L,ZAOPATRZENIE W WODE, JAKOSC | OCHRONA WOD”
,WATER SUPPLY AND WATER QUALITY”

Jadwiga KALETA, Alicja PUSZKAREWICZ, Dorota PAPCIAK

ZAKEAD OCZYSZCZANIA | OCHRONY WOD
POLITECHNIKA RZESZOWSKA

OCENA SKUTECZNOSCI KOAGULANTOW
WSTEPNIE ZHYDROLIZOWANYCH W USUWANIU
SUBSTANCJI HUMUSOWYCH Z ROZTWOROW
WODNYCH

EVALUATION OF EFFECTIVENESS OF PRE-HYDROLYZED
COAGULANTS IN REMOVING HUMIC SUBSTANCES FROM
AQUEOUS SOLUTIONS

Research depicted and discussed in the article were carried out on the model solutions
prepared with tap water, to which humic acid was added. The content of humic substances
(SH) amounted to 20 mg/l. Coagulation was carried out by a conventional method using
a traditional coagulants which is aluminum sulfate, iron (IIl) chloride and free pre-hydro-
lyzed coagulants PAX-type and free pre-hydrolyzed coagulants PIX-type manufactured by
KEMIPOL. We compared the efficacy of the tested coagulants. The optimal doses of the test
coagulants were determined and the effect of pH on the effectiveness of model solutionsto
remove these contaminants was assessed. The most effective coagulant was PAX-XL9 and
PIX — 111. Pre-hydrolyzed coagulants proved to be more effective than the traditional co-
agulants which is aluminum sulfate and iron (Ill) chloride. They require lower doses, which
results in fewer post-coagulation deposits, are less sensitive to changes in pH, and their
use makes the concentration of residual aluminum in the water is reduced. Water after the
coagulation process using pre-hydrolysed coagulants showed no aggressive or corrosive
properties, as these coagulants cause much less useof alkalinity and smaller reduction of pH
than conventional coagulants.
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1. Wprowadzenie

Substancje humusowe (SH) stanowia od 60 do 80% catkowitej masy substancji orga-
nicznej wystepujacej w srodowisku wodnym [17, 19].

Do niedawna z wody przeznaczonej do picia substancje humusowe byly usuwane
przede wszystkim ze wzgledow estetycznych. Badania przeprowadzone w ostatnich la-
tach wykazaly, ze moga by¢ one zroédlem nieprzyjemnego zapachu i barwy wody a takze
moga kumulowac niektore substancje toksyczne poprzez tworzenie kompleksow z meta-
lami cigzkimi, ze zwigzkami azotu i fosforu oraz adsorpcje¢ niebezpiecznych zwiazkoéw or-
ganicznych (pestycydow, ftalanow, wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
WWA) [4, 8, 10, 20].

W czasie chlorowania wody zawierajacej SH powstaja niepozadane, szkodliwe dla zdro-
wia konsumentdéw chlorowane zwiazki organiczne [22].

W badaniach technologicznych zaréowno wod powierzchniowych jak i podziemnych zwra-
ca si¢ uwage na optymalizacj¢ jednostkowych procesow pod katem usuwania SH [1, 5, 6, 7].

Jednym z najpopularniejszych proceséw technologicznych stosowanych w usuwaniu
substancji humusowych z wdd jest koagulacja. W przypadku koagulacji tych zanieczysz-
czen konieczne sg czesto wigksze dawki koagulantow niz przy koagulacji czastek powo-
dujacych metno$¢ wody oraz $ciste zachowanie rezimu technologicznego. Proces koagu-
lacji skutecznie obniza barwe, indeks nadmanganianowy oraz warto§¢ ogdlnego wegla
organicznego (OWO); wskaznikow, ktore sa w Scistej korelacji z zawartoscia substancji
humusowych w wodach [3, 14].

Proces koagulacji poprzez zalezno$¢ od wielu parametrow, gtownie od sktadu fizyczno
chemicznego i temperatury wody, rodzaju i dawki koagulanta, dawkowania substancji
wspomagajacych (flokulanty, utleniacze, sorbenty, wapno), parametréw hydraulicznych.
Jest procesem ztozonym, a przez to istnieje mozliwo$¢ jego optymalizacji.

Najczesciej stosowanymi koagulantami do usuwania SH z wody sa sole glinu i zelaza.
W niektorych przypadkach proces koagulacji musi by¢ wspomagany utlenianiem che-
micznym i/lub polielektrolitami [9, 14].

Koagulacja wody zawierajacej substancje humusowe w ilosci 50 mg/l za pomoca
uwodnionego chlorku glinu (AICI, x 6 H,O) zachodzita najefektywniej w zakresie od-
czynu od 5,0 do 7,0. W tym przypadku najwigkszy udzial miata adsorpcja na powsta-
tych kfaczkach AI(OH),, dawki koagulantu byly jednak do$¢ wysokie w granicach 130 do
200 mgAICL/1 [13].

Dobre efekty uzyskano prowadzac koagulacje dwustopniowa. Zastosowanie w pierw-
szym stopniu soli zelaza w ilosci 3 — 5 mg Fe/l przy odczynie pH = 4,8 — 5,1 zmniejszyto
indeks nadmanganianowy w granicach 85 — 88%, dalsza poprawe¢ uzyskano w drugim
stopniu, przy dawkach 1,3 — 1,7 mgFe/l i przy pH = 8,0 [25].

Przebieg i efektywnos$¢ procesu koagulacji zalezy w znacznym stopniu od zasolenia wody,
a zwlaszcza jej twardosci. Prowadzone badania na wodzie zawierajacej SH w stezeniu wy-
noszacym 50 mg/l z zastosowaniem siarczanu glinu jako koagulantu w dawkach od 0,1 do
27 mgAl/l wykazaly, ze lepsze wyniki uzyskiwano dla wody o wigkszym zasoleniu [3, 4].
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Duzy stopien usuwania SH zapewniata rowniez koagulacja wapnem. Jej skutecznosé¢
byta wprost proporcjonalna do wytrgconego w wodzie weglanu wapnia CaCO, i wodoro-
tlenku magnezu Mg(OH),. Na stopien usuwania SH duzy wptyw miata rowniez twardo$¢
weglanowa 1 odczyn oczyszczanej wody. Przy duzej twardoSci weglanowej i wysokim
odczynie sprawnos¢ usuwania tych zanieczyszczen dochodzita nawet do 98% [21].

Tradycyjne koagulanty mozna zastgpi¢ polielektrolitami kationowymi. Uzyskuje si¢
wowczas porownywalne efekty przy zastosowaniu mniejszych dawek reagentow, a po
procesie koagulacji powstaja mniejsze ilosci osadow [10].

W procesie koagulacji SH charakteryzujacych si¢ duza aktywnos$cig oraz zdolnoscia
sorpcyjng zmniejszeniu ulegaly inne zanieczyszczenia organiczne np. pestycydy [15, 18].
Obecnos¢ w koagulowanej wodzie SH wplywata rowniez korzystnie na usuwanie jonéw
miedzi i ofowiu szczegolnie w zakresie pH wahajacego si¢ w granicach 5-7 [21].

Alternatywng metoda do koagulacji i nast¢pujacej po niej sedymentacji okazala si¢
flotacja. Wodg zanieczyszczong SH w ilosciach od 50 do 200 mg/l poddawano procesowi
wypieniania przez czas 8§ — 20 min. Jako wypieniacz stosowano etanol w ilosci 1% w sto-
sunku do zawarto$ci SH. Maksymalne procenty zmniejszenia wynosity 99% [27].

Popularny koagulant siarczan glinu coraz czesciej jest zastgpowany przez koagu-
lanty wstepnie zhydrolizowane, przy uzyciu ktorych uzyskuje si¢ porownywalne efekty
W usuwaniu zanieczyszczen organicznych ale przy dawce mniejszej o okoto 36% [16,
24]. Koagulaty wstepnie zhydrolizowane takie jak PAX — XL 19 F oraz Flokor 1A oka-
zaly si¢ najskuteczniejsze w uzdatnianiu wody ze zbiornika Czaniec [26]. Zastosowanie
koagulantow wstepnie zhydrolizowanych pozwala na zapewnienie stabilno$ci wody bez
dodatkowej korekty pH [2, 11].

Celem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byto okreslenie efektywnosci pro-
cesu koagulacji SH prowadzonego za pomoca trzech koagulantéw wstepnie zhydrolizo-
wanych z rodzaju PAX oraz trzech koagulantow wstgpnie zhydrolizowanych z rodzaju
PIX i poréwnanie ich skutecznosci z koagulantami tradycyjnymi jakimi sg siarczan glinu
i chlorek zelaza (III).

2. Metodyka badan

Badania prowadzono na roztworze modelowym, tj. wodzie wodociagowej, do ktorej
dodawano kwas humusowy firmy Fluka. Zawarto$s¢ SH w roztworze wynosita 20 mg/1.
Stezenie substancji humusowych wyznaczano w sposdb posredni poprzez oznaczenie
barwy i indeksu nadmanganianowego. Ponadto kontrolowano odczyn, zasadowo$¢ oraz
zawartos$¢ glinu i zelaza. Zawarto$¢ tych dwoch ostatnich wskaznikéw kontrolowano ze
wzgledu na mozliwo$¢ przekroczenia ich dopuszczalnej wartosci po procesie koagulacji
za pomoca soli glinu lub zelaza Wszystkie oznaczenia wykonywano zgodnie ze Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, 18 th edition, Wasington 2002.

Proces koagulacji prowadzono przy uzyciu podstawowych koagulantéw jakimi sg
siarczan glinu AL(SO,), x 18 H,O i chlorek zelaza (III) FeCl, x 6 H,O oraz trzech ko-
agulantow poliglinowych, wstepnie zhydrolizowanych: PAX - 16, PAX — 18, PAX — XL
9 oraz PAX - XL 60 i trzech koagulantow wstepnie zhydrolizowanych zelazowych: PIX
111, PIX 113 oraz PIX 123 produkowanych przez firm¢ Kemipol. Charakterystyke zasto-
sowanych koagulantow glinowych przedstawia tabela 1, a zelazowych tabela 2.
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Tabela 1. Charakterystyka koagulantéw glinowych
Table 1. Characteristic of the aluminum coagulants

Parametr Siarczan glinu PAX -16 PAX - 18 PAX - XL9
Glin(AL*3),% - 8,2+0,3 9,0£0,3 52+0,3
Al20s, % >16,8 15,5+0,6 17,0%0,6 10,0£1,0

Chlorki(Cl),% - 19,0+2,0 21,0+2,0 11,0+2,0
Zasadowos¢ % - 37,0%5,0 41,043,0 70,0%5,0
Odczyn, pH 3,58 (1%) 1,0+0,2 1,0+0,2 3,0+0,6

Gestos¢, g /ecm? (20°C) 1,72 1,33+0,01 1,36+0,01 1,36010,01

Tabela 2. Charakterystyka koagulantéw zelazowych
Table 2. Characteristic of the iron coagulants

Parametr Chlorek zelaza (ll1) PIX-111 PIX - 113 PIX - 123
Zelazo(Fe*?), % - max 1 0,2-0,7 0,2-0,7
Zelazo ogdlne (%) 1,70 +0,7 13,0-14,5 | 11,65-12,8 | 12,4-12,9

Chlorki(Cl),% 3,0-4.0 24-29 - -

Zasadowos¢ % - - - -

Odczyn, pH ok.1 <1 <1 <1

Gestos¢, g /cm? (20°C) 1,050-1,150 1,33+0,01 1,36+0,01 1,360+0,01

Koagulacj¢ prowadzono sposobem konwencjonalnym (objetosciowo). Do 6 zlewek
odmierzano po 1 1 roztworu modelowego, ktére nastepnie umieszczano w laboratoryj-
nym koagulatorze. Wprawiano bardzo wolno w ruch mieszadta i natychmiast kolejno do
poszczegolnych zlewek odmierzano wzrastajace dawki odpowiedniego koagulantu wa-
hajace si¢ w granicach od 3,0 do 18,0 mgAl/l lub od 3,0 do 18,0 mgFe/l Po zakonczeniu
tej czynnosci rozpoczynano szybkie mieszanie, ok. 3 min, zwigkszajac liczbe obrotow
do 100 obr./min. Po zakonczeniu szybkiego mieszania zmniejszano liczb¢ obrotow do
10 obr./min i kontynuowano wolne mieszanie przez 20 min. Nast¢pnie pozostawiano pro-
by do odstania na okres 1 h, po czym zdekantowany roztwor saczono i wykonywano
w nim oznaczenia kontrolne. Parametry hydrauliczne procesu koagulacji, a w szczegol-
nosci czasy szybkiego i wolnego mieszania oraz czas dekantacji zoptymalizowano we
wstepnych testach technologicznych. W dalszym etapie badan za pomocg kwasu siar-
kowego lub wodorotlenku sodu ustalano odczyn roztworéw modelowych na poziomie:
5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0,10,0. Dodawano odpowiedniego koagulantu w ilo$ci optymalnej
i dalej postgpowano jak to opisano wyze;j.
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3. Wyniki badan i ich oméwienie

Z uwagi na fakt, ze roztwory modelowe byly przygotowywane na wodzie wodociago-
wej, podczas trwania badan technologicznych ich parametry wykazywaly pewna zmien-
nos$¢ jakosciowa. W interpretacji wynikow brano pod uwage wartosci usrednione (tab. 3).

Tabela 3. Parametry kontrolne roztworéw modelowych
Table 3. Control parameters of model solutions

Wskaznik Jednostka Wartos¢ dopusz- Zakres zmian Wartos¢ srednia
czalna dla wody do
picia
Odczyn pH 6,5-9,5 7,45-7,55 7,5
Barwa Hazen akceptowalna 140 - 146 143
Zasadowos$¢ mval/| - 4,8-5,2 5,0
Twardos¢ mval/| 1,2-10 49-5,5 5,2
Indeks nadmangania- mgO0y/I 5,0 13,80-14,38 14,0
nowy

W roztworach modelowych nie wykryto zawarto$ci zwigzkow glinu ani zelaza.

Koagulanty tradycyjne: siarczan glinu oraz chlorek zelaza (IIT) dodane do wody ule-
gaja hydrolizie wg reakcji 1 i 2:

Al(S0a4)3 + 3H20 = 2AI(OH)3 + 3H2504 (1)

FeCls + 3H20 = Fe(OH)s3 + 3HCI ().

Produktami hydrolizy sa wodorotlenki AI(OH), lub Fe(OH),, ktore stanowig ukfad
koloidalny o znaku przeciwnym niz fadunek koloidow wystepujacych w roztworach wod-
nych oraz silne kwasy mineralne, ktore sg zoboj¢tniane przez kwasne weglany (zasado-
wos¢ wody) wg reakcji 3 1 4:

Ca(HCO3)2 + H2S04 = CaSO4 + 2H>CO3 (3)

Ca(HCO3)2 + 2HCI = CaCl2 + 2H2CO3 (4).

W wyniku procesu zobojetniania zmniejsza si¢ zasadowos¢ wody, a powstajacy kwas
weglowy przeksztalca si¢ na wodg i dwutlenek wegla. Woda po procesie koagulacji,
zwlaszcza duzymi dawkami koagulanta moze naby¢ agresywno$¢ korozyjna.

Jednym ze sposobow intensyfikacji procesu koagulacji z jednoczesna minimalizacja
jej niepozadanych skutkéw jest stosowanie koagulantow wstepnie zhydrolizowanych.
Wstepne zhydrolizowanie polega na czgsciowej neutralizacji soli gliny lub zelaza zasa-
dami w $cisle kontrolowanych warunkach (temperatura, cisnienie). Ich cecha charakte-
rystyczna w odréznienia od koagulantéw niezhydrolizowanych wstepnie jest to, ze po-
siadaja one grupy hydroksylowe decydujace o ich zwigkszonej zasadowosci. Obecnosé
wickszej ilosci polikationowych produktow wstepnej hydrolizy i ich spolimeryzowanie
umoz-liwiajg skuteczniejsza neutralizacje koloidalnych zanieczyszczen [12].

Wyniki otrzymane po procesie koagulacji koagulantami glinowymi zawiera tabela 4,
a zelazowymi tabela 5.
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Tabela 4. Parametry kontrolne wody po procesie koagulacji - koagulanty glinowe
Table 4. Control parameters after coagulation process - aluminum coagulants

Dawka koagu- Odczyn pH Zasadowos¢ Barwa, Indeks nadmangania- Zawartos¢
lantu, mgAl/I mval/l Hazen nowy, mgO./| glinu, mgAl/I
Siarczan glinu
3,0 7,40 4,30 51,5 7,2 0,00
6,0 7,32 4,0 20,0 6,5 0,00
9,0 7,10 3,7 15,0 5,4 0,07
12,0 6,95 3,3 13,0 3,7 0,12
15,0 6,83 3,0 9,0 3,2 0,15
18,0 6,65 2,6 7,0 2,8 0,18
PAX - 16
3,0 7,45 4,90 22,0 4,50 0,00
6,0 7,40 4,50 17,0 2,9 0,00
9,0 7,39 4,20 11,0 2,50 0,00
12,0 7,22 4,10 9,0 2,35 0,03
15,0 7,16 4,00 6,0 2,0 0,07
18,0 7,11 3,90 5,0 1,80 0,09
PAX -18
3,0 7,50 4,90 32 4,8 0,00
6,0 7,45 4,80 17 4,4 0,00
9,0 7,42 4,70 14 3,7 0,00
12,0 7,40 4,30 9 2,5 0,03
15,0 7,35 4,10 6 2,2 0,08
18,0 7,22 4,00 5 1,9 0,10
PAX-XL9
3,0 7,50 4,90 17,0 2,90 0,00
6,0 7,47 4,85 11,0 2,30 0,00
9,0 7,45 4,70 9,0 2,10 0,00
12,0 7,44 4,40 6,0 2,00 0,00
15,0 7,39 43 4,0 1,70 0,06
18,0 7,35 4,2 3,0 1,50 0,11
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Tabela 5. Parametry kontrolne wody po procesie koagulacji - koagulanty zelazowe
Table 5. Control parameters after coagulation process - iron coagulants

Dawka Odczyn pH Zasadowos$¢ mval/l Barwa, Indeks nadmanga- Zawartos¢
koagulantu, Hazen nianowy, mg0,/l | zelaza, mgFe/|
mgFe/I
Chlorek zelaza(lll)
3,0 7,42 4,60 137,0 13,7 0,00
6,0 7,37 4,20 132,0 13,0 0,00
9,0 7,28 4,10 120,0 12,0 0,07
12,0 7,21 4,00 76,0 8,50 0,09
15,0 7,09 3,60 59,0 6,60 0,10
18,0 6,88 3,40 31,0 5,40 0,13
PIX-111
3,0 7,50 4,90 75,0 8,40 0,00
6,0 7,49 4,80 49,0 5,50 0,00
9,0 7,48 4,60 29,0 4,30 0,00
12,0 7,37 4,40 14,0 4,20 0,00
15,0 7,30 4,00 13,0 4,10 0,06
18,0 7,20 3,90 10,0 2,80 0,08
PIX-113
3,0 7,48 4,90 130,0 13,0 0,00
6,0 7,47 4,80 120,0 12,0 0,00
9,0 7,39 4,70 77,0 6,80 0,00
12,0 7,2 4,20 44,0 5,40 0,03
15,0 7,1 3,90 33,0 5,30 0,08
18,0 6,9 3,70 26,0 4,90 0,12
PIX - 123
3,0 7,50 4,70 127,0 12,90 0,00
6,0 7,48 4,50 120,0 12,00 0,00
9,0 7,47 4,30 115,0 11,40 0,00
12,0 7,38 4,20 67,0 9,40 0,00
15,0 7,23 3,90 32,0 5,60 0,06
18,0 7,11 3,70 14,0 4,70 0,11
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Uzyskane efekty osiagniete po procesie koagulacji koagulantami glinowymi zobrazo-
wano na rysunkach 112.
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Rys 1. Zmniejszenie barwy po procesie koagulacji - koagulanty glinowe
Fig 1. The colour change after coagulation process - aluminum coagulants
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Rys 2. Zmnigjszenie indeksu nadmanganianowego po procesie koagulacji — koagulanty glinowe
Fig 2. The decrease of oxidability after coagulation process - aluminium coagulants
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Stosujac jako koagulant siarczan glinu przy najwickszej jego dawce wynoszacej
18 mgAl/l uzyskano znaczne obnizenie barwy wody wynoszace 95,1%. Natomiast indeks
nadmanganianowy zostatl zmniejszony o 80%. Stosowanie wigkszych dawek tego koagu-
lantu skutkowac bedzie zmniejszeniem pH ponizej dolnej warto$ci normatywnej dla wody
przeznaczonej do spozycia (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 13 listopada 2015 r.
Dz.U. 2015 poz. 1989) wynoszacej 6,5, zmniejszeniem zasadowosci wody, ktora jest zu-
zywana na zobojetnienie powstajacego podczas hydrolizy kwasu siarkowego oraz zwick-
szeniem zawartosci glinu pozostatego (powyzej dopuszczalnej wartosci 0,2 mgAl/l).

Znacznie lepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu koagulantow wstepnie zhydro-
lizowanych. Mozna je uszeregowac¢ wedtug skutecznosci usuwania barwy nastepujaco:
PAX -18, PAX — 16 i najlepszy PAX — XL9. Nieco inaczej usuwane byly zanieczyszcze-
nia charakteryzowane za pomoca indeksu nadmanganianowego. Koagulanty PAX — 18
i PAX - 16 byly porownywalne. Stosujac koagulant PAX — XL 9 przy najwickszej dawce
wynoszacej 18 mgAl/l zmniejszenie barwy wynosito 97,9%, a indeksu nadmanganiano-
wego 89,3%.

Koagulant siarczan glinu w dawce 18 mgAl/l dawat poréwnywalne efekty co koagu-
lant PAX — XL 9 w dawce 12 mgAl/l. Zastosowanie siarczan glinu w trzech najwigkszych
dawkach skutkowalo podwyzszeniem zawartosci glinu pozostatego w granicach 0,12 —
0,18 mgAl/l. W przypadku pozostatych koagulantow glinowych pozostato$¢ glinu wahata
si¢ od ilosci $§ladowych do 0,11 mgAl/l.

Optymalne dawki wszystkich testowanych koagulantéw glinowych ustalono na 18 mgAl/L.

Uzyskane efekty osiggnigte po procesie koagulacji solami zelaza zobrazowano na
rysunkach 31i4.
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Rys 3. Zmniejszenie barwy po procesie koagulacji - koagulanty zelazowe
Fig 3. The colour change after coagulation process - iron coagulants
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Rys 4. Zmniejszenie indeksu nadmanganianowego po procesie koagulacji - koagulanty Zelazowe
Fig 4. The decrease of oxidability after coagulation process - iron coagulants

Stosujac jako koagulant chlorek zelaza(Ill) nawet przy najwigkszej jego dawce wy-
noszacej 18 mg Fe/l nie uzyskano parametrow, ktore sa wymagane dla wody przeznaczo-
nej do spozycia przez ludzi. Stosowanie wigkszych dawek tego koagulantu, podobnie jak
w przypadku siarczanu glinu skutkowa¢ bedzie znacznym obnizeniem odczynu i zmniej-
szeniem zasadowosci wody, ktora jest zuzywana na zobojetnienie powstajacego podczas
hydrolizy chlorku zelaza(IIl) kwasu solnego oraz zwigkszeniem zawartosci zelaza pozo-
statego (powyzej dopuszczalnej wartosci 0,2 mgFe/l). Klopoty z usuwaniem zwiazkdéw
powodujacych barwe to czgsto ujawniajaca si¢ wada tego koagulantu. Podczas koagulacji
chlorkiem zelaza (II1) przy najwickszej jego dawce wynoszacej 18 mgFe/l uzyskiwano
zmniejszenie barwy wody o 78,3 % , a indeksu nadmanganianowego o 61,4%. Sa to gor-
sze efekty niz przy zastosowaniu siarczanu glinu.

Znacznie lepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu koagulantéw wstepnie zhy-
drolizowanych. Mozna je uszeregowa¢ wedtug skutecznosci nastepujaco: PIX-113, PIX-
123 1 najlepszy PIX-111. Koagulant PIX — 111 przy dawce 18 mgFe/l zmniejszat barwe
w 93%, a indeks nadmanganianowy o 80%, a pozostata zawarto$¢ zelaza byta §ladowa (0,08
mgFe/l). Rownie dobre efekty uzyskano dla tego koagulanta przy dawce 12 mgFe/l, co jest
korzystne ze wzgledow ekonomicznych i ilosci powstajacych osadéw pokoagulacyjnych.

Poréwnujac pod wzgledem skutecznosci usuwania materii organicznej z wody najlep-
szy koagulant glinowy PAX — XL9 i zelazowy PIX — 111 stwierdza sig¢, ze koagulant gli-
nowy jest lepszy od zelazowego w usuwaniu zwigzkéw humusowych identyfikowanych
za pomocg barwy oraz indeksu nadmanganianowego. Roznice w skutecznosci koagulantu
PAX — XL9 przy tych samych dawkach w stosunku do PIX — 111 wahaja si¢ w granicach
5-46 % dla barwy i 10 - 49,5% dla indeksu nadmanganianowego. Wigksze réznice wy-
stepuja przy nizszych dawkach przedmiotowych koagulantow (rys. 5 i rys. 6).
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Rys 5. Poréwnanie skutecznosci koagulantéw PAX — XL9 i PIX — 111 — zmniejszenie barwy
Fig 5. Comparison of the effectiveness of the PAX — XL9 and PIX — 111 — the colour change
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze koagulanty wstepnie zhydrolizowane powodu-
ja mniejsze zuzycie zasadowosci wody oraz w mniejszym stopniu obnizajg warto$¢ pH.
Tym samym w mniejszym stopniu intensyfikuja korozyjno$¢ wody po procesie koagula-
cji. Zuzycie zasadowos$ci wody, ktdre nastgpito po zastosowaniu koagulantow glinowych
przedstawia rysunek 7,a zmiany pH zobrazowano na rysunku 8.
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Rys 7. Wptyw rodzaju i dawki koagulantéw glinowych na $rednie zuzycie zasadowosci ogolnej
oczyszczanej wody
Fig 7. Effect of the type and dose aluminum coagulants on general alkalinity of the water treated
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Rys 8. Wpltyw rodzaju i dawki koagulantow glinowych na pH oczyszczanej wody
Fig 8. Effect of the type and dose aluminum coagulants on pH of the water treated
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Zuzycie zasadowosci przy zastosowaniu koagulantow glinowych zalezato od ich
dawek; wraz ze wzrostem dawek zwigkszalo si¢ w zaleznosci od rodzaju koagulanta.
Najmniejsze zuzycie zasadowosci wystapilo przy zastosowaniu koagulantu PAX — XL9
i zmieniato si¢ od 0,1 do 0,8 mval/l. Koagulant ten powodowat rowniez najmniejsze obni-
zenie pH. Na takie wyniki ma wptyw zasadowos¢ tego koagulantu, ktora byta najwyzsza
sposrod koagulantow glinowych.

Zuzycie zasadowosci wody 1 obnizenie odczynu po zastosowaniu koagulantow zelazo-
wych zobrazowano na rysunkach 91 10.
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Rys 9. Wptyw rodzaju i dawki koagulantow zelazowych na $rednie zuzycie zasadowo$ci ogdlnej
oczyszczanej wody
Fig 9. Effect of the type and dose iron coagulants on general alkalinity of the water treated
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Fig 10. Effect of the type and dose iron coagulants on pH pf the water treated
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W grupie koagulantéw zelazowych najlepszy z nich pod wzgledem efektywnosci usu-
wania zanieczyszczen PIX — 111 w najmniejszym stopniu zmniejszat zasadowos¢ wody
oraz powodowat najmniejsza obnizke pH.

Po analizie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze woda po oczyszczeniu koagulantami
wstepnie zhydrolizowanymi nie wykazywata wtasciwosci korozyjnych. Dzigki ich zasto-
sowaniu powstaje wicksza ilo$¢ polimerow o duzym dodatnim tadunku elektrycznym,
niz ma to miejsce przy koagulantach tradycyjnych. Fakt ten odgrywa istotng rolg w de-
stabilizacji ujemnych koloidéw obecnych w oczyszczanym roztworze. Dzigki wstgpnemu
zhydrolizowaniu, polegajacego na czgsciowej neutralizacji soli glinu lub zelaza zasadami
w $cisle okreslonych warunkach, zwigzki te charakteryzujg si¢ zwickszong zasadowoscia.
W konsekwencji koagulanty zhydrolizowane powoduja mniejsze zuzycie zasadowosci
wody oraz w mniejszym stopniu obnizajg jej odczyn, a tym samym powodujg mniejsza
intensyfikacj¢ korozyjnosci wody po koagulacji.

Wpltyw odczynu roztworu modelowego na przebieg procesu koagulacji za pomocg
optymalnych dawek koagulantow glinowych wynoszacych 18 mgAl/l przedstawiono
w tabeli 6 1 zobrazowano na rysunkach 111 12.

Tabela 6. Wptyw pH roztworu modelowego na proces koagulacji - koagulanty glinowe
Table 6. The effect of pH model solutions on coagulation process — aluminium coagulants

Odczyn Siarczan glinu PAX - 16 PAX - 18 PAX-XL9
pH Barwa, Indeks Barwa, Indeks Barwa, Indeks Barwa, Indeks
Hazen nadm., Hazen nadm., Hazen nadm., Hazen nadm.,
mgO02/| mgO02/| mgO02/| mgO02/|
5,0 5,7 2,31 4,0 1,33 2,9 1,10 1,9 0,90
6,0 6,5 2,44 4,2 1,53 3,2 1,30 2,1 1,10
7,0 6,8 2,51 4,9 1,60 4,8 1,80 2,7 1,30
8,0 15 4,0 8,0 2,60 8,0 2,60 2,9 2,30
9,0 18 4,9 10,0 3,20 9,0 3,80 5,10 3,00
10,0 25 6,2 13,0 4,7 10,0 4,00 7,00 3,40
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Rys 11. Wptyw pH roztworu modelowego na zmniejszenie barwy — koagulanty glinowe
Fig 11. The effect of pH model solutions on the colour change —aliminium coagulants
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Fig 12. The effect of pH model solutions on decrease of oxidability — aliminium coagulants
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Koagulacja za pomocg koagulantow glinowych byta coraz mniej skuteczna wraz ze
wzrostem pH roztworu modelowego. Wszystkie testowane koagulanty pod tym wzgledem
zachowywaly si¢ podobnie. Proces koagulacji przebiegat najlepiej przy pH w granicach

od5do7.

Wptyw odczynu pH roztworu modelowego na przebieg procesu koagulacji za pomo-
cg optymalnych dawek koagulantow zelazowych wynoszacych 18 mgFe/l przedstawiono

w tabeli 7 i zobrazowano na rysunku 13 i 14.

Tabela 7. Wptyw pH roztworu modelowego na proces koagulacji - koagulanty zelazowe
Table 7. The effect of pH model solutions on coagulation process — iron coagulants

Odczyn Chlorek zelaza(lll) PIX-111 PIX-113 PIX-123
pH Barwa, Indeks Barwa, Indeks Barwa, Indeks Barwa, Indeks
Hazen nadm., Hazen nadm., Hazen nadm., Hazen nadm.,
mg0./| mg0_/I mg0,/| mg0,/I
5,0 11,0 3,70 25,0 6,28 32,0 7,10 29,0 5,87
6,0 14,0 4,30 19,0 5,67 25,0 5,20 21,0 4,98
7,0 20,0 5,20 13,0 4,00 24,0 4,60 14,0 3,90
8,0 27,0 6,23 15,0 4,56 21,0 5,43 16,0 4,12
9,0 31,0 6,99 15,0 4,61 25,0 6,12 19,0 5,01
10,0 21,0 5,33 19,0 4,98 28,0 6,32 21,0 5,30
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Rys 13. Wptyw pH roztworu modelowego na zmniejszenie barwy — koagulanty zelazowe

Fig 13. The effect of pH model solutions on the colour change — iron coagulants
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Rys 14. Wptyw pH roztworu modelowego na zmniejszenie indeksu nadmanganianowego
— koagulanty glinowe
Fig 14. The effect of pH model solutions on decrease of oxidability — iron coagulants

Odczyn oczyszczanych roztworéw modelowych wptywat znaczaco na efektywnosé
procesu koagulacji przy zastosowaniu tradycyjnego koagulantu jakim jest chlorku zela-
za(IlI). Koagulacja przebiegala najskuteczniej przy odczynie w granicach od 5,0 do 6,0.
Zmniejszenie barwy i utlenialno$ci wynosito odpowiednio 92,7 — 90,7 % i1 76,9 — 73,1.
Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi [14]. W kwasowym odczynie pH zwiazki
humusowe powodujace barwe wystepuja w formie koloidalne;j i tatwiej ulegaja koagula-
cji. Przy odczynie alkalicznym mechanizm usuwania SH oparty jest w gtdéwnej mierze na
sorpcji tych zanieczyszczen na wytworzonych klaczkach wodorotlenku glinu lub Zelaza.
W zakresie odczynu pH 7-9 skutecznos$¢ usuwania SH sukcesywnie zmniejszata si¢, by
wzrosna¢ przy odczynie pH=10. W srodowisku silnie alkalicznym SH s3a usuwane z wody
dzigki wspotstracaniu z weglanem wapnia, wodorotlenkiem magnezu i innymi wodoro-
tlenkami. Uzyskane wyniki sa zgodne z wynikami badan prowadzonych w procesie ko-
agulacji substancji humusowych wyizolowanych z osadéow dennych [23].

Odmienna zalezno$¢ skutecznosci procesu koagulacji od pH oczyszczanych roztwo-
roOw wystapila przy zastosowaniu koagulantow wstgpnie zhydrolizowanych. Najlepsze re-
zultaty notowano przy odczynie w granicach 7 — 8. Zarowno przy nizszych jak i wyzszych
odczynach skutecznos$¢ koagulacji byta gorsza.

Na prowadzony w warunkach laboratoryjnych proces korzystnie wptywata tempera-
tura (ok. 15°C). W praktyce nalezy liczy¢ si¢ z gorszymi rezultatami, co potwierdzaja
doniesienia literaturowe [3, 14]. Zastosowanie koagulantow wstepnie zhydrolizowanych
jest korzystne ze wzglgdow ekonomicznych (mniejsze dawki) oraz ilosci osadow poko-
agulacyjnych.
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4. Whnioski

4.1. Koagulanty wstepnie zhydrolizowane typu PAX okazaty si¢ skuteczniejszymi niz
tradycyjny koagulant jakim jest siarczan glinu. Najlepsze efekty uzyskano stosujac wyso-
kozasadowy koagulant PAX — XL 9.

4.1. Koagulanty wstepnie zhydrolizowane typu PIX okazaly si¢ rowniez skuteczniej-
szymi niz tradycyjny koagulant jakim jest chlorek zelaza(Ill). Najlepsze efekty uzyskano
stosujac PIX-111.

4.2. Koagulant PAX — XL9 okazal si¢ skuteczniejszy od koagulantu PIX — 111, jego
przewaga byla zalezna od dawki; dla najmniejszych dawek siggata nawet 50%.

4.2. Odczyn pH roztworéw modelowych mial znaczacy wptyw na skuteczno$¢ usu-
wania substancji humusowych. W przypadku koagulantéw glinowych efektywnos¢ pro-
cesu malata wraz ze wzrostem pH. Proces koagulacji z zastosowaniem chlorku zelaza(III)
przebiegat najskuteczniej w zakresie odczynu pH w granicach od 5 do 6. W przedziale
odczynu pH od 7 do 9 skutecznos$¢ usuwania SH sukcesywnie zmniejszala si¢, by nieco
wzrosna¢ przy odczynie pH = 10. Mniejsza zalezno$¢ od odczynu pH zanotowano dla
koagulantow wstepnie zhydrolizowanych. Najlepsze rezultaty osiagnigto przy odczynie
pH w przedziale od 7 do 8.

4.3. Koagulanty wstgpnie zhydrolizowane wymagaja mniejszych dawek, co skutku-
je mniejsza iloscia osadow pokoagulacyjnych, sa mniej wrazliwe na zmiany pH i niska
temperatur¢ wody, a ich zastosowanie sprawia, ze st¢zenie pozostatego gliny czy zelaza
w wodzie po procesie koagulacji jest nizsze.

4.4. Woda po procesie koagulacji za pomoca koagulantow wstgpnie zhydrolizowanych nie
wykazuje wlasciwosci agresywnych i korozyjnych poniewaz koagulanty te powoduja znacz-
nie mniejsze zuzycie zasadowos$ci oraz mniejszg obnizke pH niz koagulanty tradycyjne.
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