyszczaniu nie tylko wody poptucznej, ale takze innych mediow,

w tym wody pitnej i $ciekdw komunalnych.

Poczynione w toku pracy obserwacje wskazujg rowniez na aspekt ekonomiczny

stosowania biopolimerow. Polisacharydowe flokulanty s3 niewatpliwie tansza
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alternatywa w stosunku do obecnie stosowanych, ze wzgledu na szeroka dostepnos¢
surowcow wyjsciowych, tj. zwiazkéw pochodzenia naturalnego, skrobi i chitozanu.
Ponadto nieskomplikowany 1 powtarzalny proces ich modyfikacji czyni je tanszymi
1 bezpieczniejszymi w produkcji od flokulantow syntetycznych. Poliakrylamid
otrzymywany jest w procesie polimeryzacji wolnorodnikowej, ktoéry wymaga
stosowania odpowiedniej technologii wedlug $cistych zasad BHP z uwagi na
wyjsciowy monomer (akrylamid), ktory jest neurotoksyng. Ponadto zastosowanie
biopolimeréw niesie ze soba korzysci dla §rodowiska, z uwagi na potwierdzong
biodegradowalno$¢ osadéow powstajacych po procesie flokulacji z ich

wykorzystaniem.

Otrzymane w wyniku modyfikacji biopolimery o udowodnionej duzej
efektywnosci flokulacyjnej wskazuja kierunek kolejnych badan. Dalsze poszukiwanie
nowych, bezpiecznych dla srodowiska naturalnego materialow, w celu usprawnienia
procesu oczyszczania wody z pewnoscig przyczyni si¢ do opracowania nowatorskich

metod mogacych stanowi¢ alternatywe dla aktualnych technologii.
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Whnioski

6 Whnioski

1. Stosujac nieskomplikowang metode modyfikacji, skutecznie zsyntezowano
i scharakteryzowano pochodne chitozanu i skrobi: DCT, CMC, DST i CMS,
0o duzym stopniu podstawienia odpowiednio 44,29%, 49,55%, 39,96%
1 39,47%. Materialy te stanowig propozycj¢ innowacyjnych, przyjaznych dla
srodowiska flokulantéw do oczyszczania wody z procesu technologicznego
w SUW w Kutnie.

2. Struktura chemiczna otrzymanych biopolimeréw zostata potwierdzona przy
uzyciu technik spektroskopowych FTIR — ATR, "C-NMR i analizy
elementarnej.

3. Zaletg otrzymanych pochodnych polisacharydowych jest rozpuszczalnosé
w wodzie w stezeniach stosowanych w procesie flokulacji w SUW w Kutnie
(w przeciwienstwie do natywnych postaci tych polimerow). Jest to
spowodowane obecnoscig grup CHO 1 COOH w strukturach makroczasteczek.

4. Obserwowane za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
zmiany w morfologii modyfikowanych biopolimeréw majg korzystny wptyw
na ich wtasciwosci flokulacyjne.

5. Analiza termograwimetryczna (TG) wykazata czesciowg stabilizacje
termiczng spowodowang modyfikacjg chitozanu i skrobi, co zwigzane jest
z obecnoscig wigzan iminowych (w przypadku DCT) 1 grup karbonylowych
umozliwiajacych sieciowanie termiczne powstatych biopolimerdw.

6. Zaproponowany zostal mechanizm flokulacji z wykorzystaniem otrzymanych
bioflokulantéw na bazie polisacharydow. Z uwagi na obecno$¢ grup
funkcyjnych (CHO, COOH, NH;) w strukturze tych zwigzkoéw, najbardziej
prawdopodobne  jest ~mostkowanie wskutek adsorpcji  tancuchéw
polimerowych na czgstkach zanieczyszczen.

7. Na podstawie testow flokulacji (Jar Test) 1 oznaczenia podstawowych
parametrow oczyszczanej wody (zmiana metnosci 1 stezenia jondw zelaza)
wykazano, ze najwyzsza efektywnos$cia flokulacyjng cechowaly sie
karboksymetylowe pochodne obu polisacharydow (CMS, CMC). Redukcja

stezenia jonow zelaza wynosita 99%, a zmniejszenie metnosci 98%, co
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Whnioski

odpowiada warto$ciom najlepszych handlowych flokulantow syntetycznych.
Zatem grupy karboksymetylowe maja dominujacy wplyw na proces
oczyszczania wody popluczne;.

. W oparciu o pomiar biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT)
z wykorzystaniem aparatury OxiTop® dowiedziono biodegradowalnosci
otrzymanych bioflokulantéw oraz osadéw poflokulacyjnych powstajacych po
ich zastosowaniu.

. Udowodniony zostal potencjal aplikacyjny materiatéw biopolimerowych
w procesie flokulacji wody poptucznej w SUW w Kutnie. Zaproponowane
bioflokulanty moga stanowi¢ ekologiczng alternatywe dla aktualnie
stosowanych w praktyce $rodkéw flokujacych na bazie syntetycznych

polimerow.
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7 Streszczenie

Celem badan podjetych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byta synteza
nowych bioflokulantow na bazie wybranych polisacharydéw, ich charakterystyka
fizykochemiczna oraz  okreSlenie  skutecznosci  otrzymanych  materiatow
w oczyszczaniu wody poplucznej w Stacji Uzdatniania Wody (SUW) w Kutnie.
Przedmiotem rozprawy byty: chitozan (CT), skrobia kukurydziana (ST) oraz ich dwie
pochodne: dialdehydowe (DCT, DST) i karboksymetylowe (CMC, CMS).

Pochodne chitozanu otrzymano w procesie jego chemicznej modyfikacji. CT
utleniono jodanem (VII) sodu w roztworze kwasu octowego, otrzymujac DCT
o stopniu podstawienia grupami aldehydowymi ponad 44%. W przypadku syntezy
CMC, po alkalicznej aktywacji chitozanu, do roztworu dodano kwas monochlooctowy
(MCA) otrzymujac karboksymetylowany chitozan o DS ok. 50%. W podobny sposdb
otrzymano pochodne skrobi. Stopien podstawienia skrobi dialdehydowej (DST)
wynosit ~40%, a karboksymetylowej pochodnej (CMS) =39%.

Charakterystyka otrzymanych bioflokulantéw z uzyciem technik
spektroskopowych FTIR i '*C-NMR oraz analizy elementarnej potwierdzita skuteczng
modyfikacj¢ polisacharydéw. Za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) zbadane zostaly takze zmiany w morfologii, ktore miaty istotny wplyw na
wlasciwosci flokulacyjne otrzymanych biopolimerow. Analiza termograwimetryczna
(TG) wykazata ponadto cze$ciowg stabilizacj¢ termiczng spowodowang modyfikacja

chitozanu 1 skrobi.

Udowodniony zostat potencjal aplikacyjny otrzymanych materiatoéw
biopolimerowych w procesie oczyszczania wody poptucznej w Stacji Uzdatniania
Wody w Kutnie. Ze wzgledu na duza zawarto$¢ zwiazkow zelaza wywotujacych
podwyzszong me¢tno$¢ oczyszczanej wody jako miare skuteczno$ci prowadzonego
procesu przyjeto redukcje metnosci oraz stezenia jonodw zelaza. Efektywnosc
flokulacyjna wyznaczona zostala w serii testow wedtug procedury Jar Test. Najpierw
okreslono optymalng dawke syntetycznych flokulantéw, co pozwolilo zaprojektowac
drugi etap badan z wykorzystaniem otrzymanych materiatow. Przy zastosowaniu

biopolimeréw uzyskano ponad 90% redukcje badanych parametrow wody, co
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odpowiada wartosciom uzyskanym dla handlowych flokulantéw. Najwyzsza
efektywnos¢ flokulacyjng osiagnety karboksymetylowe pochodne chitozanu i skrobi.
Te biomateriaty (CMS i CMC), uzyte w optymalnej dawce 0,2 mg/L, zapewnity
skuteczno$¢ usuwania jondw zelaza na poziomie ok. 99% oraz redukcje metnosci

w 98%.

Na podstawie analizy wynikow zaproponowany zostat rowniez mechanizm
flokulacji, w ktorym istotng role odgrywaty grupy funkcyjne (COOH, OH, NH>)

obecne w strukturze biopolimerow.

Ponadto zbadano biodegradowalno$¢ badanych polimeréw oraz powstajacych
osadow poflokulacyjnych, przy zastosowaniu aparatury pomiarowej OxiTop®.
Wyznaczone wartoS§ci BZT podczas rozktadu biologicznego zastosowanych

materialow polisacharydowych potwierdzily ich duza podatnos$¢ na biodegradacje.
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8 Abstract

The aim of the research was to synthesize new bioflocculants based on selected
polysaccharides, their physicochemical characteristics and to determine their
effectiveness in purifying backwash water at Water Treatment Plant (WTP) in Kutno.
Chitosan (CT), corn starch (ST) and their two derivatives: dialdehyde (DCT, DST) and
carboxymethyl (CMC, CMS) were the subject of the dissertation.

Chitosan derivatives were obtained in the process of its chemical modification.
CT was oxidized with sodium iodate (VII) in acetic acid solution to obtain DCT with
a degree of substitution with dialdehyde groups of over 44%. In the case of CMC
synthesis, after alkaline activation of chitosan, monochloroacetic acid was added to
the solution to obtain carboxymethylated chitosan with a DS of approx. 50%. Starch
derivatives were obtained in a similar way. The degree of substitution of dialdehyde

starch (DST) was =~40%, and that of carboxymethyl derivative (CMS) =39%.

Characterization of the obtained bioflocculants using FTIR and '*C-NMR
spectroscopic techniques and elemental analysis confirmed successful modification of
polysaccharides. Scanning electron microscopy (SEM) was also used to investigate
changes in morphology that had a significant impact on the flocculation properties of
the obtained biopolymers. Thermogravimetric (TG) analysis also showed partial

thermal stabilization caused by the modification of chitosan and starch.

The application potential of the obtained biopolymer materials in the process of
purifying backwash water at Water Treatment Plant in Kutno has been proven. Due to
the high content of iron compounds causing increased turbidity of the purified water,
the reduction of turbidity and iron ion concentration was adopted as a measure of the
effectiveness of the process. Flocculation efficiency was determined in a series of tests

according to the Jar Test procedure.

At first, the optimal dose of synthetic flocculants was determined, which allowed
to design of the second stage of research using the obtained materials. Applying
biopolymers, an over 90 % reduction of the tested water parameters was achieved,

which corresponds with the values obtained for commercial flocculants.
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The highest flocculation efficacy was achieved by carboxymethyl derivatives of
chitosan and starch. These biomaterials (CMS, CMC), used at an optimal dose of 0.2
mg/L, had the iron removal efficiency of approx. 99% and turbidity reduction of 98%.

Based on the analysis of the results, a flocculation mechanism was also proposed,
in which the functional groups (COOH, OH, NH) present in the structure of

biopolymers played an important role.

Moreover, the biodegradability of the tested polymers and the resulting post
flocculation sludge was tested using the OxiTop® measuring equipment. The
determined BOD values during biological decomposition of the polysaccharide

materials used confirmed their high susceptibility to biodegradation.
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