12

Koagulacja wod powierzchniowych
Z udziatem substancji wspomagaj acych

RenatasSwiderska, Anna M. Anielak
Politechnika Koszafiska

1. Wstep

Wody powierzchniowe najezciej oprocz organicznych i mineralnych
czastek koloidalnych powodagych netnos¢ zawieraj substancje rozpuszczo-
ne, w tym humusowe, nadag wodzie zapach i bagwSubstancje humusowe
(SH) bzdace wielkocasteczkowymi produktami humifikacji ggtek rélinnych
i zwierzcych, maj blizej nieokrdlona struktue chemiczm z fragmentami
alifatycznymi i aromatycznymi o #hiym stopniu rozgakienia. Do niedawna
substancje te byly uwane za nieszkodliwe i usuwano je z wody ze Wl
estetycznych. Okazatogsiednak,ze posiadaj liczne grupy funkcyjne, gtéwnie
karboksylowe i fenolowe, ktére nadam elektroujemny charakter i silne wta-
sciwosci sorpcyjne. Dlatego w wodach sosnikami wielu substancji organicz-
nych i nieorganicznych, w tym toksycznych pestyayd@talanéw czy metali
cigzkich, zwtaszcza jon6éw miedzi i ofowiu [1]. Badamatencjatu elektrokine-
tycznego wykazalyze kwasy fulwowe i huminowe mapotencijat elektrokine-
tyczny ujemny, a jego waré bezwzgtdna maleje ze wzrostem pH i o
zaadsorbowanych kationéw metali. Ze wzrostem zadarietali w SH male-
je réwniez stopier ich dyspersji, a tale absorbancja roztworéw kwasow ful-
wowych [2,3]. W procesach utleniania i dezynfekegdy substancje humuso-
we g prekursorami zwizkow chloroorganicznych o wdeiwosciach kancero-

i mutagennych. Dlatego konieczne jest dokladneustnkcie z wody wraz
Z asocjowanymi z nimi zanieczyszczeniami.

Do usuwania z wod powierzchniowych substancji kaddiych i barw-
nych stosuje siproces koagulacji, gtdbwnie solami glindelaza, ktére w wo-
dzie tatwo ulegaj hydrolizie i wytncaja sie w postaci hydroksokomplekdw
o réznym tadunku powierzchniowym, w zateosci od pH wody. W wyniku
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oddziatywania elektrostatycznego zachodzi sorpcg &oagulacja substancii
rozpuszczonych i koloidalnych. Powstdgtaczki, ktére nagpnie usuwaneas
w procesie sedymentacji [4]. delkos¢ opadania cstek mana zwikszye do-
dajac w procesie koagulacji substancje wspomgga(SW), ktére adsortag
si¢ na powierzchni lub wewatrz flokut zwigkszap ich ciczar i stanowd tzw.
obciaznik. Czsto substancje te wykaaupitasciwosci adsorpcyjne. Jako SW
mozna stosowa bentonit, gliny, ziemi Fullera czy te wegiel aktywny. Sub-
stancje te w zafmosci od czasu ich dozowania, rodzaju i dawki koagulan
skiadu i pH wody, a tale potencjatu powierzchniowego koagulowanych-cz
stek mog dziat& z r&zna efektywndcia, czasami powodua¢ pogorszenie pod-
stawowych wskanikéw, takich jak barwa i ginosc.

Celem pracy byto okienie wpltywu czasu dozowania i weawosci fi-
zykochemicznych wybranych substancji wspomagah na efektywn@
oczyszczania wody powierzchniowej, zawiecgj substancje humusowe
o okr&lonych wiaciwosciach chemicznych i fizykochemicznych

2. Metodyka badai

2.1. Otrzymywanie substancji humusowych i ich clezma analiza

Substancjami humusowe, wggtjace w wodach naturalnychg szast-
kami koloidalnymi, a ich budowa chemiczna i struktoa jest zrénicowana
w zaleznosci od ich pochodzenia. W procesie humifikacji sdkaw raslinnych
i zwierzcych zachodgz przemiany biochemiczne i chemiczne decyde;j
o ostatecznej budowie SH. Usuwanie tych substamcprocesie koagulacji
bedzie zalgato od rodzaju ich grup funkcyjnych, wiell@ czasteczek elemen-
tarnych, chemicznej czysit decydujcej o powstawaniu organicznych kom-
pleksow. S{d przed rozpocxiem zasadniczych bafladotyczcych procesu
koagulacji przeprowadzono szczegooanalizz SH, polegajca na okréleniu
zawartdci pierwiastkéw elementarnych i metéladowych oraz widma w pod-
czerwieni. Badania te uznano za nighie, poniewa tylko petna analiza SH
jest podstaw do przeprowadzenia prawidtowej interpretacji zathoych zja-
wisk w procesie koagulaciji.

Do bada uzyto substancji humusowych ekstrahowanych z rzedznyc
osadéw dennych wedtlug metody opisanej w pracygdSporadzonej w opar-
ciu o informacje zawarte w pracach [6,7], w kt@ejmetodzie wykorzystano
rozna rozpuszczaln@ w kwasach i alkaliach poszczegolnych frakciji.

Analiz¢ skladu elementarnegavyizolowanych kwasow fulwowych
i huminowych wykonano w aparacie Perkin EImer CHIM8 metod pétmikro.
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Analize spektrofotometryczn w podczerwieni kwasow fulwowych
i huminowych wykonano w aparacie Hewlett Packard R stosuic technik
pastylki kompensacyjnej z KBr.

Zawartg¢ metali cezkich w kwasach humusowych oznaczono metod
absorpcyjnej spektrofotometrii atomowej (ASA) w egzae Video 11 E (There-
no lerrell Ash) stosaf technik ptomieniows: powietrze — acetylen dla Co, Fe,
Cu, Cd, Pb, Zn. Prébki kwaséw uprzednio mineraliaoa mieszan@iHNOs i
HCIO, (1:1). Stzenie Al wyznaczano spektrofotometrycznie w prébeene-
ralizowanej za pomacH,SO, i H,0,.

2.2. Wyznaczanie potencjatu elektrokinetycznego

Potencjat elektrokinetyczny zastosowanych substarsgomagajcych
wyznaczano metaedparaboli, dokonajc pomiaru na dziewciu giebokadsciach
celki pomiarowej na Zetametrze EKB 1.1. firmy EKOBEX, wg metody
opisanej przez Anielak [8].

Zawiesirg badanej SW o zagzczeniu 0,5 g/L celem doktadnego zwil-
zenia powierzchni citek przygotowywano 24 h przed pomiarem potendatu
Korekt pH roztworu zawiesinowego dokonywano za pom@dd n NaOH lub
0,1 n HCI. Pomiary wykonywano przy kaéniu padu E = 16,46 V/cm oraz
temperaturze t = 295+299 K, diugadrogi pomiarowej wynosita 700m.

2.3. Sposo6b prowadzenia procesu koagulacii

Badania procesu koagulacji przeprowadzono na wadpniéelowej, utwo-
rzonej na bazie wody wodagowej, wzbogaconej krzemiogkw ilosci
10 mg/L, nadaijca jej metnos¢ oraz substancjami humusowymi wéibd 20 lub
40 mg/L, zawierajcymi 60% kwasow fulwowych i 40% kwasow huminowych.
Nastpnie wod modelow odstawiano na 24 godziny celem ustabilizowania jej
skiadu.

Wode koagulowano solami AISOy);-18H0 lub Fe(SO,):0H,0, kto-
rych state stzenie okrélono déwiadczalnie. Do wody oprécz koagulantu do-
dawano bentonit naturalny lub rsubstang wspomagajca (przygotowan
w formie zawiesiny), dozowarb minut przed lub 5 minut po koagulancie. Pro-
ces koagulacji prowadzono przyjmajczas szybkiego mieszania réwny 2 mi-
nuty (dla samego koagulantu) i wolnego 20 minutstjfmie celem wysedy-
mentowania skoagulowanych klaczkoéw pyd@ustawiano na 60 minut. Po tym
czasie pobierano ze statej wyséiosklarowam ciecz i spektrofotometrycznie
oznaczano jej bamv(rzeczywist) i metnos¢. Barwg oznaczano w klarownej,
uprzednio odwirowanej (3000 obr/min, 10 min) prabkkerzono absorbangj
na spektrofotometrze HP 8453 przy disgjdfali 455 nm i odczytywano barw
wody z krzywej wzorcowej, spagdzonej na wzorcach Pt-Co.
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Metnos¢ wody mierzono przy diugei fali 860 nm (zgodnie z zalece-
niami HACH), przy ktorej wptyw barwy wody na wagtomierzonej mtnosci
jest jw nieistotny. Wzorce ginosci przygotowano metaed formazynow,
zgodnie z PN-77-C-04583.

2.4. Metodyka obliczestatystycznych

Do bada przyjeto najprostszy uklad dwiadczalny, kompletnej ran-
domizacji, w ktorym porownuje sic réznych obiektéw eksperymentalnych
w oparciu on jednostek opisywanych za pomocechyy (zmiennej wyniko-
wej). W uktadzie tym przyto 5 r&nych czynnikow i 2 poziomy ich wargoi
nizszy (N) i wyzszy (W) o nasfpujacych wartdciach:

A — dawka substancji wspomageych, N=2 mg/L, W=10 mg/L;

B — pH, N=5,0, W=7,5;

C — stzenie substancji humusowych, N=20 mg/L, W=40 mg/L;

D — czas dodawania substancji wspomagajh, N=5 minut przed ko-

agulanten{-5) W=5 minut po koagulanci@5));

E — twardé¢ wody, N=7,5 mval/L, W=10,0 mval/L.

W badaniach byty dwie zmienne wynikowe: barwa [ntk H metnos¢
[mg/L]. Badania prowadzono w dwéch blokach (k =k@mpletnie zrandomi-
zowanych, tzn. przy peinej liczbie kombinaciji.sdar6znych obiektow ekspe-
rymentalnych w jednym bloku wynosita= 2°, a jednostek eksperymentalnych
n=2x2

Celem okrélenia istotndci efektow gtownych i interakcji, poréwny-

wano warté¢ funkcji testowej (obliczonej ze wzorg? =%, gdzie: Vi jest
e
srednim kwadratem dla kombinacji ¥, — srednim kwadratem dla &du)
z wartacia funkcji granicznejFy0s o0dczytanej z tablidc Snedecora przy
Vk=c—-1iVe=(c— 1)k - 1) stopniach swobody.
Charakterystyki statystyczne obliczano matdtesa [9,10] wykorzy-
stujac technik komputerov.

3. Charakterystyka substancji humusowych aytych do badai

Zawart@¢é pierwiastkow elementarnyclwv kwasach fulwowych i humino-
wych, w przeliczeniu na bezpopielmag, przedstawiono w tabeli 1.

Badania wykazaly znacznie altszy procentowy udziat ggla w kwasach
huminowych. Obliczony stosunek atomowy H/C jestejszy dla kwasow hu-
minowych iswiadczy o ich wikszej aromatyczrici. W strukturze kwaséw
fulwowych przewaaja tancuchy alifatyczne z grupami: -GH -CH,CHjz, -CHs.
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Zawartg¢ azotu > 1% w kwasach huminowych jest charaktecgsty dla
osadéw, mniejsze jego #oi obserwuje si w przypadku, gdy substancje humu-
sowe pochodgz tugowania rélinnosci. W przypadku transportu kwasow hu-
minowych przez gleby iloraz C/N powinien wynosi 50 [11]. W analizowa-
nych kwasach huminowych jest rowny 11,78.

Tabela 1.Sktad elementarny substancji humusowych, oblicatiaypbezpopielnej masy
Table 1.The elementary composition of humic substancesutaed for ashless mass

Pierwiastek i iloraz atomowy Kwasy fulwowe Kwasyntinowe
Pierwiastek [%]
(w bezpopielnej masie):
C 30,58 45,84
H 5,15 6,00
N 8,60 4,54
S 1,38 1,76
O (obliczony z ranicy) 54,29 41,86
Zawarta¢ popiotu [%] 4,52 25,23
Stosunki atomowe:
H/C 2,02 1,57
C/IN 4,15 11,78
o/C 1,33 0,68

Do oceny skiadu elementarnego substancji humusopwymjdatna jest
réwniez zawartd¢ tlenu oraz iloraz atomowy O/C, ktéry informuje anwartaci
weglowodanéw w SH. Obliczona zadicy zawarté¢ tlenu w kwasach humi-
nowych, wynoszca 41,86%gswiadczy o dobrym natlenieniu wody, natomiast
iloraz O/C réwny 0,68 wskazuje na te weglowodany w kwasach humino-
wych s redukowane w wyniku rozktadu [11]. Natomiastzdwyzsza zawar-
tos¢ tlenu w kwasach fulwowych w poréwnaniu z huminoviyoraz wikszy
iloraz O/Cswiadczy o wekszej ilasci grup karboksylowych w strukturze kwa-
séw fulwowych.

Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwaséw fulwowydtuminowych
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1.Widmo absorpcyjne w podczerwieni:
a) kwasow fulwowych, b) kwaséw huminowych
Fig. 1.Infrared spectra of fulvic acids (a) and humidadib)
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W widmie absorpcyjnym kwaséw huminowych ima wyré&nié kilka
pasm pochodych od typowych dla KH ugrupowaSa to przede wszystkim:
pasmo przy 3423 chrcharakterystyczne dla digaozciagajacych grup OH pak
czonych wizaniami wodorowymi, pasmo przy 2925 tifurgania rozeigajace
alifatycznych C-H), pasmo przy 1720 ¢rdrgania rozeigajace C=0 w grupach
COOH i w ketonach) oraz pasmo przy 1650"cfdrgania rozeigajpce C=C
w piercieniach aromatycznych oraz C=0 gmrionych wizaniami wodorowymi
w amidach I-rgdowych). Charakterystyczne dla Kl gwniez piki przy 1030
cm’ i 468 cnt', ktére mana przypisé drganiom rozeigajcym C-O w wglo-
wodanach oraz drganiom zgiaeym piegcieni aromatycznych i grup Me-OH.

Interpretacja widma dla kwasoéw fulwowych jest zbha do kwaséw hu-
minowych, aczkolwiek mma zaobserwowabardziej wyrane pasmo przy
1720 cnit, co wskazuje na wksz ilosé grup karboksylowych w strukturze
kwasow fulwowych. Ponadto pojawitesnowy, ostry pik przy 1403,9 ch
ktory jest wynikiem drga rozciagajacych asymetrycznych w grupie -COO
Zmalata natomiast intensywftopasma wskazagego na obecrdé piekcieni
aromatycznych (465,3 ch

Wyniki oznaczé zawartdci wybranych metalisladowych w prébkach
kwasow fulwowych i huminowych zebrano w tabeli 2.

Tabela 2.Zawartg¢ metalisladowych w prébkach kwaséw fulwowych i huminowych
Table 2.Content of trace metals in fulvic and humic acdmples

Rodzaj Stezenie,ug/g

5b

PIO5Y ' 'Mn | Fe | cu| Ni| co| cd| Pbl zn cf Al
Kwasy | 3,9 1154 328 69 15 <077 46 86 19 05
fulwowe
hK"".aSy 43,7| 9623 2625 77,9 65 2,1 30,6 132,9 140,4 2450
uminowe

Kwasy huminowe zawiergjznacznie wiksze sgzenia metalislado-
wych, w wielu przypadkach o 4d wieksze, nk kwasy fulwowe. Stwierdzono
w kwasach huminowych szczegolniezdustzenie zelaza (okoto 10 mg/g)
i miedzi. Naley rowniez zwrécic uwag na dua zawartéé glinu (2450u9/9),
ktory pochodzi prawdopodobnie z glinokrzemianéw rizgoych z kwasami
huminowymi podczenia mineralno-organiczne.
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Zwiazki kompleksowe SH z tymi metalami, twace castki koloidalne
badZz zawiesinowe, powstajw wyniku elektrostatycznego oddziatywania do-
datnich tadunkéw kationdw metali na ujemne grupgkftyjne substancji hu-
musowych. To wplywa naagta ich kumulacg na dnie zbiornikéw wodnych.

Zawarta¢ metalisladowych w SH wskazuje na ich obeééav wodach
powierzchniowych i nalyy sadzi¢, ze bgda one wptywaty na charakter po-
wierzchniowy kwasow fulwowych i huminowych, a t@kmog by¢ czynni-
kiem mostkugcym w procesie koagulaciji.

4. Substancje wspomagage

W badaniach tyto nas¢pujace substancje wspomageg:

» Bentonit naturalnyktérego podstawowym skfadnikiem jest montmoryiion
- minerat ilasty. Montmoryllonit charakteryzujee shadmiarem ujemnego
tadunku, ktory kompensowany jest przez kationgdnypakietowe decydu-
jace o ich wiaciwosciach [4]. Pojemné sorpcyjna zastosowanego w bada-
niach bentonitu, oznaczona metatisorpcji bikitu metylenowego, wynosita
okoto 100 mval/100 g bentonitu.

» Bentonit uaktywniony otrzymywany byt laboratoryjnie na drodze uaktyw-
niania bentonitu naturalnego kwasem solnym, kt@legato na wymianie
migdzypakietowych kationoéw wielotadunkowych na protony

» Hydrofilowy pylisty wgiel aktywny Norit CN 1- produkowany meted
aktywacji kwasem fosforowym i stosowany do adsarpapstancji orga-
nicznych o daym cigzarze czsteczkowym oraz diych molekut zwazkow
barwicych. Pojemn& sorpcyjna wgla wzgkdem bekitu metylenowego,
podana przez producenta, wynosi 28,7 g/100 g, nasbpego powierzchnia
wiasciwa 1400 rig.

» Hydrofobowy pylisty wgiel aktywny Norit SA Super produkowany meto-
da aktywacji za pomagpary wodnej i stosowany do usuwania rozpuszczo-
nych substancji organicznych o matym izgon ciezarze molekularnym
w procesie uzdatniania wody pitnej lstiekdw. Pojemn& sorpcyjna wgla
wzgledem btkitu metylenowego, zgodnie z danymi producenta, osyn
21,0 /100 g, a powierzchnia ava wegla 1050 rfg.

Dla zastosowanych substancji wspomaggh wyznaczono potencjat
elektrokinetyczny a jego wakc przy dwoch pH 5,0 i 7,5 przedstawiono na
rysunku 2.

Wszystkie badane substancje wspomamajwykazuy te samy zale-
nos¢: im wyzsze pH tym bardziej ujemny potencfatJednak poréwna¢ oba
rodzaje bentonitu, naturalny i uaktywniony, zaaamy, ze potencjat elektroki-
netyczny bentonitu uaktywnionego przyjmuje bardajemne wartéci.
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Rys. 2.Potencjat elektrokinetyczny badanych substancjiongyagcych wyznaczony
przy r&nym pH
Fig. 2. Elektrokinetic potential of tested aiding substangetermined at various pH

Analizujac zalenaosci uzyskane dla wgli aktywnych maemy stwier-
dzi¢, ze wegiel aktywny hydrofilowy Norit CN 1 ze wszystkictraebadanych
substancji wspomagajych ma najriszy potencjaf. Jego wart& przy pH 5,0
wynosi & —49,6 mV. Natomiast w przypadku aktywnegegia hydrofobowego
Norit SA Super obserwujeeswickszy wptyw pH na wart& potencjatlll. Przy
pH=5,2 potencjat elektrokinetyczny badanegmha jest réwny zeru, natomiast
przy pH > 5,2 potencja} przyjmuje wartéci ujemne. Tak wic przy pH wody
< 5 ma@emy spodziew& sig innego oddziatywania ggla Norit SA Super
z krzemionlg i SH niz pozostatych SW, co ma istotne znaczenie w przypadk
przedostawaniasido wod substancji pochodzenia przemystowego.

5. Wyznaczanie optymalnej dawki koagulantow i pH wdy
w procesie koagulaciji

Dla badanej wody modelowej oggeniu substancji humusowych 20
i40 mg/L wyznaczono minimalne dawki koagulantéwareszanu glinu
i siarczanuzelaza (lll), a otrzymane zaleosci dla siarczanu glinu przedstawio-
no na rysunku 3.

Na podstawie uzyskanych zatesci wyznaczono minimatp dawk
koagulantu, ktéra zapewnia zmniejszenie barwyingci wody do poziomu
wyzszego od 5 mg Sifl. i 20 mg Pt/L dla barwy. Pod uwadprano wszystkie
uzyskane zalaosci dla dwoch szen SH (20 i 40 mg/L), dwéch rodzajéw
koagulantow i dwéch warfoi pH (5,0 i 7,5), przy ktérych prowadzono proces
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koagulacji. Wyznaczona dawka koagulantuzadnym przypadku nie mogta
doprowadzt do przekroczenia punktu izoelektrycznego.

Dla siarczanu glinu przgjo dawk 20 mg/L, a dla siarczamelaza (lll)
12 mg/L.
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Rys. 3.Wptyw dawki siarczanu glinu na koagulagyody modelowej o gkeniu substan-
c¢ji humusowych 20 i 40 mg/L z dodatkiem krzemiofl® mg/L) przy pH 5,0

Fig. 3.Influence of aluminium sulphate dose on coagulatiomodel water containing 20
and 40 mg/L of humic substances and silica (10 jratlpH 5.0

W celu wyznaczenia optymalnego pH wykonano badakraslajace
wplyw pH na efektywng: usuwania barwy i minasci w procesie koagulacji
siarczanem glinu dozowanym wtm 20 mg/L. Wyniki przedstawia rysunek 4.

Stwierdzono,ze najwgkszy stopié usuwania substancji humusowych
uzyskuje s w przedziale pH 4+6 i wrodowisku silnie alkalicznym, w ktorym
SH usuwaneasz wody dzeéki wspétstacaniu z weglanem wapnia, wodorotlen-
kiem magnezu i innymi wodorotlenkami. Natomiast pHzakresie 7+8 jest
niekorzystne dla procesu odbarwiania wody. Anadizljrzywa dla netnosci
zauway¢ mazna wzrost mtnosci przy pH <4 i pH >8, w pozostatym przedziale
pH od 5 do 8 rtnosé jest na statym poziomie. Otrzymany zakres pH, ystrz
ny dla usuwania ginosci, pokrywa s¢ z podawanym w literaturze optymalnym
zakresem pH dla koagulacji siarczanem glinu [15].

148 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochirogowiska



Koagulacja wod powierzchniowych z udziatem substanciji wspomagajgcych

26 . . 200

~O. Metnosc¢ s 180

Py Y — £
“O. Barwa /12’ /r\ /
18 0o 160

14 X 140

10 p---03 120

Metnos¢ [mg/L]
Barwa [mg Pt/L]

Rys. 4.Wplyw pH na ngtnos¢ i barwe po koagulacji siarczanem glinu (20 mg/L) wody
modelowej o stzeniu substancji humusowych 40 mg/L (60% kwasow ulw
wych i 40% kwasOw huminowych) z dodatkiem krzemigid® mg/L)

Fig. 4.Influence of pH on turbidity and colour of modelteracoagulated with alumin-

ium sulphate, containing 40 mg/L of humic substan@&% of fulvic acids and
40% of humic acids) and silica (10 mg/L)

Nalezy jednak nadmieij ze otrzymane zakmosci sa prawdziwe dla
konkretnych, wyizolowanych z osadéw dennych sulefitahumusowych
o charakterystyce przedstawionej w punkcie 3.zioprzypuszcza ze SH
o innym skfadzie elementarnym lub o innym widmiesa@ipcyjnym lada stra-
cane najlepiej w innych zakresach pH.

Do bada przyjgto stosowé wock modelows o pH 5,0 i 7,5, przy kto-
rym uzyskano riny stopié usunicia barwy i najlepsze efekty dlaetnaosci.

6. Opis i analiza bada procesowych

W celu poréwnania wptywu wybranych czynnikow (A tezenie sub-
stancji wspomagagej, B — pH, C — gfenie substancji humusowych, D — czas
dodawania substancji wspomaggagj, E — twardé& wody) na efektywn& pro-
cesu koagulacji poréwnano istotne efekty gtéwnaterakcje obliczone dla
wszystkich badanych rodzajéw koagulantéw i subgtawspomagaicych.
Wyniki zestawiono w tabelach 3 i 4.

Analiza wynikéw bada przedstawionych w tab. 3 wskazujpe, istot-
nymi czynnikami dla usugcia ngtnosci wody w procesie koagulacji (zarow-
no jonami AF* jak i F€") sa: A — skzenie substancji wspomagagj, B — pH
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roztworu, C — szenie substancji humusowych i D — czas dodawaniatanb
Cji wspomagagcej. Trzy pierwsze wymienione czynniki ze wzrosteartasci
wptywaja negatywnie na proces koagulacji. Oznaczaz¢éojm wieksze jest
stezenie SW, wysze pH roztworu i wiksze stzenie SH tym trudniej jest
zmniejszy metnos¢ wody w badanym procesie. Ostatni istotny czynndeas
dodawania SW daje ujemny efekt gtébwny, co mplenterpretowa, ze SW
powinna by dodawana po koagulancie. Zales¢ ta jestscisle zwigzana
z potencjalem powierzchniowym koagulowanychstek, a take potencjatem
elektrokinetycznym.

Zarowno krzemionka koloidalna jak i kwasy huminomaja nadmiar
ujemnego tadunku powierzchniowego. Jonaminyani w procesie koagulacji
sq kationy (tutaj: AP lub F€*), ktére w wodzie hydrolizajtworzac w zaleno-
sci od pH roztworu hydroksokompleksy elektrododatole elektroujemne bez-
posrednio uczestnicice w procesie. Im wiasze jest pH, tym mniej jest hydrok-
sokompleks6w dodatnich, a &giw obecnéci ujemnych czstek koloidalnych
trudniej zachodzi koagulacja, a efekt ugeid czstek powodujcych netnosé
jest mniejszy. Przy odpowiedniej dawce koagulantdrbksokompleksy glinu
lub zelaza z koloidalnymi eitkami krzemionki i SH magtworzy¢ aglomeraty
0 dodatnim tadunku powierzchniowym lub aglomeratyujemnym tadunku
powierzchniowym, do ktérych adsorhugie nie skoagulowane kationy koagu-
lantu. Zjawisko to w konsekwenciji przyczynia sio tego,ze te castki (o po-
wierzchni elektrododatniej) tatwo pragizap sig do powierzchni SW o ujem-
nym potencjale powierzchniowym. W tym przypadkuzystniej jest dodawa
taka substang wspomagajca po koagulancie.

Istotna jest réwniedawka koagulantu, poniewad niej zaley tadunek
powierzchniowy uczestnigeych w koagulacji cistek. Przy bardzo malej daw-
ce koagulantu dmlzie zachodZi zjawisko niekorzystne dla procesu — wzrost
liczby czstek koloidalnych i rtnosci.

Inne zalendsci uzyskano usuwag w procesie koagulacji basmwvody,

a doktladnie substancje humusowe. W procesie tyatnigni czynnikami s

B — pH, C — sizenie substancji humusowych i E — twaiéevody. Ze wzro-
stem pH i szenia SH, co jest oczywiste, wzrasta barwa, gwimniejsza si
efektywna¢ jej usungcia. Czynnikiem wspomaggym usungcie barwy jest
twardai¢ wody. Jest ona wywotana nie tylko obegrig w wodzie jonéw C&

i Mg**, ale rownig obecnécia innych kationéw metali. Wspomagajpne dzia-
tanie kationow koagulantu, dlatego w oloaym przedziale dawek soli koagu-
lujacej twardd¢ wody zwiksza usuwanie jej barwy.
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Tabela 3.0Ocena wptywu wybranych czynnikéw na efektywh@rocesu koagulacji na podstawie poréwnania istdirgfektow
gtéwnych i interakcji. Parametr wynikowy:eatmos¢ [mg/L]

Table 3. Evaluation ofselected factors influence on coagulation efficiebhased on comparison of significant main effectd a
interactions. Determined parameter: turbidity [mg/L

Al-B Al-Ba Al-CN Al-Sup Fe-B Fe-Ba Fe-CN Fe-Sup
® A - 407,75 358,93 1774,89 702,70 370,75 415,99 JB63
*_§ B 437,44 - - 439,20 972,35 675,96 522,27 711,24
% C 1052,56 | 1101,62 526,46 476,00 893,98 574,04 910,2 183,28
. D 371,27 270,29 79,45 13,90 - 5,53 144,98 -
o | CD - - - - 92,16 - - ]
g
S AB - - - 228,81 144,93
= BD - - - 115,64 - - - -

* szarym kolorem oznaczono korzystne dla proceaglacji efekty giéwne i interakcje



Tabela 4.0Ocena wplywu wybranych czynnikéw na efektywéiprocesu koagulacji na podstawie poréwnania istdtrefektow
gtéwnych i interakcji. Parametr wynikowy: barwa [RgL]

Table 4. Evaluation ofselected factors influence on coagulation efficjehased on comparison of significant main effectd a

interactions. Determined parameter: colour [mg Pt/L

Al-B Al-Ba AlI-CN Al-Sup Fe-B Fe-Ba Fe-CN Fe-Sup
§ B 5941,95| 3136,84| 1769,65 2634,26 5679,05 5046,84522,326 | 2807,23
®)
2 C 5783,24 | 12197,72 7477,49 11000,89 18933,62 18258,8634,42 6905,7
<
(3]
i E 68,75 101,64 - 80,78 202,67 128 - 56,04
2
L
g BC 934,80 - 393,12 367,65/ 409,75 307,18 300,81 -
c

* szarym kolorem oznaczono korzystne dla proceagacji efekty giéwne i interakcje
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W badaniach usuwaniaetmosci i barwy wykazano tate kilka istot-
nych interakcji. W przypadku ¢mosci jako parametru wynikowego, stwier-
dzono niekorzystny wptyw wiszego pH przy dawkowaniuegla hydrofobo-
wego Norit SA Super w ikei 10 mg/L, zaréwno w koagulacji solami glinu jak
i zelaza. Wyniké to maze z faktu,ze przy wyszym pH, rownym 7,5 grupy
karboksylowe SH#&w petni zdysocjowane, a @i powierzchnia SH jest silnie
ujemna i przez to trudniejsze jest ich oddziatywanhydrofobowymi castecz-
kami wegla. Wegiel pozostaje mocno zdyspergowany w wodzie prayegyc
sie do wzrostu jej retnosci.

Istotna okazata sitakze dla wgla hydrofobowego Norit SA Super inte-
rakcja ujemna BD. Oznacza te&e w przypadku wiszego pH wody korzystniej
jest dozowa SW po koagulancie. Uzyskujesginniejsz metnos¢é wody poko-
agulacyjnej. Zwazane jest técisle z zalenoscia wartdsci tadunku powierzch-
niowego wgla od pH. Przy rszym pH, réwnym 5,0 wgiel Norit SA Super
posiada dodatni potencjat elektrokinetyczny, acwmiodatnie castki wegla
mog bezpdrednio oddziatywé z ujemnymi czstkami koloidalnej krzemionki
i SH. Natomiast dawkowanie koagulantu przed SWyesktazane w przypadku
wyzszego pH, gdy aatki wegla map ujemny potencjat elektrokinetyczny
i konieczna jest najpierw zmiana znaku tadunku porghniowego cistek SH
za pomog Al**, aby castki mogly sé pokczy¢ ze solh w wyniku oddziatywa
elektrostatycznych.

Rownie istotna okazata siinterakcja BC dla siarczanu glinu oceniana
w jednostkach barwy. Mma byto przewidywé taka interakcg, ze wzgédu na
zlozenie dwéch najbardziej istotnych czynnikow B, o takim samym kierunku
oddziatywania, to znaczy w obu przypadkachzszy poziom wplywa negatyw-
nie na efekt koagulacji, otrzymuje: siyzsz barwe wody pokoagulacyjnej.

W kolejnym etapie przeprowadzono badania koagutagfizialem sub-
stancji wspomagagych w szerszym interwale zmian istotnych dla psace
czynnikow, to znaczy: czasu dozowania SW oraz teé&gicbgolnej wody. Jako
koagulant ayto wylacznie siarczanu glinu, poniewavyniki uzyskane w proce-
sie koagulacji prowadzonej satelaza byly niezadowalge (barwa wody po-
koagulacyjnej byta w wielu przypadkachek$za nk jej barwa pocatkowa)

i wykazywaty due wahania w seriach, co utrudnitoby w znacznym ratop
wyjasnienie mechanizmu oddziatywania SW na proces keagjul

W badaniach prowadzonych dla wody modelowejegestiu substancji
humusowych 40 mg/L, pH 7,3 i o twaidbogolnej zmieniajcej sk w zakresie
od 7,5 mval/L do 11,25 mval/L (rysunek 5) uzyskaimizenie barwy wody
pokoagulacyjnej wraz ze wzrostem twadtiaogolnej wody modelowej, zaréw-
no w przypadku, gdy bentonit naturalny byt dawkow&nminut przed jak i 5
minut po koagulancie. Jednak dla drugiego przypaaktskano nieco lepsze
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rezultaty, np. dla wody 0,§ = 8,6 mval/L woda pokoagulacyjna miata barw
130 mg Pt/L, gdy dawkowano 2 mg/L bentonitu 5 mimpuzed koagulagj
i 121 mg Pt/L, gdy 5 minut po koagulacji.

150 T
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Rys. 5.Wplyw twarddgci wody modelowej na usuwanie barwy w procesie kitsgji
siarczanem glinowym (20 mg/L). Dozowanie bentomiaturalnego 5 minut
przed koagulantem (-5) i 5 minut po koagulancie) (8&zenie bentonitu D =2
i 10 mg/L, zawart& substancji humusowych SH = 40 mg/L, pH wody 7,3.
Barwa wody modelowej B = 165 mg Pt/L

Fig. 5. Influence of model water hardness on colour rerhduaing coagulation with
aluminium sulphate (20 mg/L). Natural bentonite \adsled to water 5 minutes
before coagulant (-5) or 5 minutes after coagu(aB). Concentration of ben-
tonite: D =2 or 10 mg/L, concentration of humic stamces SH = 40 mg/L, wa-
ter reaction 7.3. Model water colour B = 165 md.Pt/

Analizujac nmgtnos¢ wody pokoagulacyjnej przy zmiennej twagdo(ry-
sunek 6) zaobserwowano gorsze wyniki dla przypagéy bentonit byt dozowa-
ny na 5 minut przed koagulantem, np. dla wody nuwej o T, = 8,6 mval/L
uzyskano rénice metnosci rowrg 10 mg/L (D2 -5 i D2 +5).

Badania przeprowadzone z udziatem pozostatych atjstvspomaga-
jacych potwierdzity korzystny wptyw twardoi ogolnej na barewody poko-
agulacyjnej. Przy wzizie twarddci ogolnej z 7,5 mval/L do 15 mval/L olini
ka barwy wody o pH 7,6 gjata w niektérych przypadkach 50 mg Pt/L, co sta-
nowito ok. 30% barwy poatkowej wody. Obnienie barwy wody pokoagula-
cynej wraz ze wzrostem tward ogdlnej spowodowane jest tworzeniera si
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wigkszych casteczek SH patzonych ze sabza pomog kationéw, np. C%, a
przez to tatwiej usuwanych w procesie koaguladji[1

Natomiast analizac wyniki uzyskane dla atnosci wody pokoagula-
cyjnej mana stwierdz, ze twardd@¢ w nieznacznym stopniu wptywa na zmia-
ny metnosci.

16
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Rys. 6.Wplyw twardaci wody modelowej na usuwanieztnosci w procesie koagulaciji
siarczanem glinowym (20 mg/L). Dawkowanie bentonéturalnego 5 minut przed
koagulantem (-5) i 5 minut po koagulancie (+5¢z&hie bentonitu D =2 i 10 mgl/L,
zawartd¢ substancji humusowych SH = 40 mg/L, pH wody 7,8trd¢ wody mo-
delowej M = 25 mg/L

Fig. 6. Influence of model water hardness on turbidity ogat during coagulation with
aluminium sulphate (20 mg/L). Natural bentonite wadsled to water 5 minutes
before coagulant (-5) or 5 minutes after coagu(a®). Concentration of ben-
tonite: D =2 or 10 mg/L, concentration of humic stamces SH = 40 mg/L, wa-
ter reaction 7.3. Model water turbidity M = 25 mg/L

7. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych bagmocesu koagulacji z udziatem
substancji wspomagajych mana sformutowé nastpujace wnioski:

1. W procesie koagulacji w obedm substancji wspomaggych istotne &
wszystkie z badanych czynnikéw, to jestzehie substancji humusowych, pH,
skezenie substancji wspomagegj i czas jej dozowania oraz twadavody.

2. Substancje humusowe skuteczniej usuwane w odczynie kngm, co jest
uwarunkowane ich struktaichemicza i fadunkiem powierzchniowym.
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3. Kolejnos¢ dozowania koagulantu i substancji wspomaggjj wptywa na
efektywnad¢ usuwania rgnosci — korzystniej jest dodawasubstaneg
wspomagajca o ujiemnym tadunku powierzchniowym po koagulancie.

4. Twardd¢ uzdatnianej wody wplywa korzysthie na usuwaniewyarZe
wzrostem ildci kationéw wielotadunkowych, maleje barwankowa. Ka-
tiony te twora mostki hczace casteczki substancji humusowych weki
sze, fatwiej sticane aglomeraty.
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Surface Water Coagulation
with Presence of Aiding Substances

Abstract

In general surface waters have high colour anddityb Colour is caused by
humic substances (SH), macromolecular compoundsefbias a result of humification of
vegetal and animal remnants. SH due to their sarmbility of many harmful organic
pollutants produced by human and their abilityafriing complexes with heavy metals,
are removed from water during its treatment. Thegatation process, which is most often
used for this purpose, can be intensified by addiding substances to water, which make
sedimentation of formed flocs easier and adsoroaoits at the same time.

This paper presents results of research on theiexfliy of SH removal during
the coagulation with aluminium sulphate or ironpidte in the presence of the aiding
substances. The following aiding substances wepieap bentonite, activated ben-
tonite and two kinds of powdered activated carbomkich have different surface
charge.

Experiments were performed in matrixesacording to Yates’ method and
then the main effects and interactions were cdedlaFactors like initial concentration
of humic substances, pH, dosage time, dose of@slibstance, as well as hardness of
water were variable.

Basis of colour and turbidity of the treated water efficiency of coagulation
was defined.

In this paper the influence of chosen factors dadtkinetic potential of par-
ticles, which took part in the process on the &fficy of water treatment was defined.
The interactions between selected factors wereatesle

Results of the carried out research show that heobistances are removed more
effectively in the acid environment. In this enviment their carboxyl groups are less
dissociated than in alkali or neutral environment that's why SH have less electronega-
tive surface charge.

The research also showed that due to effectiveoletabidity removal it is
better to dose the aiding substances after theutaratg This dependence results from
surface charge of coagulated particles. Electrdipeshydroxy complexes with humic
substances connect with electronegative aidingtanbss more willingly than with
electronegative SH.
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However water hardness helps to remove the colaong with increase of
amount of 2- and 3-valued cations, final colourrdases).
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