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IZABELA KRUPINSKA"

PRZYDATNOSC CHLORKOW POLIGLINU
W OCZYSZCZANIU WOD PODZIEMNYCH

Streszczenie

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze skutecznosé badanych ko-
agulantow (SAL, PAX XL-60, PAX-16, PAX-18) zwigkszala si¢ wraz ze
wzrostem ich dawki, temperatury oczyszczanej wody oraz wraz ze zmniej-
szajgeq sie wartoscig wspotczynnika wspétwystepowania substancji ofr-
ganicznych i zelaza ogolnego w wodzie surowej. Najlepsze efekty oczysz-
czania wody podziemnej zapewnil chlorek poliglinu PAX XL-60 0 naj-
wigkszej alkalicznosci.

Stowa kluczowe: wody podziemne, koagulacja, chlorki poliglinu

Wprowadzenie

Proces koagulacji, stosowany przede wszystkim w uktadach oczyszczania
wod powierzchniowych, jest rowniez niezbedny w przypadku oczyszczania
wod podziemnych charakteryzujgcych sie zwiekszong zawarto$cig substancji
organicznych (najcze$ciej substancji humusowych), zwigzkow zelaza oraz
zwigkszong metnoscia i intensywnoscig barwy. Spowodowane to jest obecno-
scig koloidalnych oraz w r6znym stopniu rozpuszczalnych w wodzie potaczen
zelazoorganicznych [Krupinska 2006; Perchué¢ 2004; Swiderska-Broz, Krupin-
ska 2002]. O catkowitej skutecznosci procesu koagulacji stanowia: destabiliza-
cja zanieczyszczen koloidalnych oraz neutralizacja tadunku anionéw organicz-
nych przez kationowe produkty hydrolizy koagulantéw, wymiana jonowa,
kompleksowanie powierzchniowe, adsorpcja na czasteczkach wodorotlenkow
metali stosowanych koagulantéw i wspotstracanie [Huang 1996; Swiderska-
Bréz 1992; Tipping 1998]. W zakresie pH = 4-6 dominuje neutralizacja ujem-
nego tadunku usuwanych zanieczyszczen, w tym anionow organicznych,
a mniejsza role odgrywa adsorpcja zanieczyszczen na wodorotlenkach metali
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stosowanych koagulantow. Wedhlug Jekela [Rak 2001], adsorpcja na Al(OH);
ma istotne znaczenie przy pH > 7, a zdaniem Dempseya i in. [Dempsey 1984;
Dempsey 1984; Eikebrokk 1990] przy pH > 6,25. Stwierdzono, ze znaczenie
warto$ci pH jest wicksze podczas usuwania zanieczyszczen decydujacych
0 barwie 1 poziomie zanieczyszczenia organicznego niz o metnosci [Kowal,
Swiderska-Br6z 2007]. W przypadku koagulantéw niezhydrolizowanych
wstepnie takich jak np. siarczan glinu warunkiem uzyskania wymaganej ilo$ci
dodatnich produktéw hydrolizy jest obnizenie wartosci pH, zwykle ponizej 6,
co powoduje niestety intensyfikacj¢ korozyjnosci wody [Rak 2001]. Ten niepo-
zadany skutek mozna wyeliminowa¢ stosujac koagulanty glinowe wstgpnie
zhydrolizowane o zwigkszonej zasadowosci, w roztworach ktorych obecne sg
spolimeryzowane produkty wstepnej hydrolizy glinu o duzym tadunku dodat-
nim, a ich ilo$¢ i stabilno$¢ w wodzie w zdecydowanie mniejszym stopniu zale-
73 od pH oczyszczanej wody [Edzwald 2000; Rak 2001]. Koagulanty wstepnie
zhydrolizowane powoduja mniejsze zuzycie naturalnej zasadowosci wody oraz
W mniejszym stopniu obnizaja jej pH niz niezhydrolizowane wstepnie.
O zasadowosci chlorkow poliglinu decyduje iloraz liczby moli OH™ do AI**
W koagulancie okreslany jako wspolczynnik alkaliczno$cei (r) i traktowany jako
miara stopnia polimeryzacji. Polimer ,,A1**" jest najbardziej stabilny i efektyw-
ny w destabilizacji koloidow sposrod polimerow glinu, a jego ilo$¢ zwieksza sie
wraz ze wzrostem wspolczynnika r do wartosci 2 [Kowal, Swiderska-Broz
2007]. Polimeryczna struktura produktow wstepnej hydrolizy powoduje, ze
chlorki poliglinu wykazuja takze wlasciwosci aglomerujace, a tym samym po-
prawiajg warunki flokulacji. Koagulanty z grupy PAX-XL zawieraja kompo-
nenty takie jak np. SiO,, ktore dodatkowo poprawiaja efekty flokulacji [Kowal,
Swiderska-Broz 2007].W artykule przedstawiono efekty oczyszczania wody
podziemnej siarczanem glinu (SAL) oraz trzema koagulantami wstepnie zhy-
drolizowanym — chlorkami poliglinu (PAX-16, PAX-18, PAX XL-60).

Przedmiot, cel i metodyka badan

Przedmiotem badan byta woda podziemna z utworéw czwartorzgdowych,
ktorej oczyszczanie w uktadzie konwencjonalnym (napowietrzanie, sedymenta-
cja i filtracja) nie zapewnilo wystarczajacego usunigcia zelaza oraz zmniejsze-
nia barwy i metnosci. Zakresy wartosci wybranych wskaznikow sktadu fizycz-
no-chemicznego wody surowej podano w tabeli 1. Badana woda charakteryzo-
wala si¢ zmiennym poziomem zanieczyszczenia, roznita si¢ wartoscig ilorazow
utlenialnos$ci do st¢Zenia zelaza ogdlnego (A), OWO do Fey, (D), a takze tempe-
raturg. Zawierala znaczne stgzenia zelaza oraz podwyzszone zwigzkoéw orga-
nicznych i manganu, a jej mgtno$é i intensywno$¢ barwy wskazywaty na obec-
no$¢ koloidalnych oraz rozpuszczonych polgczen zelaza ze zwigzkami orga-
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nicznymi. W celu utlenienia Fe (IT) do Fe (IIT) probki wody surowej poddano 15
minutowemu napowietrzaniu uzyskujac stopien utlenienia zelaza (II) ok. 90%.
Napowietrzanie wody spowodowato wzrost metnosci, barwy oraz odczynu wo-
dy o jedna jednostke. Napowietrzanie, sedymentacja oraz filtracja nie zapewnity
wymaganego stopnia obnizenia barwy (B,= 25mgPt/dm?), metnosci (24 NTU),
stezenia zelaza og6lnego (4,0 mg Fe/dm®) i manganu (0,80 mg Mn/dm?).

Tab. 1. Wskazniki fizyczno-chemiczne badanej wody [Krupiriska 2006; Smiatek 2008]
Tab. 1. Physicochemical parameters of the water[Krupinska 2006; Smialek 2008]

Warto$ci
Wskaznik Jednostka - - -

Min. Srednia Max.
Temperatura (T) °Cc 8,0 12,5 13
pH - 7,00 - 7,28
Tlen rozpuszczony mg O,/dm’ 0,40 2,0 2,7
Barwa (B) mg Pt/dm’ 16 25 41,00
Metnos¢ (M) NTU 3,0 17 30
Zelazo ogdlne (Feoq) mg Fe/dm® 2,80 4,20 7,0
Zelazo (I1)- Fe(Il) mg Fe/dm® 1,20 1,50 20
Zelazo (II)-Fe(111) mg Fe/dm? 1,50 3,00 4,60
Mangan (Mn) mg Mn/dm® 0,40 0,80 1,80
Glin (Al mg Al/dm’ 0,09 0,13 0,17

Iy 3
(Zzagsdl\z;vosc M mval/dm 3,00 3,50 410
Utlenialno$¢ (Utl.) mg O,/dm’ 2,70 4,80 7,00
T . _ 3

gif‘z’rl]r;y(‘gv‘?fg’)l Orga- | mgC/m™ | 4500 | 4726 7,200
ggt!,)el‘r‘;al(nA")SC/ Zelazo - 0640 | 1197 2583
Ogodlny Wegiel Orga- -
niczny /Zelazo ogoblne 0620 1,184 1,754
(D)

W zwiazku z tym do ukladu technologicznego oczyszczania wody wiaczo-
no proces koagulacji. Celem badan byto okreslenie skutecznosci usuwania za-
nieczyszczen z wody podziemnej (po 15 min. napowietrzaniu) w procesie ko-
agulacji objeto$ciowej siarczanem glinu lub chlorkami poliglinu, po ktorej
probki poddawano sedymentacji przez 1 godzing i filtracji przez mickki saczek.
Koagulacje prowadzono w probkach wody o objetosci 1 dm®, stosujac szybkie
mieszanie z intensywnoscig 250 obr/min przez 1 minut¢ i wolne mieszanie
z intensywnoscig 30 obr/min przez 25 minut.
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Jako koagulanty stosowano: siarczan glinu (SAL) oraz chlorki poliglinu o na-
zwach handlowych PAX-16, PAX-18 i PAX XL-60, a ich dawki wyrazono
w mg Al/dm® i zmieniano w zakresie od 1 do 6 mg Al/dm?®. W tabeli 2 przed-
stawiono charakterystyke testowanych koagulantow glinowych.

Tab. 2. Charakterystyka testowanych koagulantow glinowych [Informacje kata-
logowe Kemipol Spotka z 0.0.]

Tab. 2. Properties of the aluminum coagulants tested /Kemipol Spotka z o.0.]

WSkaZ“ﬂk‘éJeanSt' PAX XL-60 | PAX-18 PAX-16 | Siarczan glinu
Zasadowos¢, % 70+10 41+3 8,2+0,2 0

pH 1,5 1 ponizej 1 2,4
Zawarto$¢ AI*, % 7,5+0,3 9,0+0,3 8,2+0,2 4,2+0,2
Zawarto$¢ Cl', % 17,0£2,0 21+£2,0 19+2,0% -
Zawarto$¢ SiO,, % 0,5 - - -
Wspélczynnik 2,10 1,23 0,25 .
alkalicznosci (1)

W artykule jako miare skutecznosci oczyszczania wody (n) przyjeto iloraz
zmniejszenia wartosci badanych wskaznikow jakosci wody do ich zmniejszenia
wymaganego dla osiggni¢cia wartosci dopuszczalnych w wodzie przeznaczonej
do spozycia przez ludzi wyrazony w procentach [Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 29 marca 2007].

Jako zmniejszenie wartosci wskaznika traktowano efekt oczyszczania uzy-
skany w wyniku napowietrzania, koagulacji i sedymentacji zawiesin pokoagu-
lacyjnych.

Wplyw rodzaju i dawki koagulantu
na skutecznos$¢ usuwania zanieczyszczen

Bez wzgledu na sktad fizyczno-chemiczny oczyszczanej wody skuteczno$é
usuwania zanieczyszczen (z wyjatkiem manganu) zwigkszala si¢ wraz ze
wzrostem dawek testowanych koagulantéw. Efekty badan przedstawione na
rysunkach 1 i 2 wykazaly réwniez, ze skuteczno$¢ badanych koagulantow
zmnigjszala si¢ wraz ze wzrostem ilorazu stezen substancji organicznych
i zelaza ogdlnego (A, D).
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Rys.1. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na skutecznos¢ usuwania zelaza (a) oraz
obnizenia barwy(b) [Krupirska 2006; Smiatek 2008]
Fig.1. Effect of the type and dose coagulant on the removal efficiency of iron (a) and
colour (b) /Krupirska 2006;Smiatek 2008]

——PANX XT.-60; D=0996 A = 1,504; T=128°C
45 ——e—PAX-18; D=0890A =1314; T=16,7°C
==—FPAX-16; D=1,711 A =2 583, T=15 1}
——SAL; D=1,039; A =1039; T=13€

nowo, %

1 2 3 4 5
D,, mgAldm>

100
90 b)
80
70 A
e 60
S
- —e—PAX XL-60; D=0,996 A = 1,504; T=12,8°C
= 50 = PAX-18; D=0,890 A =1,314; T=16,7°C
= i PAX-16; D=1,711 A = 2,583; T=15,1°C
40 —m—SAL; D=1,039; A=1,039; T=13 j

1 2 3 4 5 6
Dy, mgAldm>

Rys. 2. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na skutecznos¢ usuwania OWO (a) oraz
obnizenia metnosci (b) [Krupinska 2006, Smiatek 2008]
Fig. 2. Effect of the type and dose coagulant on the removal efficiency of TOC (a) and
turbidity (b) [Krupinska 2006, Smiatek 2008]

Najnizszg efektywno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen uzyskano dla koagulantu
PAX-16 stosowanego do oczyszczania wody charakteryzujacej si¢ dwukrotnie
wyzsza wartoscig wspolczynnika wspotwystepowania substancji organicznych
i zelaza ogdlnego (A=2,583, D=1,711) niz w przypadku wod oczyszczanych
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pozostalymi testowanymi koagulantami. Stwierdzona prawidtowos$¢ potwierdza
doniesienia literaturowe [Krupinska 2006], ze wraz ze wzrostem ilosci ligandow
organicznych w wodzie surowej zwigkszala si¢ twalo$¢ potaczen
zelazoorganicznych oraz wudzial rozpuszczonych barwnych kompleksow
zelazoorganicznych, trudnych do usunigcia w procesie koagulacji. Przy
porownywalnych warto§ciach wspolczynnikow wspotwystepowania substancji
organicznych i zelaza ogo6lnego (A, D) w wodzie surowej skutecznos¢ usuwania
zanieczyszczen w przypadku pozostatych testowanych chlorkow poliglinu
(PAX XL-60 i PAX-18) zwiekszala sie wraz ze wzrostem warto$ci ich
wspotczynnika alkaliczno$ci  (r), traktowanego jako miara stopnia
polimeryzacji, decydujacego o ilosci polikationow glinu o duzym dodatnim
fadunku. Najmniej skutecznym koagulantem okazal si¢ niezhydrolizowany
wstepnie siarczan glinu. Skutecznos$¢ testowanych koagulantow w oczyszczaniu
wody  podziemnej o  zblizonych  wartosciach  wspodtczynnikow
wspoOtwystepowania zwiazkéw organicznych izelaza ogolnego (A, D)
zmniejszala si¢ zgodnie z szeregiem:
PAX XL-60 (r=2,10) > PAX-18 (r=1,23) > SAL (r=0)

Niezaleznie od rodzaju koagulantu glinowego, zwickszenie jego dawki po-
wodowato obnizenie pH wody, co tym samym skutkowato zmniejszeniem sku-
tecznosci usuwania Fe(Il). Odwrotny wptyw wzrostu dawki koagulantow oraz
stezenia jonow H' stwierdzono na stopief usuwania zelaza (III) oraz zanie-
czyszczen organicznych, co przyktadowo dla siarczanu glinu i PAX XL-60
przedstawiono na rysunkach 3a i 3b.
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Rys. 3. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na skutecznos¢ usuwania Fe(Il) i Fe(Ill)
(a) oraz obnizenia OWO (b) [Krupinska, Swiderska-Broz 2008]
Fig. 3. Effect of the type and dose coagulant on the removal efficiency of Fe(ll) and
Fe(ll) (a) and colour (b) removal
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Poréwnanie dawek SAL i chlorkow poliglinu stosowanych do oczyszczania
tej samej wody surowej zapewniajacych porownywalny, ale niewystarczajacy,
stopien zmniejszenia stezenia zelaza ogdlnego (60%), OWO (22%), metnosci
(86%), barwy (87%) i utlenialnosci (30%) przedstawione w tabeli 3, jedno-
znacznie wskazuje na najwigksza skutecznos¢ koagulantu wstepnie zhydrolizo-
wanego PAX XL-60.

Tab. 3. Wymagane dawki koagulantow (Dy,) zapewniajgce porownywalny sto-
pien zmniejszenia stezenia zelaza ogolnego i substancji organicznych oraz za-
nieczyszczen powodujgcych barwe i metnosé [Krupinska 2006; Smiatek 2008]
Tab. 3 .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 /Krupiriska 2006, Smiatek 2008]

Rodzaj ko- Dy, MgAl/dm® z uwagi na:
agulantu Feoq B M Utl. OWO
SAL 5 5 5 4 4
PAX-16 4 4 3 3 3
PAX-18 3 3 3 3 3
PAX XL-60 2 2 2 2 2

Chlorki poliglinu powodowaty rowniez znacznie mniejsze zakwaszenie wo-
dy i zmniejszenie zasadowoS$ci niz siarczan glinu, cO jest istotne w aspekcie
stabilnosci chemicznej wody. Roznice w $rednim zmniejszeniu zasadowosci
ogolnej wody ($r. A Zas. M) obrazuje rysunek 4.
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Rys. 4. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na srednie zuzycie zasadowosci ogolnej
oczyszczanej wody [Krupiriska 2006, Smiatek 2008]
Fig. 4. Effect of the type and dose coagulant on general alkalinity the water treated
[Krupirska 2006, Smiatek 2008]
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Koagulacja oraz dodatkowa filtracja byly nieskuteczne w usuwaniu manga-
nu, ktérego stezenie w wodzie oczyszczonej zwickszato si¢ wraz z dawka ko-
agulantow. Najwieksze stezenie manganu pozostatego stwierdzono w wodzie
oczyszczanej siarczanem glinu, ktory powodowat najwicksze zakwaszenie wo-
dy. W badaniach okre§lono rowniez stezenie glinu pozostatego w wodzie po
koagulacji i sedymentacji oraz dodatkowej filtracji. Stwierdzono, ze i w tym
aspekcie bardziej przydatne byty chlorki poliglinu. Stezenia glinu w wodzie po
koagulacji koagulantami wstepnie zhydrolizowanymi i sedymentacji byty okoto
dwukrotnie mniejsze niz w wodzie oczyszczanej siarczanem glinu. Filtracja
przez bibule filtracyjng zapewnita dalsza eliminacj¢ zawiesin pokoagulacyjnych
1 zmniejszenie st¢zenia glinu pozostatego, zelaza ogdlnego, manganu i metno-
$ci. Znaczenie filtracji byto najmniejsze po zastosowaniu koagulantu o najwigk-
szej warto$ci wspotczynnika alkalicznosci tj. PAX XL-60, natomiast najwigksze
dla najmniej skutecznego siarczanu glinu, co obrazujg zaleznosci przedstawione
w tabeli 4.

Tab. 4. Wphw rodzaju koagulantu (Dx=4 mg Al/dm®) na skutecznos¢ filtracji w
usuwaniu zelaza ogdlnego, metnosci, manganu oraz glinu pozostatego [Krupizi-
ska 2006, Smiatek 2008]

Tab. 4. Relation among the type coagulant and the removal efficiency of the
iron and turbidity and manganese and aluminium in the filtration /Krupinska
2006, Smialek 2008]

. An, %

Rodzaj koagulantu Few Mn M Al
PAX XL-60 5,0 2,0 5,0 15
PAX-18 8,0 3,0 10 20
PAX-16 10 4,0 13 22
SAL 15 10,0 20 35

Wplyw temperatury na skuteczno$¢ procesu koagulacji

Temperatura jest waznym parametrem technologicznym procesu koagulacji.
Na podstawie roznych doniesien literaturowych [Rak 2001; Krupinska 2006;
Kowal, Swiderska-Broz 2007] przypuszcza sie, ze zmniejszenie sprawnosci
koagulacji w niskich temperaturach, moze by¢ spowodowane wptywem zmniej-
szenia szybkosci reakcji hydrolizy i stragcania wodorotlenkow kationdw stoso-
wanych koagulantow, wzrostu lepkosci wody, ktory zmniejsza predkos¢ sedy-
mentacji ktaczkéw, a takze moze powodowaé wzrost stabilnosci usuwanych
koloidow. W celu weryfikacji wplywu temperatury na efektywnos$¢ procesu
koagulacji siarczanem glinu i chlorkami poliglinu (PAX-18 i PAX XL-60) wy-
konano seri¢ badan dla wod o takiej samej warto$ci wspotczynnika D = 1,22
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w dwodch temperaturach: 15°C i 25°C. Wyniki badan przedstawione w tabeli 5
wykazaty, ze niezaleznie od rodzaju testowanego koagulantu wigksza skutecz-
no$¢ usuwania zwigzkéw zelaza, substancji organicznych oraz zmniejszania

barwy i metnosci uzyskano podczas oczyszczania wody o wyzszej temperaturze
(25°C).

Tab. 5. Wplyw temperatury i rodzaju koagulantu (Dx=3 mg Al/dm®) na sku-
tecznos¢ usuwania zanieczyszezen (17, %) [Krupinska 2006, Smiatek 2008]

Tab. 5. Relation among the type coagulant and the removal efficienct of the
pollutants (17, %) /Krupiriska 2006, Smiatek 2008]

Temperatura wody; °C
Rodzaj koagulantu 15 " 0|/ 25
Feqq B M OowWoO Feqq B M OWO
PAX XL-60 90 75 | 90 20 97 90 97 25
PAX-18 78 60 | 75 12 90 88 90 21
SAL 50 45 | 52 10 70 82 83 20

Podobnie jak we wcze$niej omowionych seriach badan w ktorych okre§lono
wpltyw dawki i rodzaju koagulantu na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen
z wody podziemnej, koagulant PAX XL-60 byt najskuteczniejszy w usuwaniu
zanieczyszczen. Wplyw temperatury oczyszczanej wody na réznice w efek-
tywnosci koagulantow byt najwickszy w przypadku zastosowania niezhydroli-
zowanego wstepnie siarczanu glinu. Potwierdza to doniesienia literaturowe, ze
koagulanty wstepnie zhydrolizowane sg mniej wrazliwe na ujemny wplyw ni-
skiej temperatury oczyszczanej wody [Kowal, Swiderska-Bréz 2007, Rak
2001].

Whnioski

Analiza wynikow badan wykazata, ze:

- Skuteczno$¢ badanych koagulantow zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem ich
dawki, temperatury oczyszczanej wody oraz wraz ze zmniejszajaca si¢ war-
toscia wspotczynnikéw wspotwystepowania substancji organicznych i zelaza
ogoblnego (A, D) w oczyszczanej wodzie.

- Najlepsze efekty usuwania zwigzkéw Zelaza oraz zanieczyszczen organicz-
nych, a takze zwigzkow powodujacych barwe i metno$¢ zapewnit koagulant
wstepnie zhydrolizowany PAX XL-60.

- Wstepnie zhydrolizowany koagulant glinowy PAX XL-60 byl najskutecz-
niejszy w usuwaniu zanieczyszczen spos$rod testowanych koagulantow ze
wzgledu na najwigksza ilo$¢ polimerycznych kompleksow glinu o duzym
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11.

12.

13.

dodatnim tadunku, skutecznie destabilizujacych zanieczyszczenia koloidal-
ne, a takze na zawartos¢ krzemionki poprawiajacej przebieg flokulacji.
Zaleta chlorkow poliglinu byto rdwniez mniejsze zakwaszenie oczyszczonej
wody oraz mniejsze zuzycie zasadowosci, co jest istotne w aspekcie usuwa-
nia manganu oraz stabilnosci chemicznej wody.
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SUITABILITY OF POLYALUMINIUM CHLORIDES FOR
TREATMENT OF GROUNDWATERS

Summary

The results of conducted investigation shown that the effectivness of stu-
died coagulants (SAL, PAX XL-60, PAX-16, PAX-18) grown together with
growth their dose, temperature of treatment water as well as together
with getting smaller value of co-occur coefficient of organic substances
and general iron in raw water. The best effects of groundwater treatment
assured polyaluminium chloride about the highest value of alkalinity
coefficient.

Key words: groundwaters, coagulation, polyaluminium chlorides



