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Analiza zjawisk zachodzacych podczas
oczyszczania wod powierzchniowych

w procesie koagulacji solami zelazowymi
| filtracji przez zioze dolomitowe

Uzdatnianie zanieczyszczonych wéd powierzchniowych
do poziomu wéd do picia wymaga stosowania ztozonych
ukladéw technologicznych oraz znacznych dawek re-
agentéw, co wiaze si¢ z wysokimi kosztami oczyszczania
tych wéd. Ponadto stosowanie do koagulacji siarczanu
glinowego wymaga utrzymywania wysokiego rezimu
technologicznego w celu uniemozliwienia przenikania
glinu do wody, gdyz jego dopuszczalne stgzenie, okre-
§lone w normach EWG, jest niskie i wynosi 0,2 gAl/m3g
natomiast zalecane stgZzenie wynosi tylko 0,05 gAl/m
[1]. Polskie przepisy sanitarne doguszczaja obecnos¢
glinu w wodzie w iloci do 0,3 gAl/m”.

Obecnie w celu obnizenia kosztow oczyszczania wody
dazy si¢ do stosowania technologii uproszczonych, po-
zwalajacych np. na wykorzystanie odpadowych soli zela-
za do koagulacji domieszek wody. Taka nowa
technologia jest spos6b oczyszczania wody, polegajacy
na koagulacji jej domieszek wstepnie utlenionym siar-
czanem zelazawym 1 nastgpnie filtracji przez zloze dolo-
mitu cze¢§ciowo prazonego [2]. Zloze to charakteryzuje
si¢ zdolno$cia do neutralizacji wody, a takze ma wihasci-
wosci sorpcyjne w stosunku do zwigzkéw organicznych,
a szczeg6lnie substancji humusowych. W wyniku reakcji
wytworzonego podczas koagulacji dwutlenku wegla ze
zlozem nastepuje podwyzszenie pH wody oraz wzrost
zawarto§ci magnezu i wapnia w wodzie [3]. Usuwanie
zanieczyszczen organicznych w procesie filtracji przez
zloze dolomitu czg¢§ciowo prazonego przebiega w wyni-
ku tworzenia si¢ komplekséw zwiazkéw organicznych z
wapniem i magnezem [4]. Skuteczno$¢ usuwania sub-
stancji organicznych w zlozu dolomitowym zalezy od
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zdolnoSci substancji organicznych do tworzenia kom-
plekséw ze skladnikami zloza (najwyzsze przy pH < 7)
oraz od stopnia biochemicznego rozktadu zanieczysz-
czefi organicznych [4,5].

Proces koagulacji domieszek wody solami zelazawymi
jest bardzo zlozony ze wzglgdu na mozliwos$¢ tworzenia
sic trwalych komplekséw kationéw Fe(Il) i Fe(lll) z
substancjami humusowymi wystgpujacymi w  wodzie.
Objawia si¢ to znacznym wzrostem barwy wody oraz
siezenia zwiazk6éw Zelaza, nawet pomimo filtracji przez
zloze piaskowe [6,7]. Kationy Fe(II) wykazuja 2+ 4 razy
wicksza zdolno$¢ do wigzania si¢ z substancjami humu-
sowymi od kationéw Fe(Ill) [8]. Pojemno$¢ sorpcyjna
substancji humusowych w stosunku do tlenkéw i wodo-
rotlenk6éw zelazowych zalezy od skladu wody. Obecno$é
wapnia i magnezu w wodzie zwigksza zdolnosci sorpcyj-
ne substancji humusowych [9].

Cel i metodyka badan

Celem badari bylo okreSlenie wplywu tworzenia sig¢
komplekséw zwiazkéw zelaza z substancjami humuso-
wymi i innymi zanieczyszczeniami organicznymi na sku-
teczno$¢ koagulacji, a takze okreSlenic wplywu wias-
ciwosci chemicznych ukladéw koloidalnych na przebieg
proces6w koagulacji i filtracji.

W badaniach stosowano wod¢ z Odry, a takze wodg z
Olawy zmieszang w proporcji 1+3 z woda infiltracyjna
zasilajaca ZPW "Na Grobli" we Wroctawiu. Wody pod-
dawano koagulacji siarczanem zelazawym, ktéry byl
wstgpnie utleniany réwnowaznikowa iloScia wody chlo-
rowej. Koagulant po utlenieniu dawkowano do zbiorni-
ka, w ktérym prowadzono proces koagulacji. Stosowano
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nastepujace dawki koagulantu: 50, 60 oraz 100

gFe0 4- TH20/m’.

Po wydzieleniu klaczkéw (czas sedymentacji 30 min)
wode¢ dekantowano znad osadu i filtrowano przez zloze
dolomitu cze$ciowo prazonego o sktadzie CaCO3- MgO
(ha = 0,6 m oraz 1,1 m; uziarnienie 0,5+ 7,0 mm) oraz
przez zloze mieszane (0,55 m dolomit + 0,5 m dolomit
prazony o uziarnieniu 2+ 4 mm). Stosowano nast¢puja-
ce szybkosci filtracji: 5 oraz 10 i 15 m/h. Dla por6wna-
nia wode po koagulacji filtrowano rOwniez przez filtr
piaskowy (hz = 0,74 m; d1o = 1,2 mm, dso = 1,8 mm).

Wyniki badar

Badania prowadzono na dwé6ch wodach o réznej jako-
§ci: pierwsza, tj. woda z Odry, charakteryzowala si¢ wy-
sokim i r6znorodnym zanieczyszczeniem organicznym i
podwyzszonym zasoleniem, natomiast druga — mieszana
— byla znacznie mniej zanieczyszczona. Skiad badanych
wod przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. SKLAD FIZYCZNO-CHEMICZNY BADANYCH WOD

d ies
Oznaczenie | Jednostka WodazOdyy | Wodazmieszana
max.| ér. [min.| max. | ér. | min.
pH - 79 - [ 62| 82 - | 71
Barwa gPt/m°® 70 | 45 | 30 | 60 {35 | 20

Zasadowo$é [ gCaCOa/m> [120 | 93 | 55 [155 1136 [120
Twardo$é i
ogéina tw 15,8|14,8{12,8| 19.41154|125

Wapri gCa/im® | 81,56]71,5]62,8[1150|87,7] 66,4
Magnez gMg/m® |21,8|196/17,6| 206/13,8| 88
elazo og. gFe/m® [1,15]063] 04| 34147[078
BZTs gO2im® [16,7[/10,1] 50| 42| 30| 138
Utleniainosé | g02/m® | 9,5[ 84| 74 52| 39| 31
Substancje g/m® 71| 44| 24| 55| 32| 14
humusowe

OWO gC/m° 73| 570 23] 75| 53] 37

Wiekszo$¢ zanieczyszczen organicznych w badanych wo-
dach byla usuwana w procesie koagulacji utlenionym
siarczanem zZelazawym. Obnizka BZTs, utlenialnosci
oraz OWO po koagulacji wynosila dla wody z Odry
i wody zmieszanej odpowiednio: 46+ 70 % i 64+ 85 %,
44+ 63 % i 23+ 60 % oraz 19+ 46 % i do 36 %.

W procesie filtracji po koagulacji przez zitoze dolomitu
czgéciowo prazonego nastgpowal wzrost pH, przyrost
stgzenia magnezu i twardo$ci wody oraz czesciowe usu-
nigcie zanieczyszczefi organicznych. Przyrost stgzenia
magnezu w wodzie z Odry (vf = 10 m/h, ha = 1,1 m)
wynosit 15+ 60 %, a w wodzie zmieszanej (dolomit +
dolomit prazony) do 133 % (najczesciej 7+ 17 %), nato-
miast przyrost twardosci wynosit odpowiednio 8+ 21 % i
do 6 %; pH wody wynosito okoto 8,0. Stopiefi usuwania
zanieczyszczeti organicznych w wyniku filtracji przez
ztoze dolomitu prazonego dla wody z Odry i wody zmie-

szanej wynosit odpowiednio: utlenialno$¢ do 27 %
i23,3 %, BZTs do 45 % i do 100 %, OWO d06% ido
40 %. Barwa wody po ﬁltrze wynosita 5+ 15 gPt/m dla
wody z Odry i 5+ 10 gPt/m dla wody zmieszanej, nato-
miast zawarto§¢ zelaza ogélnego wynosita odpowiednio
0,04+ 0,5 gFe/m 10,04+ 0,2 gFe/m3 Po koagulacji i fil-
tracji przez zloze piaskowe ubytek zanieczyszczefi byl
podobny jak na zlozu dolomitu prazonego lub miesza-
nego.

Wplyw tworzenia kompleksow zelaza
Z substancjami humusowymi
na efekt oczyszczania wody

Miara skuteczno$ci procesOw koagulacji domieszek wo-
dy solami zelazowymi (utlenionym siarczanem zelaza-
wym) i filtracji jest barwa i st¢Zenie zelaza w wodzie
oczyszczonej. Na wynik procesu oczyszczania wody ma
wplyw podatno$¢ zwigzkéw zelaza i zanieczyszczeni or-
ganicznych do kompleksowania, czego wyrazem moze
by¢ zalezno$¢ stgzenia zelaza ogélnego lub dwuwarto-
§ciowego po koagulaciji i filtracji (na ziozu piaskowym i
dolomitowym) od jego stgZenia w wodzie surowej (rys. 1).
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Rys. 1. Wplyw steZenia zelaza w wodzie zmieszanejf
na stezenie Zelaza po koagulacji i filtracji

Jest to zalezno§¢ krzywoliniowa z warto$cia minimalng.
Uzyskana relacja wskazuje, ze w pewnym zakre51e ste-
zefi zelaza w wodzie (do i powyzej 1,2 gFeog/m i0,2
gFe?* im’) zachodza procesy wiazania zwiazk6w zelaza
z zanieczyszczeniami organicznymi, wynikiem kiorych
jest podwyzszone stgZzenie zelaza w wodzie 0CzySzczo-
nej. Poczatkowy spadek stgzenia Zelaza ogélnego lub
dwuwarto$ciowego po koagulacji i filtracji, wraz ze
wzrostem stgzenia zelaza w wodzie surowej, wskazuje
na powstawanie coraz mniej stabilnych komplekséw or-
ganicznych na bazie substancji humusowych tatwych do
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destabilizacji w procesie koagulacji. Nastgpnie po prze-
kroczeniu punktu minimalnego, powstaja prawdopo-
dobnie coraz trwalsze kompleksy na bazie zwiazkéw
zelazowych, w miarg wzrostu stgzenia Zelaza w wodzie
SUrowej.
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Rys. 2. Wplyw stezenia Zelaza w wodzie zmieszanej
na zmniejszenie OWO po koagulacji i filtracji

Podatnos$¢ zwiazkéw zelaza i substancji humusowych do
kompleksowania ma wptyw na usuwanie zanieczyszczefi
organicznych w procesach koagulacji, a nast¢pnie filtra-
cji. Stwierdzono, ze w obszarze tworzenia si¢ komple-
ks6w (rys. 1 i 2) skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczefi
(stopieri obnizenia OWO) maleje wraz ze wzrostem stg-
zenia zelaza w wodzie surowej (podobnie jak zawarto$¢
Zelaza) osiggajac warto§¢ minimalng, a nastepnie ros-
nic. Dawkowanie zwiazkéw zelaza do wody w formie
koagulantu powoduje destabilizacje ukladéw koloidal-
nych utworzonych na bazie substancji organicznych i
zwiazk6w zelaza. W punkcie minimalnej skutecznosci
usuwania zanieczyszczen organicznych (rys. 1 i 2) steze-
nie tych koloidéw jest mate, a podatno$¢ na koagulacje
innych zanieczyszczefi organicznych jest niska.

Wptyw wiasciwosci chemicznych uktadéw
koloidalnych na procesy koagulaciji i filtracji

Substancje humusowe tworzace uklady koloidalne w
wodach powierzchniowych zawierajg migdzy innymi
pewna ilo§¢ grup karboksylowych, ki6re przy pH < 7
dysocjuja oddajac protony w wyniku wymiany jonowej
kationéw, np. kationy wapnia i magnezu wigzane sa w
warstwie adsorpcyjnej koloidu, a kationy jednowarto-
§ciowe, np. wodorowe czy sodowe — w warstwie dyfuzyj-
nej [9,10]. Zwiazki zelaza (w przypadku nieobecnosci
kationéw wapnia i magnezu) wiazane sa na zasadzie wy-
miany ligandéw — Fe(OH)** i Fe(OH)2", ktore sa do-

norem protonéw dla substancji humusowych [11]. Obe-
cno$¢ kation6w wapnia i magnezu, b¢dacych donorem
protonéw dla substancji humusowych, powoduje wzrost
ich pojemnosci sorpcyjnych [9]. Sprzyja to tworzeniu si¢
koloidalnych ukladéw ochronnych, np. w polaczeniu ze
zwigzkami zelaza. Obnizony tadunek czastek koloidal-
nych substancji humusowych, w wyniku obecno$ci wa-
pnia 1 magnezu, wymaga laczenia si¢ wigkszej ich ilosci
ze zwiazkami zelaza dla neutralizacji wlasnego poten-
cjatu.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze na wiasciwosci
chemiczne uktad6w koloidalnych ma wplyw stopien
zanieczyszczenia wod. W wodach stosunkowo czystych,
np. z Olawy czy Widawy, uklady koloidalne tworzg si¢ w
wyniku wigzania zwiazkéw zelaza z substancjami humu-
sowymi. Uklady te sa stabilizowane przez kationy mag-
nezowe. Wskazuja na to zalezno$ci migdzy st¢Zeniem
7elaza i wielko$cia barwy od stosunku molowego
CaMg. W tych wodach stezenie Zelaza i barwa rosna
wraz ze spadkiem stosunku molowego Ca/Mg (rys. 3).
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Rys. 3. Wplyw stosunku molowsgo Ca/Mg na stgzenie
2elaza i barwe wody z Ofawy

Podobnie zmieniaja sie warto$ci ChZT/utdl lub
ChZT/BZTs wraz ze spadkiem stosunku Ca/Mg, co
wskazuje na tworzenie sie komplekséw miedzy substan-
cjami humusowymi lub protohumusowymi i zwigzkami
zelaza. Zwigzane jest to ze stopniem biochemicznego
rozkladu zanieczyszczefi organicznych w wodach, kt6ry
jest opisywany warto§cia stosunku ChZT/utl lub
ChZT/BZTs. W wodach powierzchniowych w miar¢
wzrostu zaawansowania proceséw biochemicznych ma-
leje ilos¢ zanieczyszczert podatnych na biochemiczny
rozklad a roénie stezenie substancji humusowych i pro-
tohumusowych, czego wyrazem jest warto$¢ stosunku
ChZT/BZTs [5].



48 T. Kowalski

W wodach bardziej zanieczyszczonych, np. z Odry lub
Slezy, uktady koloidalne powstaja w wyniku wiazania
substancji humusowych i zanieczyszczert organicznych
ze zwigzkami Zelaza. Uklady te sa stabilizowane przez
kationy wapniowe. Wskazuje na to przyrost stgzenia Ze-
laza i barwy lub zawarto$ci substancji humusowych w
wodzie wraz ze wzrostem stosunku molowego Ca/Mg
(rys. 4).
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Rys. 4. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na steZenie
2Zelaza i barwe wody z Odry
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Rys. 5. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na stezenie zela-
za
po koagulacji i filtracji wody z Odry

Spadek wartoéci stosunku ChZT/utl i ChZT/BZTs wraz
ze wzrostem stosunku Ca/Mg wskazuje na udziat w tych
ukladach koloidalnych réwniez innych zanieczyszczefi
organicznych niz zwiazki humusowe. W wodach Slezy
wystepuje spadek wartosci stosunku ChZT/utl 1 wzrost
warto$ci  stosunku ChZT/BZTs. Zwiazane jest to pra-
wdopodobnie z udzialem ttuszczOw w stabilizacji ukla-
déw koloidalnych [12]. Uzyskane zalezno$ci barwy,
stgzenia zelaza 1 substancji humusowych od - wartosci
stosunku molowego Ca/Mg wskazuja na istnienie w wo-
dach powierzchniowych okre§lonego stanu réwnowagi
miedzy tymi skiadnikami.
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Rys. 6. Wpfyw stasunku molowego Ca/Mg na barwg wody oraz na steZenie 2elaza w wodzie zmieszanej
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Rys. 7. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na stezenie
Zelaza w wodzie zmieszanej po koagulacyi i filtracji
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Rys. 8. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na ubytek wapnia
w wo- dzie z Odry podczas koagulacji i filtracji przez zfoze
piaskowe

Sposéb stabilizacji ukladéw koloidalnych przez wapfi
lub magnez wptywa na wynik procesu koagulacji domie-
szek wody utlenionym siarczanem Zelazawym i filtracji.
Stwierdzono, Ze stezenie zelaza po tych procesach zale-
zy od stosunku molowego Ca/Mg (rys. 5) i rosnie wraz
ze wzrostem jego warto$ci, podobnie jak w wodzie suro-
wej (rys. 4). W przypadku wody zmieszanej zaleznosci te
sq bardziej ztozone, gdyz w wodach Otawy uklady koloi-
dalne sa stabilizowane przez kationy magnezowe, a w
wodzie infiltracyjnej przez kationy wapniowe. Zalez-
no§¢ miedzy barwa i stgzeniem Zelaza od wartosci sto-
sunku Ca/Mg obrazuje linia tamana (rys. 6) z wartoscia
maksymalna, a po koagulacji i filtracji podobna linia za-
wierajaca minimum (rys. 7).
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Rys. 9. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na ubytek
magnezu w wodzie zmieszanej podczas koagulacji
i filtracji przez zfoze piaskowe

Na udzial kation6w wapnia w stabilizacji ukladéw ko-
loidalnych w wodach zanieczyszczonych wskazuje linio-
wa zalezno$§¢ ubytku wapnia w czasie koagulacji od
warto$ci stosunku molowego Ca/Mg (rys. 8), podobna
do zalezno$ci opisujacej zmian¢ nat¢zenia barwy w za-
lezno$ci od wartoSci tego stosunku w wodzie surowej
(rys. 4). W wodzie zmieszanej zalezno$¢ ubytku magne-
zu podczas koagulacji od wartosci stosunku molowego
Ca/Mg (rys. 9) jest podobna do zalezno$ci opisujacej
stezenie Zelaza po koagulacii i filtracji (rys. 7). Wskazu-
je to, ze gléwnym Zrédlem zanieczyszczen organicznych
jest woda z Otawy.

Sposéb stabilizacji ukladéw koloidalnych w wodzie
wptywa rOwniez na skuteczno§¢ oczyszczania wod w
omawianych procesach. W wodach stabilizowanych
przez wapt, jak np. w wodzie z Odry, stopiefi zmniejsze-
nia utlenialno$ci oraz st¢zenie Zelaza po koagulacji i fil-
tracji ro$nie wraz ze wzrostem barwy wody lub stgzenia
substancji humusowych (rys. 10). Wskazuje to na wie-
ksza podatno$¢ na destabilizacjc ukladéw koloidalnych
o duzym udziale substancji humusowych, szczegélnie
dla ztoza dolomitu prazonego. Stgzenie zelaza po ko-
agulacji utlenionym siarczanem ielazawgm i filtracji
przez to zloze wynosilo 0,04+ 0,5 gFe/m”, a po zlozu
piaskowym zmieniato si¢ w granicach od 0,1 do 2,8
gFe/m3 . W wodzie zmieszanej stopiefi obnizenia OWO
i stezenia zelaza maleje wraz ze wzrostem barwy (rys.
11), a nastgpnie ros$nie podobnie jak st¢zenie zelaza w
zalezno$ci od stosunku molowego Ca/Mg. Zwiazki hu-
musowe w tym przypadku odgrywaja podobng rol¢ jak
zwiazki zelaza, tzn. okre§lone ich stgZenie sprzyja kom-
pleksowaniu i tym samym ulatwia usuwanie zanieczysz-
czel organicznych.
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Rys. 10. Wplyw stezenia substancji humusowych w wodzie
z Odry na stezenie Zelaza po koagulacji i filtracji

o- Z¥oZe mieszane
x - piasek

015}
oX

010}

005¥

Stezenie zelaza w odptywie, g Fe/m3

20 40 60 80
Barwa, g Pt/m3

Rys. 11. Wpfyw barwy wody zmieszansj na stezenie zelaza
po koagulacji i fittracji

Zjawiska chemiczne przebiegajgce w ztozu
dolomitu prazonego

Procesy chemiczne zachodzace w zlozu dolomitu prazo-
nego zaleza od skladu chemicznego w6d. W wodach
migkkich, w warunkach deficytu kation6w wapnia i
magnezu, nast¢puje  wigzanie zanieczyszczefi organicz-
nych (glownie substancji humusowych) w zlozu w wyni-
ku tworzenia si¢ komplekséw ze skladnikami zloza

(wapniem i magnezem) [13]. W wodach o znacznej
twardo$ci uklady kompleksowe powstaja w wyniku wy-
tworzonego stanu réwnowagi zwigzanego ze St¢zeniem
substancji humusowych, innych zanieczyszczeri organi-
cznych oraz zwiazkOw zelaza. W tym przypadku usuwa-
nie zanieczyszczen nie odbywa si¢ na zasadzie wigzania
ze skladnikami zloza dolomitu prazonego, lecz w wyni-
ku destabilizacji tadunku tych czastek przez podwyzszo-
ne st¢Zenia wapnia i magnezu. Na taki przebieg tych
procesOw wskazuja wyniki badafi. Zalezno$¢ stgzenia
Zelaza po koagulagji 1 filtracji od jego zawarto$ci w wo-
dzie surowej (rys. 1) jest taka sama dla zloza piaskowe-
go jak i dla zloza dolomitu prazonego. Podobnie,
stopiefi obnizenia OWO, w zalezno$ci od st¢Zenia zela-
za po tych procesach, opisuje ta sama krzywa dla obu
716z (rys. 2). ROwniez wplyw st¢zenia substancji humu-
sowych na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczefi organi-
cznych oraz na stgzenie zelaza po koagulacji i filtracji
opisuje podobna zalezno§¢ dla obu zI6z (rys. 11). Dla
wody z Odry, a wigc w przypadku stabilizacji ukladéw
koloidalnych (typu substancje humusowe, zanieczysz-
czenia organiczne) przez kationy wapniowe, w zlozu do-
lomitu prazonego nastgpuje  destabilizacja  tych
uktadéw, efektem czego jest duzo nizsze stgZenie zelaza
(do 0,6 gFe/m3) w wodzie oczyszczonej niz po filtracji
przez zloze piaskowe (do 2,8 gFe/m3).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze uklad oczyszcza-
nia wody zlozony z koagulacji utlenionym siarczanem
zelazawym oraz filtracji przez zloze dolomitu prazone-
go pozwala na oczyszczanie wody w wysokim stopniu i
pelna jej neutralizacje oraz zmniejsza lub eliminuje nie-
korzystne zjawiska zwigzane z tworzeniem si¢ barwnych
komplekséw zwigzkOw zelaza z zanieczyszczeniami
organicznymi. Wykazano, ze na wynik procesu koagula-
¢ji ma wplyw podatno$¢ do tworzenia komplekséw
zwigzk6w zelaza z substancjami humusowymi oraz wia-
$ciwosci chemiczne utworzonych w wodzie ukladéw ko-
loidalnych. Oczyszczanie wody metoda przedstawiong w
pracy pozwala na stosowanie tarfiszych koagulantéw
oraz na wyeliminowanie urzadzen do przygotowania
i dawkowania wapna dla korekty pH wody.
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ANALYSIS OF PHENOMENA INVOLVED IN SURFACE
WATER TREATMENT BY IRON COAGULATION AND
DOLOMITE FILTRATION

The technological system comprising coagulation with pre-oxidi-
zed ferrous sulphate and filtration on a burnt dolomite bed yiel-
ded high treatment efficiency and complete neutralization of the
effluent. It also inhibited or eliminated phenomena contributing

to the formation of colour complexes of iron compounds and or-
ganic substances. It was found that the coagulation efficiency
was influenced by two major factors: the proneness of iron com-
pounds to form complexes with humic substances, and the che-
mical properties of the colloid systems formed in the water. The
treatment system proposed allows application of spent coagu-
lants, and eliminates lime-preparation and lime-dosing facilities
for pH-adjustment after coagulation.
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