UNIWERSYTET ZIELONOGORSKI . ZESZYTY NAUKOWE NR 141

Nr 21 INZYNIERIA SRODOWISKA 2011

IZABELA KRUPINSKA”

KOAGULANTY WSTEPNIE ZHYDROLIZOWANE

Streszczenie

W artykule omowiono koagulanty wstepnie zhydrolizowane ze szczegdl-
nym uwzglednieniem chlorkow poliglinu. Przedstawiono metody ich pro-
dukcji, scharakteryzowano formy glinu obecne w roztworach koagulan-
tow wstepnie zhydrolizowanych ze szczegolnym uwzglednieniem polimeru
Al Wykazano na podstawie literatury, ze dzigki wstegpnemu zhydrolizo-
waniu chlorki poliglinu wykazujq znacznie wigkszq efektywnos¢ w usuwa-
niu zanieczyszczen niz siarczan (VI) glinu. Sq mniej wrazliwe na niskq
temperaturg i zmiany odczynu oczyszczanej wody oraz w znacznie mniej-
szym stopniu intensyfikujq korozyjnos¢ wody po koagulacji.

Stowa kluczowe: koagulacja, chlorki poliglinu, alkaliczno$¢ koagulantu

WSTEP

W Swietle doniesien literaturowych jednym ze sposobéw intensyfikacji ko-
agulacji, a jednocze$nie minimalizacji niepozadanych skutkdw procesu jest
zastgpienie tradycyjnie stosowanych koagulantow koagulantami wstepnie zhy-
drolizowanymi. Cechg tych koagulantow w odrdéznieniu od koagulantow nie-
zhydrolizowanych wstepnie jest to, ze zawierajg one grupy hydroksylowe decy-
dujace o ich zwiekszonej zasadowosci [Kowal i Swiderska-Bréz 2007; Krupin-
ska 2006; Nawrocki i Bitozor 2010; Rak i Swiderska-Broz 2002]. Wsrod ko-
agulantow wstepnie zhydrolizowanych obecnych na polskim rynku najczesciej
dostepne sa chlorki poliglinu o zasadowosci od 26 do 85% o nazwach handlo-
wych: PAX, PAX-XL, PAC, WAC, PALS oraz PNAS. Poza chlorkami poligli-
nu do koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych nalezg rdwniez siarczany (VI)
poliglinu oraz polizelaza (I11). Obecnie na $wiecie zuzywa sie okoto 2 000 000
ton chlorkéw poliglinu i przewiduje sie, ze w najblizszym czasie ze wzgledu na
ich duza efektywnos$¢ w usuwaniu zanieczyszczen oraz mniejszg wrazliwosé na
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zmiany temperatury i odczynu oczyszczanej wody ich zuzycie znacznie wzro-
$nie [Kowal i Swiderska-Broz 2007].

CHLORKI POLIGLINU

Chlorki poliglinu o ogélnym wzorze Al,(OH),Cls,., [Odegaard i in. 1990]
charakteryzujg sie zwiekszong alkalicznoscig w zakresie od 15 do 85%
[Edzwald i in. 2000]. O zasadowosci chlorkow poliglinu decyduje iloraz liczby
moli OH™ do AI’* w koagulancie okreslany jako wspdtczynnik alkalicznosci (r) i
traktowany jako miara stopnia polimeryzacji. Zachodzaca podczas produkcji
chlorkow poliglinu wstepna hydroliza powoduje, ze koagulanty te zawierajg
znacznie wiecej spolimeryzowanych form glinu o duzym dodatnim fadunku niz
wsrod produktow hydrolizy koagulantéw niezhydrolizowanych wstepnie [Ko-
wal i Swiderska-Br6z 2007]. Produkcja chlorkéw poliglinu na skale przemy-
stowg prowadzona jest z wykorzystaniem nastepujacych metod [Guangjie Lu i
in. 1990]:

- hydroliza kwasna glinu rafinowanego z gliny i wegla kamiennego,

- zakwaszenie uwodnionego glinu kwasem solnym,

- neutralizacja kwasem solnym rozdrobnionego glinokrzemianu wapnia,

- elektrodializa wodnego roztworu AICls,

- rozkiad termiczny roztworu AlICI; wzbogaconego roztworami silnych zasad,
- synteza elektrochemiczna.

Sposrod metod produkcji chlorkéw poliglinu stosowanych na skale przemy-
stowg najefektywniejsza jest synteza elektrochemiczna pozwalajgca na Scisty
kontrole warunkow procesu zgodnie z nastepujgcym rownaniem:

n Al +3n H,0 + m AICl; —®Aly,(OH);,Clyy + 1,5n H, (1)

Wedtug Edzwalda i Van Benschotena [Edzwald 1990] ilos¢ monomerdw
i polimeréw w rozworach chlorkdw poliglinu jest rozna i zalezy gtéwnie od
wartosci wspétczynnika alkalicznosci koagulantéw (r =[OHJ/[A’]). Ze wzro-
stem alkalicznosci chlorkéw poliglinu (r) od 0 do 2 formg dominujacg w ich
roztworach jest polimer o 13 atomach glinu o wzorze [Al;304(OH),4]”", nato-
miast dla r > 2,1 udziat polimeréw Al,; zaczyna male¢, poniewaz wytracajg sie
one w postaci wodorotleneku glinu [Kowal i Swiderska-Br6z 2007]. Opinie
badaczy [Rak i Swiderska-Br6z 2002; Krupifiska 2006] na temat rodzaju pro-
duktow hydrolizy koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych sg r6zne, wszyscy
wyrazajg jednak zgodny poglad, ze w powstajacych hydroksykompleksach gli-
nu stosunek liczby moli OH/AI’" jest mniejszy od 3,0 co oznacza, ze wsrdd
produktéw hydrolizy chlorkdw poliglinu oprécz AI(OH); obecne sg réwniez
monomery i polimery glinu przedstawione w tabeli 1.
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Tab.1. Formy glinu w roztworach koagulantow wstepnie zhydrolizowanych
[Krupinska 2006]
Tab. 1. Forms of aluminum present in the solutions prehydrolyzed coagulants
[Krupinska 2006]

Autor Monomery Polimery
wg Grahama & |AI'", AI(OH)™, AI(OH),", AI(OH),  [[AL(OH),]",
Jianga oraz wg [AL(OH),]™",
Odegaarda, [Al;304(OH),,]"
Fettiga &
Ratnaweera
wg Gillberga [AI(H,0)e]”", [AI(OH)(H,0)s]"", [Al,(OH),(H,0)5]",
[AI(OH),(H,0),]" [Al;304(0H)»,(H,0)1]"™
wg Bottero, [AI(H,0)s]”", [AI(OH)(H,0)s]"", [AlO4Al,(OH)5]""
Tchoubara, [AI(OH),(H,0),]"
Casesa &
Fiessingera
wg Morgana Al’", AI(OH)”", AI(OH),", Al(OH),  [[AL(OH),]",
[AL(OH)7]*", [Ali3(OH)s]*"
wg Bertrama, Monomery Oligomery Polimery
Mullera, Seefelda [[AI(OH)q]", dimer [AlO4Al,(OH),4(H,0),,]
& Gebnera wzglednie [AL(OH),(H,0)s]*
[AI(OH)(H,0)s]*" |trimer
[Al;(OH)(H,0)o]™"

Sposrod polimeréw glinu obecnych w roztworach koagulantow wstepnie
zhydrolizowanych najbardziej stabilna w wodzie i najefektywniejsza w destabi-
lizacji koloidow jest forma Al,; o strukturze typu ,,Kegging”, w ktérej centralny
atom glinu, z tetraedryczng koordynacja, otoczony jest przez dwanascie leza-
cych na krawedziach oktaedrycznie koordynowanych atomdw glinu [Krupinska
2006; Parker i Bertsch 1992]. Forma Al;; w roztworach chlorkéw poliglinu po
raz pierwszy zostata okreslona w 1960 roku przez Johansona. Johanson na pod-
stawie badan krystalograficznych doktadnie okreslit przestrzenng strukture po-
limeru Al;; (rys. 1), ktéra zostata potwierdzono za pomocg badan z wykorzysta-
niem spektroskopii NMR. O stezeniu polimeru Al;; w wodnych roztworach
chlorkéw poliglinu wspotdecyduje ilos¢ i sposéb dawkowania zasady w czasie
wytwarzania koagulantéw [Gray i in. 1995; Parker i Bertsch 1992]. Wediug
Guangjie i in. [1990], w roztworach chlorkéw poliglinu uzyskuje sie najwiekszy
udziat form polimerycznych o duzym tadunku dodatnim wéwczas, gdy podczas
wytwarzania koagulantu zasada dawkowana jest matymi porcjami. Parker
i Kiriesi [1995] uwazaja, ze polimery Al;; w roztworach chlorkéw poliglinu sg
stabilne nawet przez kilka miesiecy w temperaturze 298 K i gdy warto$¢ wspot-
czynnika alkalicznosci (r) wynosi 2,4. Stwierdzili rowniez, ze stabilno$¢ ta ma-
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leje wraz ze wzrostem temperatury i zmniejszeniem sie wartosci wspétczynnika
alkalicznosci (r).

Rys. 1. Struktura przestrzenna czgsteczki Al;; [, S'W,ziaiek 2008]
Fig. 1. The spatial structure of the Al;; molecule [Smiatek 2008]

Mechanizm powstawania polimeréw glinowych jak dotad nie jest jeszcze
doktadnie poznany. Uwaza sie jednak, ze posrednie produkty hydrolizy moga
taczy¢ sie ze soba poprzez mostki hydroksylowe pomiedzy jonami glinu.
W wyniku tej reakcji moga powstawaé pierscienie heksagonalne o wzorze
[Al¢(OH);,]*", ktore nastepnie w wyniku reakcji sieciowania mogg tworzy¢
polimery [Jankowska 1985]. Polimery glinu w poréwnaniu do zwigzkéw mo-
nomerycznych posiadajg wiekszy tadunek elektryczny i mniej czasteczek wody
przypadajacych na 1 mol glinu [Smiatek 2008]. llosci monomeréw i polimeréw
w roztworach chlorkéw poliglinu zalezg od wartosci wspdtczynnika alkaliczno-
§ci koagulantu, o czym $wiadczg zaleznosci przedstawione na rys. 2.

Podczas produkcji chlorkdw poliglinu zmieniajac warto$¢ wspotczynnika al-
kalicznosci, uzyskuje sie koagulanty o réznej zawartosci monomerow i polime-
row. Na rysunku 3 przedstawiono proponowane przez De Heka [Edzwald i in.
2000; Smiatek 2008] struktury form glinu wystepujace w roztworach chlorkéw
poliglinu w zalezno$ci od wartosci wspétczynnika alkalicznosci (r).
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Rys. 2. Udzial form glinu w roztworze chlorku poliglinu w zaleznosci od wartosci

wspolczynnika alkaicznosci (r) [Edzwald i in. 2000]

Fig. 2. Participation of forms aluminium in the solution of chloride polyaluminium
depending on the value factor alkalinity (r) [Edzwald et al. 2000]
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Rys.3. Mozliwe struktury zwigzkow glinu w zaleznosci od wartosci wspolczynnika alka-
icznosci —r [Edzwald i in. 2000, Smiatek 2008]

Fig. 3. Possible structure of aluminum compounds according to alkalinity coefficient —r
[Edzwald et al. 2000; Smiatek 2008]
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Wykazano, ze istniejg aniony o duzym powinowactwie do glinu, ktére moga
konkurowac z jonami hydroksylowymi podczas tworzenia polimeru. Wedtug
Dean i Rubinsa [Jankowska 1985], powinowactwo to zmiejsza sie zgodnie
z nastepujacym szeregiem:

OH >F >P0O,” >S0,” > Cl > NOy

Podczas wytwarzania chlorkéw poliglinu do ich roztworéw moga by¢ doda-
wane siarczany oraz krzemionka. Siarczany w ilosciach do 5% wspomagajg
stragcanie AlI(OH), i sedymentacje zawiesin pokoagulacyjnych, natomiast krze-
mionka zwieksza efektywno$¢ flokulacji i sedymentacji [Edzwald i in. 2000].
Wedtug Odegaarda [Parker i Bertsch 1992], jezeli stezenie jondw siarczano-
wych w roztworze jest niskie to nie modyfikujg one pierscieni heksagonalnych,
lecz biorg udziat w procesie sieciowania. Natomiast jezeli stezenie jonow siar-
czanowych w roztworze chlorku poliglinu jest wysokie to przyspieszajg one
stragcanie wodorotlenku glinu nawet przy wartosci wspotczynnika alkaliczno$ci
r=0,5.

ZALETY CHLORKOW POLIGLINU

Zdaniem wielu autoréw [Dempsey i in. 1984; Dempsey i in. 1985; Eike-
brokk i Fettig 1990] obecnos$¢ polimerycznych form glinu w roztworach chlor-
kéw poliglinu powoduje, ze sg one skuteczniejsze niz siarczan (V1) glinu w
destabilizowaniu koloidéw o ujemnym tadunku elektrycznym (rys. 4), usuwa-
niu zanieczyszczen organicznych, a takze zanieczyszczer powodujacych barwe
i metno$¢ wody. Stwierdzono réwniez, ze skuteczno$¢ chlorkéw poliglinu
zwieksza sie wraz ze wzrostem ich zasadowosci.

Badania przeprowadzone przez Edzwalda i in. [2000] wykazaty, ze chlorki
poliglinu w wiekszym stopniu niz siarczan (VI) glinu usuwajg rozpuszczone
substancje organiczne, ktore sg zwigzkami najmniej podatnymi na usuwanie
w procesie koagulacji. Zaletg koagulantdw wstepnie zhydrolizowanych jest
takze to, ze zapewniajg one duzg skutecznos¢ usuwania substancji organicz-
nych, bez wstepnego zakwaszenia wody, ktére jest najczesciej niezbedne pod-
czas koagulacji siarczanem (VI) glinu [Kowal i Swiderska-Broz 2007]. Zasta-
pienie siarczanu (VI) glinu chlorkami poliglinu (PAX-16, PAX-18, PAX XL-
60) podczas oczyszczania wody podziemnej zawierajacej potaczenia zelazoor-
ganiczne znacznie zmniejszyto stezenie glinu pozostatego w wodzie po koagu-
lacji. Spowodowato rowniez zmniejszenie dawki koagulantu z uwagi na obni-
zenie zawartosci zelaza, barwy, metnosci i utlenialnosci do wartosci dopusz-
czalnych w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi (tab. 2) [Krupinska
2006; Smiatek 2008].
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Rys.4. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na wartos¢ potencjatu
elektrokinetycznego [Swiderska-Broz i Rak 2008]
Fig. 4. Effect of the type and dose of coagulant of the value of electrokinetic

potential [Swiderska-Broz i Rak 2008]

Tab. 2. Wymagane dawki koagulantow (Dy,,) zapewniajgce porownywalny sto-
pien zmniejszenia stezenia zelaza ogolnego i substancji organicznych oraz za-
nieczyszczen powodujgcych barwe i metnosé [Krupiriska 2006; Smiatek 2008]
Tab. 2. Required doses of the coagulants (Dy,,) the assuring comparable degree
of the diminution of the concentration of iron and organic matters and pollu-
tions causing the colour and turbidity [Krupiniska 2006; Smiatek 2008]

Rodzaj koagulantu;
wspotczynnik

Diws mgAl/dm3 Z uwagi na:

alkalicznosci (r) Feog B M ut. owo
Al(SOy)s; 1=0 5 5 5 4 4
PAX-16; 1=0,52 4 4 3 3 3
PAX-18; r=1,23 3 3 3 3 3
PAX XL-60; =2,10 2 2 2 2 2
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Odegaard i inni [1990] uwazaja, ze nizsze dawki koagulantéw wstepnie zhy-
drolizowanych zapewniajace takg samg efektywno$¢ w usuwaniu zanieczysz-
czen, wynikaja z obecnosci w ich roztworach wigkszej ilosci polimerycznych
komplekséw glinu o duzym dodatnim tadunku niz w roztworach koagulantow
niezhydrolizowanych wstepnie. Zdaniem wielu autoréw [Odegaard i in. 1990;
Krupiriska 2006; Swiderska-Bréz i Rak 2008; Kowal i Swiderska-Bréz 2007]
koagulanty wstepnie zhydrolizowane w poréwnaniu z niezhydrolizowanymi
powodujg mniejsze zuzycie zasadowosci wody (rys. 5) oraz w mniejszym stop-
niu obnizajg warto$¢ pH. Tym samym w mniejszym stopniu intensyfikujg koro-
zyjnos$¢ wody po procesie koagulacji. Do zalet koagulantéw wstepnie zhydroli-
zowanych nalezy rowniez ich mniejsza wrazliwos$¢ na niska temperature (tab. 3)
oraz zmiany pH oczyszczanej wody (rys. 6).
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Rys. 5. Wpbyw rodzaju i dawki koagulantu na srednie zuzycie zasadowosci ogdlnej
oczyszezanej wody [Krupinska 2006, Smiatek 2008]
Fig. 5. Effect of the type and dose coagulant on general alkalinity the water treated
[Krupitiska 2006, Smiatek 2008]

Opinie dotyczace optymalnych zakreséw pH dla siarczanu (VI) glinu
i chlorkéw poliglinu nie sg jednoznaczne. Wedtug Dempseya i in. [1984], dla
siarczanu (VI) glinu wynosi on pH=5,5,7,0 a dla chlorkéw poliglinu
pH=4,0,8,0. Natomiast Hall i Packman [Odegaard i in. 1990] uwazaja, ze za-
kresy te wynoszg pH=5,0,6,0 oraz pH=3,0,9,0 odpowiednio dla siarczanu (VI)
glinu oraz chlorkdéw poliglinu.
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Tab. 3. Wplyw temperatury i rodzaju koagulantu (Dx=3 mg Al/dm’) na sku-
teczno$¢ usuwania zanieczyszezen (y, %) [Krupinska 2006 i Smiatek 2008]

Tab. 3. Relation among the type coagulant and the removal efficienct of the
pollutants (y, %) [Krupinska 2006 i Smiatek 2008]

Temperatura wody; °C
. 15 | 25
Rodzaj koagulantu n. %
Fe,, B M OWO | Fe,, | B M owoO
PAX XL-60 90 83 | 90 20 97 90 97 25
Aly(SOy)s 50 45 52 10 70 82 83 20
6
DAlz(SO4)3

BPAC
BPAX-XL61

6,00 ‘ 6,80 7,88 8,50
pH
Rys. 6. Wplyw pH na skutecznos¢ koagulantow w destabilizacji koloidow Dk= 3,1
mg/dm3 [Swiderska-Broz i Rak 2008]
Fig. 6. Effect of pH on the effectiveness of coagulants in the destabilization of colloids,
Dc = 3.1 mg/dm3 [Swiderska-Bréz i Rak 2008]

Wykazano réwniez, ze chlorki poliglinu zapewniajg powstawanie kkaczkow
0 lepszych wiasciwosciach sedymentacyjnych, a ich osady pokoagulacyjne
znacznie fatwiej sie odwadniajg niz osady powstajace podczas koagulacji siar-
czanem (V1) glinu [Kowal i Swiderska-Bréz 2007].

PODSUMOWANIE

Koagulanty wstepnie zhydrolizowane usuwajg zanieczyszczenia w wyniku
takich samych mechanizmow jak koagulanty niezhydrolizowane. Dzigki wstep-
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nemu zhydrolizowaniu, polegajacemu na czesciowej neutralizacji chlorku glinu
silnymi zasadami w $cisle kontrolowanych warunkach (temperatura, cisnienie),
chlorki poliglinu charakteryzujg sie zwiekszong zasadowos$cia. W konsekwen-
cji, powodujg one mniejsze zuzycie naturalnej zasadowosci wody oraz w mniej-
szym stopniu obnizajg jej pH w pordwnaniu z siarczanem (V1) glinu czy Zelaza,
a tym samym powoduja mniejsza intensyfikacje korozyjnosci wody po koagu-
lacji. Obecno$¢ wiekszej ilosci polikationowych produktéw wstepnej hydrolizy
i ich spolimeryzowanie umozliwiajg skuteczniejszg neutralizacje koloidalnych
i rozpuszczonych zanieczyszczen. Wymienione wasciwosci i zalety koagulan-
tow wstepnie zhydrolizowanych powodujg, ze to gtdwnie chlorki poliglinu co-
raz czesciej sg stosowane w uktadach technologicznych oczyszczania wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
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PREHYDRLYSED COAGULANTS

Summary

The article discusses the prehydrolyzed coagulants with particular em-
phasis on polyaluminium chloride. The paper presents methods of their
production. In the article are characterized forms of aluminum present in
the prehydrolyzed coagulants solutions with particular emphasis on Al;;
polymer. The literature data indicate that polyaluminium chlorides are
more effective at removing contaminants than sulfate (VI) aluminum.
Coagulants are also less sensitive to low temperature and changes in pH
of purified water. Polyaluminium chlorides less than sulfate (VI) of alu-
minum intensified of the water corrosivity after coagulation.
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