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OCZYSZCZANIE WODY | SCIEKOW
W SRODOWISKU ALKALICZNYM

Malejgce zasoby wod powierzchniowych I kla-
sy czystoéci powodujg konieczno$é ujmowania
wod zanieczyszczonych 1 stosowania w ich
oczyszczaniu coraz bardziej skomplikowanych
technologii i urzadzen oraz jednocze$nie wy-
muszajg potrzebe wysokoefektywnnego oczysz-
czania $ciekdw i odnowy wody.

Do podstawowych metod oczyszczania, stoso-
wanych zaréwno w technologii wody i sciekéw
jak i w odnowie wody nalezy oczyszczanie
chemiczne. Sposréd metod chemicznych, ko-
agulacja nalezy do najskuteczniejszych proce-
sow techmologicznych, stosowanych w oczysz-
czaniu i odnowie wody. W procesie koagulacji
oprocz sklarowania i odbarwienia wody uzys-
kuje sie rowniez czeSciowe usuniecie zwigzkow
vrganicznych, natomiast w odnowie wody —
takze zwigzkéw biogennych. Najbardziej roz-
powszechnionymi reagentami w chemicznym
oczyszczaniu wody i Sciekéw sa hydrolizujace
sole glinu i zelaza oraz wapno, natomiast pod-
stawowym koagulantem stosowanym do odbar-
wiana i klarowania wody jest w naszym kraju
siarczan glinowy. Wobec koniecznoéci ogramni-
czenia importu poélproduktow do jego wytwa-
rzania, istnieje pilna potrzeba poszukiwania
innych, skutecznych reagentéw. Pewne nowe
mozliwosci w tym zakresie moze stworzy¢ pro-
wadzenie procesdéw oczyszczania wody i fcie-
kéw w srodowisku alkalicznym.,

Chemizm procesu oczyszczania wody
i Sciekdw w srodowisku alkalicznym

Idea oczyszczania wody 1 sciekéw w $rodowis-
ku alkalicznym polega gléwnie na wykorzysta-
niu koagulacyjnych 1 adsorpcyjnych wiasci-
woéci wodorotlenku magnezowego, wytracone-
go w postaci galaretowatego osadu. Wodorotle-
nek magnezowy moze byé wytracony z soli
magnezowych obecnych w wodzie lub tez spe-
cjalnie do wody dodanych. Do alkalizacji wody
stuzy zazwyczaj wapno stosowane najczeSciej
w postaci mleka wapiennego. Wapno oprocz
wlasnogci alkalizujgcych moze spelnia¢ takze
role koagulantu w stosunku do koloidéw o cha-
rakterze mineralnym.

Wodorotlenek magnezowy wytraca sie na sku-
tek alkalizacji wody zawierajgcej jony Mg2™*
w postaci trudno rozpuszczalnych klaczkow
o dobrze rozwinietej powierzchni wlasciwej.
Optymalne pH wody dla wytracenia Mg(OH),

zalezy od stezenia jonéw Mg?t w roztworze w
stanie rownowagi, temperatury wody oraz jej
og6lnego zasolenia. Dla wuzyskania szybkiego
wytragcania Mg(OH), konieczna jest obecnosé
nadmiaru jonéw OH—, powodujacych wzrost
optymalnego pH o okoto 0,6—0,8 [1, 2]. Zna-
czace wytracanie Mg(OH), nastepuje powyzej
pH 10,5 i wraz ze wzrostem pH maleje jego
rozpuszczalnosé (tab. 1).

Tabela 1
ROZPUSZCZALNOSCE Mg(OH), W WODZIE W TEMPERATURZE 298 K 2]

Rozpuszczalnoéé

pH

kmol m—3 kg m—3 g CaCO;m—3 g Mg m—3
10,56 1,8.10 —* 1,1-10 —2 18,4 44
10,70 1,010 —% 58-10 —3 10,0 2,4
10,80 6,3-10 —5 3,6.10 —3 6,3 1,5
10,90 4010 5 2,3-10 =3 4,0 1,0
11,00 25.10 5 1,410 —3 2,5 0,6
11,10 1,6-10 —5 9,1.10 ~* 1,6 0,4
11,20 2,8.10 6 1,6-10 4 0,3 0,07

Rozpuszczalno$§¢ magnezu maleje takze wraz
ze wzrostem temperatury wody, co obrazuje
rysunek 1.
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Rys. 1 Wplyw temperatury mna steienie magnezu w
wodzie o zawartosci cial rozpuszczomych 200 gm—3 [3]

Alkalizacja wody wapnem sklada sie zasadni-
czo z dwoch etapow. W pierwszym etapie do
pH okolo 10,4 ma miejsce przede wszystkim
wigzanie dwutlenku wegla wolnego i zwigza-
nego w postaci wodoroweglandéw, czyli tzw. de-
karbonizacja wody. Wielkos¢ dawki wapna za-
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lezy od kwasowosci ogdlnej i zasolenia wody,
a gléwnym produktem tego etapu jest drobno-
krystaliczny osad weglanu wapniowego. Dal-
sze dodawanie wapna, w drugim etapie alka-
lizacji wody, prowadzi na skutek wzrostu ste-
zenia jondéw OH~w wodzie do podniesienia pH
powyzej wartosci 10,5. W etapie tym zachodzi
szybkie wytrgcanie Mg(OH), w postaci gala-
retowatego osadu, w ilosci zaleznej od stezenia
jonéw Mg?t w wodzie oraz jej temperatury.
Catkowite wytrgcanie jonéw Mg?+t w postaci
osadu Mg(OH), nastepuje praktycznie w prze-
dziale pH 11,2—11,5 [4].

Warunkiem prawidlowego przebiegu procesu
koagulacji jest, aby znak ladunku czgstek kolo~
idalnych wytworzonych przez dedanie do wody
koagulantu, byl przeciwny do znaku ladunku
czgstek koloidalnych obecnych w wodzie. Ponie-
waz koloidy nadajace wodzie metncsé i barwe
charakteryzuja sie ujemnym ladunkiem -elek-
trycznym, dlatego tez w procesie koagulacji dg-
zy sie do wytworzenia w wodzie koloidéw o la-
dunku dodatnim.

W procesie koagulacji w srodowisku alkalicz-
nym zachodzi giéwnie wytrgcanie czagstek we-
glanu wapniowego oraz wodorotlenku magne-
zowego. Czgstki weglanu wapniowego, wytra-
canego w wodzie o wysokiej zasadowosci za po-
mocg wapna, majg ujemny ladunek w prze-
dziale pH 9,0—11,0. Zjawisko to ma inny cha-
rakter, gdy obok CaCO; obecne s3 w wodzie
jony Mg?*t, wytrgcane w postaci Mg(OH),.

Black wykazal, ze silnie hydrofilowe czastki
Mg(OH),, wytrgcane w przedziale pH 10,2—
—11,0 charakteryzujg sie dodatnim ladunkiem
elektrycznym [5]. Podczas pomiaréw ruchli-
wosci elektroforetycznej stwierdzil on obec-
nos¢ czastek Mg(OH), o obydwu znakach, przy
czym ilo$¢ czgstek o ladunku ujemnym mala-
fa wraz ze wzrostem pH wody. Black wykazal
takze, ze znak ladunku elektrycznego czastek
CaCOj; zalezy od stezenia jonéw Mg?+ w wodzie.
Ujemnie natadowane czgstki CaCO; obecne sg
przy pH okolo 9,0. Teoretycznie pierwsze do-
datnio natadowane czgstki CaCO; moga sie po-
jawi¢ przy pH 10,4 W przypadkach duzego
stezenia jonébw magnezowych w wodzie stwier-
dzono do$wiadczalnie obecnosé tych czastek
juz przy pH 9,7—9,9. Dodatni ladunek czg-
stek CaCO; wskazuje na adsorpeje jondéw ma-
gnezowych na powierzchni tych czgstek, przy
pH nizszym niz potrzebne do wytracenia
Mg(OH),. Wraz ze wzrostem pH do wartosei
wigkszych niz 10,5, w ktérych nastepuje wy-
tragcanie wodorotlenku magnezowego, prakty-
cznie wszystkie czastki CaCO; majg ladunek
dodatni na skutek adsorpcji na powierzchni
Mg(OH), [5]. Wazrasta tez dodatni ladunek
Mg(OH),, wytracajacego sie w cbecnoéci jonéw
Ca?t, co jest spowodowane prawdopodobnie
adsorpcjg tych jonéw na klaczkach wodoro-
tlenku magnezowego. Maksymalny dodatni %z-
dunek Mg(OH), wystepowal przy pH okolo
10,9, natomiast powyzej pH 11,0 obserwowano
obnizanie sie dodatniego tadunku czastek
Mg(OH),, spowodowane prawdopodobnie zawie-
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szaniem sie nadmiaru jonéw wapniowych na
warstwie podwo6jnej oraz adsorpcjg jonow OH—.
Do podobnych wnioskéw doszli inni autorzy
wykazujac, ze potencjal elektrokinetyczny czg-
stek Mg(OH), przy pH 10,9 wynosi +11,3 mV.
Nie stwierdzili oni obecnosci czgstek CaCO;
0 dodatnim !adunku, co moglo byé spowodo-
wane nieznacznym stezeniem jonéw Mgt
w wodzie [6].

W celu okreslenia wptywu jonéw magnezowych
na zmiane ruchliwosci elektroferycznej wytrg-
conych czastek weglanu wagniowego, Black
przeprowadzit badania, ktérych wyniki zawar-
te sg w tabeli 2.

Tabela 2
WPLYW MgCl, NA RUCHLIWOSC ELEKTROFORETYCZNA
CZASTEK CaCO; PRZY pH 9,8 [5]

Dawka MgCl, Ruchliwo$é elektroforetyczna CaCO;
gm—3 McmV_ls_"
0 -—0,90
50 —0,73
100 +0,97
200 1,10
250 +1,20

Z badan tych wynika, ze przy dawce 80 g
MgCl, m—3 potencjal elektrokinetyczny czgstek
CaCO; byt réwny zeru. Powyzej ilosci jonéw
magnezowych odpowiadajacych tej dawce, cza-
stki CaCO; zaczynaty wykazywaé¢ dodatni znak
tadunku elektrycznego. Stezenie jonéw Mgt
potrzebne do zmiany znaku ladunku z ujem-
nego na dodatni zalezalo od wielkosci czgstek
CaCO;. Badania te potwierdzily fakt, ze obni-
zenie wartosci ujemnego potencjatu elektro~
kinetycznego czastek CaCO; a takze zmiana
jego znaku na przeciwny, moze byé wywola-
na adsorpcja jonéw magnezowych na weglanie
wapniowym. Wynika stad, ze nie tylko wytrag-
cane w procesie koagulacji w $rodowisku alka-
licznym czgstki koloidalne wodorotlenku mag-
nezowego, ale takze krystaliczne czastki we-
glanu wapniowego {w zakresie pH 10,2—11,0)
mogg mieé¢ dodatni, czyli przeciwny, ladunek
elektryczny do znaku ladunku koloidow, wy-
wotujacych barwe i metno$¢ wody. Wzajemna
kompensacja tadunkéw tych czastek umozliwia
koagulacje koloidéw oraz ich aglomeracje w
duze, latwo sedymentujace klaczki. Ponadto
w procesie tym zachcdzi adsorpcja zwigzkéw
organicznych, gtéwnie na osadzie Mg(OH),, co
poprawia kohcowy efekt oczyszczania.
Wlasciwosécei adsorpeyjne Mg(OH), zaleig od
stopnia rozwinigcia jego powierzchni wlasci-
wej, a co za tym idzie, od sposobu jego otrzy-
mywania. Bogate energetycznie formy Mg(OH)g
o duzej powierzchni adsorpcyjnej otrzymac
mozna przez wytracenie zasadami z roztworu
soli magnezowych lub przez uwodnienie akty-
wnego tlenku magnezowego [7]. Wodorot.lenek
magnezowy otrzymany metodami strgceniowy-
mi ulega starzeniu, przechodzac w formy ubo-
gie energetycznie. Zjawisko to ma miejsce glo-
wnie w roztworach o duzym stezeniu jonoéw
Mg2*+,



Zwiqzki wapnia i magnezu
w systemach oczyszczania wody i Sciekow
w $rodowisku alkalicznym

Qczyszczanie wody

Pierwsze doniesienia literaturowe o zastoso-
waniu zwigzkéw wapnia i magnezu do oczysz-
czania wody, pochodzg z konca lat dwudziestych
naszego stulecia [8]. W badaniach tych zaob-
serwowano wplyw wielkosci dawki wapna na
skuteczno$é¢ klarowania wody rzecznej. Zja-
wisko to przypisywano wlasciwosciom wodoro-
tlenku magnezowego wylracanego z obecnych
w wodzie soli magnezowych. Dla wzbogacania
wody w jony magnezcwe stosowano jako ko-
agulant chlorek magnezowy.
Komgleksowe badania oczyszczania wody z
uzyciem weglanu magnezowego 1 wapna prze-
prowadzili Black i Thompsen w latach 1970—
—1875. Black okredlit koagulacje skradnikéw
roztworow wodnych z uzyciem Mg(OH), jako
rewolucyjng technologie, ktérg mozna zastoso-
wac¢ do oczyszczania wszystkich typéw wéd:
powierzchniowych 1 pedziemnych, twardych
i miekkich [9].
Uzyskane wyniki pozwolily stwierdzie, ze we-
glan magnezowy stracony wapnem do Mg(OH),
jest tak samo efektywnym koagulantem jak
siarczan glinowy, jesli chodzi o usuwanie met-
noéci i barwy wéd powierzchniowych. Klaczki
osadu pokoagulacyjnege byly w tym procesie
wieksze i ciezsze oraz fatwiej sedymentujgce
niz klaczki powstale z hydrolizy siarczanu gli-
nowego. Ze 100 g koagulantu otrzymaé mozna
42 g Mg(OH), — w przypadku MgCO;-3H,0,
w pordéwnaniu do 28 g Al(OH); — w przypadku
Al(SO,);-18H,0. ’
Optymalng dawke weglanu magnezowego w
g MgCO,-3H,0 m—3 (okreflong dla 17 rbéznych
wod naturalnych) opisano nastepujgca zalez-
nogcig, uwzgledniajacg sktad fizyczno-chemicz~
ny badanych wod [8]:

Dopt=8,33+0,3 (metnosci)+0,46 (barwy)—

—0,03 (zasad. og.)+0,14 (tw. og.),

w kftdrej meinosé i barwa wyrazone sg w g

m™3, natomiast zasadcwo$¢ cgélna i twardosé
ogslna w g CaCO; m—3.

Nieznaczne zmiany charakteru zawiesin obec-
nycn w wodzie, jak rowniez poziomu metnoscl
i barwy nie mialy istotnego wplywu na opty-
malna dawke koagulantu.

Wazng zaletg koagulacji wapnem z uzyciem
soli magnezowych jest mozliwosé odzysku ko-
agulantu z osadéw pokoagulacyjnych. Black
i Thompson wykazali, ze osad taki moze by¢
saturowany dwutlenkiem wegla dla selekty-
wnego rozpuszczenia Mg(OH), i nastepnie od-
wodniony na filtrach prézniowych. Filtrat za-
wierajacy wodoroweglan magnezowy moze by¢
recyrkulowany do punktu dawkowania chemi-
kaliow, natomiast odwodniony osad, zawierajg-
cy glownie CaCO; moze by¢ stosowany do wy-
pelniania terenu. W duzych zakladach osad po
rozpuszezeniu Mg(OH), mozna poddaé flotacji
celem oddzielenia czgstek tworzgcych metnose,

a nastepnie filtrowa¢ i rekalcynowa¢, otrzymu-
jac w ten sposéb wapno o wysokiej jakos-
ci [10, 11} '

Badania nad sedymentacjg i filtracja osadow,
zawierajacych gltownie CaCO; i Mg(OH), wyka-
zaly, ze opOr wiasciwy tych osaddw miesci sie
w zakresie 4,38-1010—41,9-1010 m kg—* [12].
Wilasciwosci tych osaddow, a glownie krystalicz-
nego weglanu wapniowego, wskazujg na ich
duzg podatno$¢ na mechaniczne odwadnianie
[13, 14].

Pozytywne wyniki oczyszczania wody w $rodo-
wisku alkalicznym z uzyciem soli magnezo-
wych uzyskanc takie w badaniach krajowych.
Zastosowanie chlorku magnezowego do koagu-
lacji domieszek wody wislanej przy pH =10,6
zapewnilo wymagany stopien obnizenia met-
nesci i barwy wody [15].

Badania autora wykazaly istotny wplyw wy-
tragcanego w procesie koagulacji wapnem wo-
dorotlenku magnezowego na efektywnosé¢ kla-
rowania wody odrzanskiej [16]. Dobre klarowa-
nie wody przy pH >10,5 korespondowalo z wy-
trgcaniem jonéw Mg2*, obecnych w wodzie.
Zjawisko to potwierdza teze, ze czastki
Mg(OH), moga adsorbowaé na swej powierz-
chni czgstki CaCO;, poprawiajac znacznie se-
dymentacje weglanu wapniowego. Pozytywne
rezultaty uzyskano réowniez w badaniach nad
zastosowaniem zwigzkéw wapnia i magnezu
obecnych w dolomicie, do koagulacji niekto-
ry‘]ch skladnikow woéd powierzchniowych [1%,
18].

Wapno bylo takze bardzo efektywnym koagu-
lantem w oczyszczaniu wéd dotowych z ko-
paln odkrywkowych wegla brunatnego. Gléw-
ne zanieczyszczenie tych wod stanowiag kolo-
idy, powodujace bardzo wysoksa metnosé wody,
dochodzaca do 300—500 g m—3. Zastosowanie
wapna w ilosci 200—250 g CaO m—3 zapewnilo
calkowite sklarowanie wody [19].

Wiagciwosei wodorotlenku magnezowego moga
by¢ réwniez wykorzystane do deflucryzacji,
a takze odkrzemiania wecdy, najlepiej w ukla-
dzie filtracji przez warstwe zawieszonego osa-
du Mg(OH),.

Odnowa wody i oczyszczanie Sciekéw

Do podstawowych celéw procesu koagulacji w
odnowie wody nalezy usuniecie zwigzkow fo-
sforu oraz obnizenie stezenia zwigzkéw orga-
nicznych, cbecnych w Sciekach. Do najczesciej
stosowanych koagulantow w tym procesie na-
lezy wapno, ktére ponadto umozliwia usunie-
cie amoniaku ze $ciekdéw.

Badaniem mechanizmu i efektywnosci usuwa-
nia fosforanoéw ze Sciekéw w procesie koagula-
cji wapnem zajmowalo sie wielu autorow
[20—27].

Uwaza sie, ze ortofosforany obecne w $ciekach,
na skutek reakcji z wodorotlenkiem wapnio-
wym wytracajg sie w postaci amorficznego fos-
foranu tréjwapniowego. Polifosforany, ktére
stanowig okoto 10—30%0 fosforu ogodlnego usu-
wane sg w tym procesie czesSciowo przez strgca-
nie, ale takze przez adsorpcje ha wytrgconym
fosforanie tréojwapniowym [20]. Wytrgcanie
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znacznej wiekszosci fosforanoéw nastepuje przy
pH 9,5—10,0 [26], lecz najwyzszy stopien usu-
nigcia fosforandéw osiagany jest dopiero przy
pH 11,0—11,5 [22]. Dawka wapna potrzebna do
uzyskania odpowiedniego pH zalezy od zasado-
wosci $ciekéw [13], co pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2 Ilo$¢ wapna potrzebna do podniesienia pH do
11,0 jako funkcja zasadowosci $ciekéw [13]

Wezrost stopnia usuwania fosforanéw przy
pH >11,0 wynika z koagulacyjnych i sorpcyj-
nych wlasciwoséci wytrgcanego Mg(OH),, w sto-
sunku do zwigzkoéw fosforu obecnych w Scie-
kach [22].

Do podobnych wnioskéw doprowadzily badania
autora nad wplywem wodorotlenku magnezo-
wego na usuwanie niektérych skladnikoéw Scie-
kow biologicznie oczyszczonych., Wykazano, ze
dodatek 80 g m—3 osadu Mg(OH), do $ciekéw
alkalizowanych wapnem do pH 10,00 umozliwia
wzrost stopnia usuwania fosforanéw o 42%o
oraz ogdlnego wegla organicznego o 24%, przy
czym stezenie jondow magnezowych w Sciekach
nie uleglo zmianie [28]. Koagulacja wapnem
Sciekbw biologicznie oczyszczonych w ilosci
200 g CaO m—3 powodowala oprocz usuniecia
fosforandéw takze obnizenie stezenia zwigzkoéw
organicznych, wyrazonych jako ekstrakt chlo-
roformowy z wegla (CCE) — o okolo 60% oraz
jako ekstrakt alkoholowy z wegla (CAE) —
o okolo 35%0 [29].

Wlasdciwosci wodorotlenku magnezowego wy-
korzystano takze do flokulacji glondw w sta-
wach stabilizacyjnych. Wykazano, ze calkowi-
ta flokulacja i sedymentacja glonéw nastepuje
po wytragceniu magnezu (dodanego jako MgCl,)
wapnem przy pH=10,8. Dawka magnezu nie
zalezata od stezenia glonéw w zawiesinie, na-
tomiast byla zalezna od ich gatunkéw. I tak
dla glonéw Scenedesmus dawka magnezu wy-
nosita 6 g m—3, dla glonéw Chlorella 8 g m—3,
natomiast dla mieszaniny tych dwoéch gatun-
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kéw 14—17 g m—3 [6]. Mozna wnosié, ze glow-
nym czynnikiem w procesie flokulacji glonéw
sg dodatnio naladowane czgstki wodorotlenku
magnezowego, ktoére powodujg neutralizacje
ujemnych ladunkéw komérek glondow.
Wilasciwosci wodorotlenku magnezowego, wy-
trgcanego w Srodowisku alkalicznym sg czesto
wykorzystywane réwniez w-technologii oczysz-
czania surowych Sciekow miejskich i przemy-
stowych.

Rebhun przeprowadzil badania chemicznego
oczyszczania surowych Sciekéw miejskich z za-
stosowaniem wapna jako koagulantu [30].
W swoich najnowszych pracach wskazal na ro-
le wodorotlenku magnezowego, wytrgcanego
w procesie koagulacji wapnem, na stopien kla-
rowania Sciek6w surowych oraz na efekty-
wno$¢ usuwania zwigzkéw organicznych, obec-
nych w Sciekach. W przypadku $ciekéw suro-
wych, zawierajgcych 87 g Mg m—3 koagulowa-
nych wapnem Rebhun uzyskal obniZenie steze-
nia ogoblnego wegla organicznego z okolo 150
do okoto 60 g m—3 [31].

Réwniez badania innych autorow wykazaly za-
lezno&¢ pomiedzy stopniem klarowania $ciekow
a iloscig CaCO; i Mg(OH),, wytracanych w pro-
cesie koagulacji wapnem. Dobre klarowanie
SciekoOw o wysokiej twardosci i zasadowosci
otrzymano juz przy pH 9,5, co mozna tluma-
czy¢ wystarczajagco duzg gestosciag czastek
CaCO,. Klarowanie $ciekéw o niskiej twardosci
1 zasadowosci przebiegalo dopiero przy pH >
>11,0, co tlumaczy sie flokulujacym wply-
wem Mg(OH), [32]. Zaobserwowano takze
wplyw ortofosforanéw na poprawe stopnia kla-
rowania $ciekéw, co zilustrowano na rysun-
ku 3.
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Rys. 3 Wplyw sktadu $ciekéw na stopienn klarowania
w zaleznosci od pH. 1 — $cieki o miskiej zasadowodci
i twardodci oraz $redmiej zawarto$ci ortofosforandow;
2 — S$cieki o wysokiej zasadowodci i twardosci oraz
$redniej zawartosci ortofosforandw lub umiarkowanej
zasadowodci i twardodci lecz o wysokiej zawartosci
ortofosforanow [32]

W oczyszczaniu $cieké6w przemystowych wap-
no znalazlo szerokie zastosowanie, zwlaszcza
do neutralizacji $ciekdw kwasnych z réinych
galezi przemystu [33]. Obok wapna, do zobo-
jetnienia $ciekéw kwasnych mozna stosowaé



takze zloza magnezytowe, ktore w przeciwien-
stwie do niego dajag mniej osadéw. Zuzycie
tlenku magnezowego zalezy glownie od steze-
nia kwasow w $ciekach [34].

Dodatkowym efektem koagulacji $ciekéw wap-
nem oraz neutralizacji Sciekdéw kwasnych za
pomocg wapna lub magnezytu, jest catkowite
lub czesciowe usuniecie z nich metali ciezkich.
Koagulacja surowych s$ciekow miejskich wap-
nem w ilosci okoto 400 g CaO m—3 powodowala
usuniecie chromu i miedzi w 100%, zelaza w
97% 1 cynku w 94% [20]. Neutralizacja $cie-
kow kwasnych wapnem do pH 8,5 zapewniala
jednoczesnie znaczny stopien usuwania jondéw
Fe3t, Cr3™ i Cu?*, przy czym stezenia jonéw
Ni?*, Fe?t i Cd?t byly jeszcze nadal wysokie,
w granicach 5710 g m—3 [34].

Siarczan magnezowy strgcany do Mg(OH), za
pomocg wapna znalazl zastosowanie do oczysz-
czania silnie stezonych $ciekéw barwnych z
przemystu celulozowo-papierniczego. Do koagu-
lacji $ciekéw o barwie 16 kg Pt m—3 wymagana
dawka wapna, zapewniajgca 90%o0 obnizenie
barwy wynosila 20 kg CaO m—3. Dodatek jo-
néw magnezowych w ilosci 300 g Mg m—2 w
postaci MgSO, powodowatl dziesieciokrotne obni-
zenie dawki wapna [35]. Siarczan magnezowy
znalazt takze zastosowanie do oczyszczania
Sciekow z zawartoscig emulsji. Niewielkie daw-
ki MgSO, pozwalaly na destabilizacje emulsji
i wydzielenie frakeji olejowej [36].

Wilasciwosei chlorku magnezowego w srodowis-
ku silnie alkalicznym wykorzystywane sg na
szerokg skale do oczyszczania Sciekéw o wyso-
kiej barwie z przemystlu wldkienniczego [37]
oraz do oczyszczania Sciekéw, powstajacych w
procesie polimeryzacji styrolu [38].

Odkwaszanie i dekarbenizacja wody

Zastosowanie wapna w odkwaszaniu wody
sprowadza si¢ do wigzania nadmiaru agresy-
wnego dwutlenku wegla, obecnego w wodach
podziemnych, a takze w wodach powierzchnio-
wych, koagulowanych hydrolizujacymi solami
glinu lub zZelaza [39, 40]. Podczas procesu od-
kwaszania, wapno dodane do wody wigze dwu-
tlenek wegla do wodoroweglanu wapniowego.
Metoda odkwaszania wody wapnem znalazla
zastosowanie gldwnie w duzych zakladach wo-
dociggowych. W malych zakladach mozna sto-
sowat do odkwaszania wéd podziemnych zlo-
7a filtracyjne z masy dofiltr (dolomit czescio-
wo zdekarbonizowany) lub grysiku marmuro-
wego. Autor przeprowadzit badania nad zasto-
sowaniem dolomitu calkowicie zdekarbonizo-
wanego do korekty pH wody powierzchniowej,
po koagulacji siarczanem glinowym. Wykaza-
no, ze dolomit rozlozony na tlenki wapnia
i magnezu, a nastepnie uwodniony, byl efek-
tywnym $rodkiem do wigzania agresywnego
dwutlenku wegla w wodzie, a jednoczesnie
wptywal na wzrost stopnia usuwania barwy
i zwigzkéw organicznych z wody, co mozna
przypisaé wlasciwosciom Mg(OH), [41].

Wapno obok odkwaszania® odgrywa istotng role
w procesach dekarbonizacji wody. Dekarboni-
zacja za pomoca wapna polega na obnizeniu

twardosci weglanowej wody przez wytrgcenie
twardosci wapniowej w postaci osadu weglanu
wapniowego. Efektywnoéé przebiegu tego pro-
cesu zalezy w znacznym stopniu od tempera-
tury wody. Wodorotlenek wapniowy dodany do
wody reaguje najpierw z dwutlenkiem wegla,
a nastepnie z wodoroweglanem wapniowym,
tworzgc osad weglanu wapniowego. Nadmiar
wapna powoduje wytrgcanie wodorotlenku
magnezowego na skutek reakcji Ca(OH),
z twardo$cig magnezowg wody.

Maksymalny stopien wytrgcania weglanu wap-
niowego uzyskuje sie, gdy w roztworze s3
obecne tylko jony weglanowe w ilosci zaleznej
od rozpuszczalnoéci CaCO; w danych warun-
kach [42].

Osady po dekarbonizacji wody, zawierajace
glownie CaCO; mogg by¢ po mechanicznym
odwodnieniu i rekalcynacji recyrkulowane jako
wapno wysokiej jakosci [43].

Metoda dekarbonizacji wapnem, w przypadku
zanieczyszczonych wod powierzchniowych, po-
zwala oprocz obnizenia twardosei takze na wy-
soki stopien usuwania metnosci i zwigzkow
organicznych z wody [44].

Procesy towarzyszace oczyszczaniu wody
i Sciekow w Srodowisku alkalicznym

Usuwanie metali

Oczyszczanie wody w Srodowisku alkalicznym
oprocz jej sklarowania i odbarwienia pozwala
na usunigcie czeSci zwigzkéw organicznych,
a takze umozliwia usuniecie zwigzkéw zelaza
i manganu. Zwiazki zelaza wystepujg w wo-
dach naturalnych w postaci rozpuszczonej, ja-
ko sole dwuwartosciowe lub tez w postaci bar-
wnych komplekséw, najczesciej humusanow.
Hydroliza i utlenienie zwigzkéw zelaza tle-
nem atmosferycznym mozliwe jest juz powy-
zej pH 6,8, natomiast mangan utlenia sie do-
piero w $rodowisku alkalicznym. Dane te daja
podstawe do stwierdzenia, ze w procesie koagu-
lacji w $rodowisku alkaliczanym zostana usu-
nigte zwigzki zelaza i manganu obecne w wo-
dzie zaréwno w postaci soli rozpuszczonych
jak i w postaci kompleksow.

Oprocz Zelaza i manganu réwniez pozostale
metale obecne w wodach i $ciekach usuwane sg
skutecznie w procesie koagulacji wapnem. Ba-
dania nad wplywem pH na stopien usuwania
metali wykazaly, ze przy pH powyzej 11,0 na-
stepuje praktycznie catkowite wytrgcenie wie-
kszosci z nich [45, 46]. W tabeli 3 podano efek-
tywno$¢ usuwania niektérych metali w pro-
cesie koagulacji.

Dezaktywacja wiruséw i bakterii

Koagulacja wraz z flokulacjag jest efektywna
metoda dezaktywacji i usuwania bakterii oraz
wiruséw z wody i Sciekéw. Najwyzszy stopien
dezynfekcji wody i Sciekéw, a takze osadédw
wystepuje, gdy koagulacja i flokulacja zacho-
dzg w S$rodowisku alkalicznym [47—55], co
obrazujg rysunki 4 i 5.
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Tabela 3
EFEKTYWNOSC USUWANIA METALI W PROCESIE
KOAGULACH [45]

Stopien usuwania metalu, %
Metal K lacs p K lacj
przy pH 10,0

przy pH 11,5

Mn 95,3 99,3
Ni 99,2 99,8
Zn 86,8 88,3
Cu 96,6 93,0
cd 99,1 99,7
Ba 99,5 81,5
Pb 99,4 99,6
cr 3 99,7 99,6

6+ 98,3 98,5
As 81,7 84,6
Hg — 89,2

przezywalnosc wirusa, %o
I
i

!

0.4

0 20 40 €0 8¢ 100 20 140
czas kontaktu, min

Rys. 4 Wplyw pH mng przeiywalno$é wirusa Polio
w $ciekach biologicznie oczyszczonych koagulowanych
wapnem w ilo$ci 500 g Ca(OH): m—3 w temperaturze
298 K. 1 — pH=10,1; 2 — pH=10,8; 3 — pH=11,1[47]

100 =y
of

o/
ojo

° 8

S s

= o

8 /

i 80 (] Qo

-~ o

X

o

P o

© w0

~C

.g o ]

& )

®

20 )
7
O "ﬂo/(

£.0 85 5.0 9.5 16,0 10,5 10
pH

Rys. 5 Wptyw pH wody na dezaktywacje bakterio-
faga T 2 [54]

Podwyzszenie pH wody wapnem do 11,0—11,5
powodowalo praktycznie 100%o dezaktywacje
bakterii z grupy E.coli, S.typhosa i S.montivi-
deo po 4-godzinnym czasie kontaktu w tempe-
raturze 288 K [48]. Stopien usuwania wirusow
z wody w podobnych warunkach wynosil
98,0—99,9%0 [49].
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Stwierdzono wyrazng zdolno$¢ wodorotlenku
magnezowego do dezaktywacji wirusow. Wy-
tracenie Mg(OH), w wodzie o twardosci ma-
gnezowej 300 g CaCO; m—3 lugiem sodowym

umozliwilo dezaktywacje wirusa Polio w
99,88%/¢ [50].
Dezaktywacja osadow wstepnych wapnem

przy pH 11,5 praktycznie eliminowala obec-
nos¢ bakterii E:coli typu fekalnego oraz bakte-
rii Streptococcus faecalis [51].

Wplyw wodorotlenku magnezowego na dezak-
tywacje bakterii i wirusow moze byé spowo-
dowany wzajemng neutralizacjg ladunkdéw, co
ulatwia ich aglomeracje na czgstkach Mg(OH),.
Ponadto dezaktywacja wiruséw w wodzie o od-
czynie alkalicznym moze sie lgczyé z denatu-
racjg bialka, co syowoduje nie tylko aglome-
racyjne usuwanie wiruséw, ale takze calkowite
zniszczenie ich struktury.

Obnizanie pH wody

Woda i Scieki oczyszczone w $rodowisku alka-
licznym wymagajg obnizenia pH do $ci$le okre-
slonych warto$ci. Obowigzujgce przepisy sani-
tarne okreslajg pH wody do picia i na potrzeby
gospodarcze w granicach 6,5—8,5 [56]. W zwigz-
ku z tym pH wody po koagulacji w srodowisku
alkalicznym musi by¢ obnizone do wartoéci
zapewniajgcej stan réwnowagi weglanowej
wody. Wartosci pH wody bedacej w stanie réw-
nowagi ze stalym weglanem wapniowym przed-
stawiono w tabeli 4.

Tabela 4
WARTOSCI pH WODY W STANIE ROWNOWAGI
ZE STALYM CaCO; W ZALEZNOSCI OD ZASADOWOSCI WODY
(WG STROHECKERA)

Zasadowosé ogédina pH wody w stanie

wody g CaCO;, m—3 réwnowagi
30 9,15
40 8,90
50 8,70
60 8,55
70 8,41
80 8,30
90 8,19
100 8,10
120 7,94
140 7.8
160 7,69
180 7,59
200 7,50
220 7,42
240 7,34
260 7,27
280 7,21
300 7,15

Do obnizenia pH wody lub sciekéw najczesciej
stosuje sie rekarbonizacje dwutlenkiem wegla.
Zuzycie dwutlenku wegla w tym procesie za-
lezy od pH wody, ktéremu odpowiada okreslo-
ne stezenie jonéw wodorotlenowych i weglano-
wych w wodzie. W procesie rekarbonizacji,
wraz z obnizeniem pH zachodzg reakcje prze-
prowadzania jonéw wodorotlenowych i wegla-
nowych do jonéw wodoroweglanowych.

Rekarbonizacja moze przebiega¢ jako jedno-
lub dwustopniowa, =zaleznie od pH wody.
W pierwszym przypadku calkowita ilos¢ jo-
néw OH— i COs2~ przechodzi w jony HCO;—



i twardos¢ weglanowa wody nie ulega zmianie
W przypadku drugim, zwlaszcza dla wod
o pH>11,0 stosuje sie¢ sedymentacje wytraca-
nego CaCQO; pomiedzy pierwszym i drugim
stopniem rekarbonizacji, obnizajac jednoczesnie
twardos¢ weglanowsg wody [27]. Pierwszy sto-
pien rekarbonizacji dwustopniowej polega na
obmizeniu pH wody do wartoséci 9;3, ktéra od-
powiada minimalnej rozpuszczalnosci weglanu
wapniowego [57]. Po oddzieleniu osadu CaCQOs,
w drugim stopniu rekarbonizacji obniza sie pH
wody do wartosci, odpowiadajacej stanowi
réwnowagi weglanowej.

W przypadku éciekéw miejskich koagulowa-
nych wapnem, rekarbonizacja do pH 9,3 po-
zwala na wytrgcanie dobrze sedymentujgcego
osadu, zawierajgcego gtéwnie CaCOj, ktéry do-
dodatkowo adsorbuje fosforany ze Sciekow [27].
W badaniach autora nad dwustopniowg rekar-
bonizacjg $ciekow przemystowych, w zakresie
od pH 11,6 do pH 9,5 uzyskano obnizenie za-
sadowosci $ciekdéw z wartosci poczatkowej 350,
do ponizej 50 g CaCO; m—2 [58].
Rekarbonizacja jednostopniowa jest zalecana
dla wody lub $ciekéw o pH 10,5 ze wzgledu
na nieznaczng ilos¢ wytrgcanego CaCOs;, nato-
miast juz w przypadku pH 11,5 konieczna jest
rekarbonizacja dwustopniowa [27, 57].

Do obnizania pH wody mozna takze stosowaé
powietrze atmosferyczne. Badania autora wy-
kazaly, ze rekarbonizacja $ciekéw alkalicznych
powietrzem umozliwia obnizenie pH z wartos$-
ci poczgtkowej 11,3712,1, do okolo 7,8, w cza-
sie zaleznym od zasadowosci poczatkowe] Scie-
kéw. Osad weglanu wapniowego, wytrgcany
w tym procesie nie ulegal rozpuszczaniu i sedy-
mentowal lepiej niz CaCQs;, wytrgcany czystym
dwutlenkiem wegla [59].

Rekarbonizacja wody po koagulacji w $rodo-
wisku alkalicznym powinna by¢ prowddzona
w sposéb umozliwiajgcy calkowitg stabilnose
wody, tj. po obnizeniu pH woda nie powinna
rozpuszczaé, ani tez wytraca¢ weglanu wapnio-
wego.

Zagospodarowanie osadéw pokeagulacyjnych

Osady powstajace w procesach oczyszczania
wedy 1 $ciekdé6w zajmujg znaczng objetos¢ oraz
zawierajg duzy ladunek zanieczyszczen mine-
ralnych 1 organicznych. Procesy przertbki i za-
gospodarowania tych osadéw prowadzone sa
gkdwnie w celu zmniejszenia ich objetosci, sta-
bilizacji skladu oraz ewentualnego wykorzys-
tania.

Osady powstajace w procesie oczyszczania wo-
dy w S$rodowisku alkalicznym skladajg sie
glownie z weglanu wapniowego i wodorotlen-
ku magnezowego oraz naturalnych skladnikéw
usunietych z wody.

Na zdolno$¢ do odwadniania osadéw pokoagu-
lacyjnych wplywa glownie obecnos¢é weglanu
wapniowego 1 wodorotlenku magnezowego.
Czastki osadu CaCO; majg budowe krystalicz-
ng w przeciwienstwie do bezpostaciowego osa-
du Mg(OH),. Osady, w ktérych przewaza we-
glan wapniowy majg nizsze uwodnienie w po-

rownaniu do tak zwanych osaddéw glinowych
i sg bardziej podatne na mechaniczne odwad-
nianie.
Pomimo, ze hydrofilowy charakter wodoro-
tlenku magnezowego wptywa na wzrost uwod-
nienia osadéw, nie stwierdzono istotnego wply-
wu Mg(OH), na ich wilasciwosci filtracyjne
[13, 14].
O podatnosci osadéw na odwadnianie mecha-
niczne na filtrach prozniowych decyduje
wspolezynnik oporu wilasciwego. Przyjmuje
sie, ze osady o oporze wlasciwym mniejszym
od 10-107 s?2g—! filtruja sie dobrze, natomiast
osady trudno filtrowalne maja opér wilasciwy
wyzszy od 50-107 s2g—1 [14]. W tabeli 5 podano
warto$ci oporu wlasciwego wybranych osadéow
powstajgcych w procesach oczyszczania wody,
natomiast w tabeli 6 skuteczno$¢ ich odwad-
niania.

Tabela 5

WARTOSC! OPORU WLASCIWEGO WYBRANYCH OSADOW [14]

Rodzaj osadu Pochodzenie Opér wlasciwy

osadu osadu s? 9—1
po koagulacji wapnem i sol
ielaza Jefferson City 2,15.107
po zmiekczaniu wody
o wysokiej tward. magn. Kansas City 5,45.107
po koaugacji wapnem Boonville 5,98-107
po zmiekczaniu weody Kansas City 11,57.107
po koagulacji polielektrolitem
kationowym St. Joseph 80,10-107
po koagul zel St. Louis Co. 145,50.107
po koagulacji siar glinowy Moberly 164,30-107

Tabela §
ODWADNIANIE WYBRANYCH OSADOW Z PROCESOW
OCZYSZCZANIA WODY [60]

Uwodnienie, %
Rodzaj gsadu Zage a- Odwadnic- Odwadni Od
nie grawi- nie na po- nie na wi- na filtrach

'

ke o o

tacyjne r pr
pokoagulacyjny za-
wierajgcy AI{OH); 93,2 85,9 89,5 70,5
pokoagulacyjny za-
wierajqcy
Fe(OH);+CaCO; 85,6 78,5 74,4 60,0
po zmiekczaniu
wody zawierajqcy
CaCO; 63,2 52,5 55,7 1,1

W celu zwiekszenia zdolnoéci do odwadniania
osadow zawierajacych Mg(OH), mozna stoso-
wat rekarbonizacje dwutlenkiem wegla, w wy-
niku ktérej osad wodorotlenku magnezowego
rozpuszcza sie do wodoroweglanu magnezowe-
go. Reakcja ta jest selektywna i umozliwia
szybkie rozpuszczanie ponad 96% Mg(OH), w
osadzie [61]. Black stosowal rekarbonizacje osa-
déw- powstajacych w procesie koagulacji we-
glanem magnezowym do odzysku Mg(HCO,),
i recyrkulacji jako koagulantu [8—11]. Osad po
rozpuszcezeniu Mg(OH), i oddzieleniu usunie-
tych z wody zanieczyszczen moze byé podda-
wany filtracji prézniowej oraz rekalcynacji
i stanowi¢ zrodlo wapna o wysokiej jakosci.
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Przer6bka osadéw pokoagulacyjnych Ilgcznie
z odzyskiem zawartych w nich substancji be-
dzie prawdopodobnie oplacalna wylacznie w
duzych zakladach wodociggowych. W zwigzku
z tym bardziej celowe wydaje sie rolnicze wy-
korzystanie tych osaddéw jako nawozoéw wap-
niowo-magnezowych do nawozenia gleb kwas-
nych lub ubogich w magnez [62].

Aspekt zdrowotny stosowania zwiqzkéw
wapnia i magnezu w oczyszczaniu wody

Stezenia zwigzkdw wapnia 1 magnezu w wo-
dzie do picia nie sg normowane w Polsce,
a ograniczenie ich zawarto$ci wynika z do-
puszczalnej fwardesci wody rownej 500 g
CaCO; m—3 [56]. Wedlug zalecen Swiatowej
Organizacji Zdrowia zawarto$¢ magnezu w wo-
dzie do picia nie powinna by¢ nizsza niz 30
i nie przekracza¢ 155 g Mg m™—3 [39].
Poniewaz magnez jest jednym 2z najwazZniej-
szych biopierwiastkow i stuzy do aktywacji
ponad 200 enzyméw, dlatego tez jego obecnoéé
w wodzie do picia jest niezbedna dla prawi-
diowego funkcjonowania organizmu ludzkiego.
Dzienne zapotrzebowanie jonu magnezowego
wynosi okoto 10 mg na jeden kilogram masy
ciala [63]. Badania Aleksandrowicza udowodni-
ty niezbicie, ze niedobér magnezu w organiz-
mie jest przyczyng wielu groznych choréb cy-
wilizacyjnych. Brak magnezu wywotuje skion-
no$ci do zawaldw, nowotworéw, choréb meta-
bolicznych 1 psychicznych. Gwaltowne obniza-
nie poziomu magnezu w organizmie czlowieka
powoduje alkohol. Ponadto z uwagi na niewla-
$ciwe nawozenie gleb stwierdzono niedobor
w ich strukfurze mineralnej magnezu, co po-
woduje choroby roslin {chloroza) oraz bialaczki
zwierzgt hodowlanych [63].

W zwigzku z powyzszym Aleksandrowicz pro-
ponuje wuzupelnianie niedoboru magnezu w
ustroju czlowieka za pomocy dolomitu, mine-
ralu powszechnie wystepujgcego w kraju.

W Swietle powyzszych danych mozna stwier-
dzi¢, Ze stosowanie wapna i scli magnezowych
w procesie oczyszczania wody nie budzi za-
strzezen sanitarno-higienicznych, a wykorzys-
tanie osadéw pokoagulacyjnych, jako nawo-
z6w wapniowo-magnezowych wydaje sie by¢
najbardziej celowe.

Whioski

Przeprowadzona analiza wynikéw badan nad
mozliwoscig oczyszczania wody 1 Sciekdow w
$rodowisku alkalicznym daje podstawe do na-
stepujgcych uogélnien:

1. Koagulacja w $rodowisku alkalicznym jest
efektywng metodg usuwania niektéorych sklad-
nikéw obecnych w wodach i $ciekach.

2. Oczyszczanie w $rodowisku alkalicznym
polega na korzystnym polaczeniu procesdéw de-
karbonizacji, koagulacji 1 adsorpcji skladni-
kow wody lub Sciekdw.
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3. Do opisu i interpretacji zjawisk, towarzy-
szacych oczyszezaniu wody i Sciekbw w Srodo-
wisku alkalicznym mozna stosowa¢ termin ,ko-
agulacja-adsorpcja’.

4. Usuwanie zwigzkéw organicznych w tym
procesie zachodzi na skutek ich adsorpcji
na czastkach weglanu wapniowego i wodoro-
tlenku magnezowego.

5. Oczyszczanie- wody w s$rodowisku alkalicz-
nym moze wyeliminowaé¢ koniecznos$¢ wstepne-
go chlorowania oraz zapewnia usuniecie zela~
Zza i manganu. Woda po koagulacji i rekarbo-
nizacji dwutlenkiem wegla do pH stanu row-
nowagi jest stabiina i nie wykazuje wlasnosci
korozyjnych.

6. Osady pokoagulacyjne charakieryzujg sig
znaczrie mniejszg objetoscia  jednostkowa
i uwodnieniem oraz wiekszg zdolnoscig do od-
wadniania w porownaniu do tzw. osadow gli-
nowych. Mozliwe i celowe jest ich wykorzys-
tanie do nawozenia gleb kwasnych i ubogich
W magnez.
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