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USUWANIE SUBSTANCII HUMUSOWYCH Z WODY
W SRODOWISKU ALKALICZNYM

Substancje humusowe wystepuja praktycznie
we wszystkich wodach naturalnych, a w wo-
dach nie zanieczyszczonych $ciekami decydujg
o poziomie ich zanieczyszczenia organicznego
oraz intensywnosci zabarwienia. Obecne sg
one zarowno w wodach podziemnych jak i po-
wierzchniowych. W tych ostatnich dominujg
kwasy fulwowe i ich sole rozpuszczalne w wo-
dzie, zas w wodach podziemnych frakcje trud-
no rozpuszczalne w wodzie, tj. kwasy humi-
nowe i hymatomelanowe oraz ich sole. W za-
leznos$ci od pH wody moga one wystgpowac
w postaci zdysocjowanej ($rodowisko alkalicz-
ne) lub ujemnych koloidéw (srodowisko kwas-
ne lub obojetne). Ich stezenie nalezy przede
wszystkim od rodzaju gleby w zlewni oraz bu-
dowy geologicznej warstw wodonosnych.

Substancje humusowe charakteryzujg sie duzg
aktywnoscia chemiczng 1 w wodach natural-
nych reaguja z innymi domieszkami organicz-
nymi i nieorganicznymi. W zwigzku z powyz-
szym w $rodowisku wodnym nie wystepujg ja-
ko substancje ,czyste” -— nieszkodliwe dla
organizméw zywych.

Konieczno$¢ usuwania substancji humusowych
z wody jest bezdyskusyjna, gdyz moga one byc¢
no$nikami innych niebezpiecznych dla zdrowia
zanieczyszczen, np. niektorych metali ciezkich,
biocyddéw, a ponadto sa prekursorami toksycz-
nych tréjhalometanéw (THM). THM-y moga
powstawa¢ podczas chlorowania wody zanie-
czyszezonej substancjami humusowymi, a ich
szkodliwe dzialanie na organizmy zywe zosta-
o juz wielokrotnie wykazane [1].

W naszym kraju zainteresowanie tym proble-
mem jest niewystarczajace, a swiadezy o tym
chociazby fakt, iz stezenie THM-6w w wodzie
do picia i potrzeb gospodarczych nie jest nor-
mowane. Badania nad usuwaniem barw-
nych zanieczyszczen z wody wykazaly, iz naj-
bardziej przydatnym procesem jednostkowym
jest koagulacja koagulantami hydrolizujgcymi
lub polielektrolitami kationowymi.

Skutecznos¢ koagulacji zalezy od rodzaju ko-
agulantu i odezynu. Optymalna wartos¢ pH
koagulacji solami glinu wynosi 5-6, natomiast
dla soli zelazowych 5--6 i powyzej 9 [2]. Ba-
dania autorki wykazaly wieksza przydatnosc
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koagulantu glinowego, szczegdlnie w obnizaniu
intensywnosci barwy. Stosowanie koagulantu
zelazowego moze powodowac¢ powstanie barw-
nych, trudnych do usuniecia polgczen jonéw
Fei* z kwasami humusowymi, glownie fulwo-
wymi [3].

Kolejnymi procesami zalecanymi do usuwania
substancji humusowych sa sorpcja na weglu
aktywnym [4] oraz utlenianie [4, 5]. Skutecz-
nos¢ sorpeji jest niestety mniejsza niz koagula-
cji i zalezy gléwnie od cdezynu, natomiast sku-
teczno$¢ utleniania jest tylke pozorna. Stoso-
wane utleniacze powoduja jedynie przejscie
barwnych wysokoczasteczkowych  substanciji
huminowych do kwasu fulwowego i jego zwigz~-
kéw, charakteryzujacych sie nizszym cigzarem
czgsteczkowym i wywolujacych mniejszg inten-
sywnos$¢ zabarwienia, a nie ich usuniecie [5].

Wysoki stopien usuwania tych barwnych za-
nieczyszczen zapewnia alkalizacja woéd do
pH>10, przy ktérym istniejg warunki sorpcii
1 wspélstragcania tych zanieczyszczen organicz-
nych z wytrgcajacymi si¢ z wody CaCO,
i Mg(OH), [6].

Cel i zakres badan

Celem badan bylo okreslenie stopnia usuwania
substancji humusowych z wody w procesie
sorpcji oraz wspolstracania CaCO; i Mg(OH),.
Przedmiotem badan byly roztwory modelowe
zawierajace preparat handlowy kwaséw humu-
sowych badz kwasy humusowe wyekstraho-
wane z torfu oraz woda z Odry. Udzial lkwa-
sow fulwowych (pozostalych po wydzieleniu
zelu kwaséw huminowych i hymatomelano-
wych) w testowanych kwasach humusowych
byl nastepujacy:

— kwasy humusowe z Odry — do ok. 50%%,

— ekstrakt z torfu — 24,22%,

— preparat handlowy — 10%.

Skuteczno§¢ usuwania kwasdéw humusowych
oraz zmniejszanie utlenialno$ci i intensywnosci
barwy, spowodowanych tymi domieszkami or-
ganicznymi, okreslono w nastepujacych ukla-
dach oczyszczania: — alkalizacja i 2-godzinna
sedymentacja; — alkalizacja, sorpcja na pylis-
tym weglu aktywnym i filtracja przez bibule
filtracyjng; — alkalizacja, sorpcja na bentoni-
cie i 2-godzinna sedymentacja. Korekte odczy-
nu prowadzono wodnymi roztworami CaO,
NaOH lub KOH, w zakresie pH=7--14.
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Analiza wynikéw badan

O usuwaniu kwaséw humusowych i obnizaniu
barwy oraz utlenialno$ci decydowaly odczyn
oczyszezanych roztwordw oraz obecnos$¢ w nich
jonow Ca?% i Mg2". Dla roztworéw pozbawio-
nych tych kationéw (roztwory modelowe przy-
gotowane na wodzie destylowanej), w zakresie
pH do 14, praktycznie nie stwierdzono usuwa-
nia zanieczyszczen organicznych.

Odmienng sytuacje cbserwowano podczas
oczyszczania roztwordbw zawierajacych jony
Ca2* i Mg?", z ktérych usuwanie kwaséw hu-
musowych zwiekszalo sie wraz ze wzrostem
pH oraz zawartosciag jonow wapnia i magnezu.
Maksymalny stopien usuwania zanieczyszczen
organicznych uzyskano przy pH=11,0, zapew-
niajagcym strgcanie Mg(OHj,, charakteryzujgce-
go sie dobrymi wlasciwos$ciami sorpcyjnymi
i ktérego czastki natadowane sa dodatnio.

Analiza przebiegu krzywych usuwania zanie-
czyszezen w wyniku alkalizacji 1 2-godzinne]j
sedymentacji (rys. 1) wykazala, iz warto$e pH,
przy ktorej rozpoczyna sie usuwanie kwasow
humusowych jest 29,0 i odpowiada odczynowi
stragcania CaCO; — spelniajgcego réwniez role
sorbentu 1 czynnika wspdlistracajgcego. Strg-
cajace sie w $rodowisku alkalicznym weglan
wapniowy 1 wodorotlenek magnezowy skutecz-
nie adsorbowaly kwasy humusowe i wspél-
stracaly sie z nimi.

Poréwnanie skutecznosci stosowanych czynni-
kow stragcajacych (Ca(OH);, NaOH i KOH
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Rys. 1 Usuwanie zanieczyszczen z wody odrzanskiej (a)
oraz z roztworéw modelowych zawierajgcych kwasy
humusowe wyekstrahowane z torfu (b) i handlowy
preparat kwaséw humusowych (c), w procesie alka-
lizacji 1 dwugodzinnej sedymentacji.
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Rys, 2 Wplyw rodzaju czynnika strqcagqcego na sto-
pien usuwania kwaséw humusowych i jonéw Mg2+t
oraz obnizania intensywnosdci barwy w procesie alka-
lizacji ¢ dwugodzinnej sedymentacii.

rys. 2) wykazalo, iz szczegélnie w zakresie
strgcania ujemnie naladowanych krysztalow
CaCO,;, najskuteczniejszy byt wodorotienek
wapniowy wprowadzajacy do oczyszczanego
roztworu kationy dwuwarto$ciows (Ca?%). Jony
wapnia prawdopedobnie neutralizowaly ujem-
ne aniony organiczne (zwiekszajqc ich podat-
nos¢ do adsorpcijij, a takze spelnialy role katio-
néw mostkujgcych powstajace aglomeraty. Roz-
nica w skuteczno$ci badanych czynnikéw stra-
ca]‘qtych zmniejszala sie wraz ze wzrostem pH,
a wiec iloscig straconych dodatnio naiadowa—
nych czastek Mg(OH),.

Sposrdéd badanych  frakejli kweséw  humuso-
wych w najmniejszym stopniu usuwane byly
kwasy fulwowe. Wskazuja na to najgorsze
efekty oczyszczania wody z Odry, a takze sto-
sunkowo mata skuteczno$¢ obnizania utlenial-
nosci (rys. 1), o ktorej decyduja gléwnie kwasy
fulwowe.

Podobny przebieg obnizania barwy i utlenial-
nosci (wywolanych cbecnoscia kwaséOw humu-
sowych wyekstrahowanych z torfu) uzyskano
w procesie sorpcji na pylistych weglach ak-
tywnych: Carbopol Z-4 i Norit oraz na natu-
ralnym sorbencie —- bentonicie. Skutecznosé
oczyszczania byla funkejg odezynu i zwieksza-
la sie wraz ze wzrostem stezenia jonow OH™.
Testowan» wegle aktywne spelnialy jedynie
role ,,nos’nikéw” usuwanych Z'mieczyszczev'l nie
zwiekszajac s&op nia usuwania rozpuszczalnych
w wodzie kwasow fuiwowych. Nieco skutecz-
niejszy byl bentonit, ktory szczegdlnie w za-
kresie stabilnosci kwaséw humusowych do pH
ok. 9,6 zwickszal stopiennt usuwania domieszek
organicznych (gléwnie barwnych, trudno roz-
puszezalnych frakeji). Zaréwno dla wegli ak-
tywnych jak i bontonitu najwyzsza skutecz-
noé¢ oczyszczania roztwordw uzyskano takze
w zakresie wysokich stezen jonow OH— (pH=
>11,0 — rys. 3 1 4), a wiec istnienia warun-
kow adsorpcji substancji humusowych na
CaCO; i Mg(OH), i wspolstracania sie z tymi
sorbentami.
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Rys. 3 Izotermy sorpcji domieszek organicznych ng
pylistym weglu aktywnym Norit.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan wykazaly, iz o sku-
teeznosci badanych proceséw decydowaly od-
czyn oczyszezanej wody oraz obecnos¢ w niej
jonow Ca?t i Mg?*, Yapewnienie warunkéw
strgcania CaCO; i Mg(OH), umozliwia wysoki
stopien usuwania kwaséw humusowych i ob-
nizenia utlenialno$ci, a gidwnie intensywnosci
barwy.

Zanieczyszezenia -organiczne usuwane byly
razem ze stracajacymi sie CaCO; i Mg(OH),.
Stosowanie w $Srodowisku alkalicznym  pylis-
tych wegli aktywnych 1 bentonitu jest zby-
teczne, poniewai nie zwiekszajs ocne stopnia
usuwania substancji humusowych, a zwlaszcza
ich frakecji rozpuszezalnych w wodzie.

Omawiana metoda jest szczegolnie zalecana do
oczyszezania wéd wymagajacych zmiekezania.
W tych ukladach pe allalizacji niezbedna jest
dwugodzinna sedymentacija i powtorna korek-
ta odczynu. Zastosowanie dwustopniowej re-
karbonizacji dla korekty odczynu zapewni pra-
wdopodobnie dalsze obnizenie zawartosci sub-
stancji humusowych pozostalych po alkaliza-
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Rys. 4 Izotermy sorpcji domieszek organicznych na
bentonicie.

cji i sedymentacji. Usunietz one beda wraz ze
straconym weglanem wapniowym w pierw-
szym stopniu procesu.

Wada alkalizacji jest usuwanie z oczyszczonej
wody jonéw Mg?t — niezbednych dla wiasci-
wego funkcjonowania orgarizmu ludzkiego.
Nalezy woéwczas rozwazyé poirzebe wzbogaca-
nia wody po alkalizacji w jony Mg?™.
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HUMIC SUBSTANCE REMOVAL FROM NATURAL
WATER IN AN ALKALINE MEDIUM

In this paper, consideration is given to two major
problems — the removal of humic acids under alka-
line conditions, and the reducticn of permanganate
COD and colour (two pollutants which owe their
origin to the presence of humic acids). The study
has led to the following findings: (1) removal effi-
ciency is strongly influenced by the pH c¢f the solu-

tion under treatment and by the presence of Ca?+t
and Mg?t ions; (2) organic pollutants are removed in
a combination with precipitated CaCOs and Mg(OH)z,
and (3) application of sorbents (pulverized activated
carbon or bentonite) in gn alkaline medium is useless.
The treatment method proposed yields a high effi-
ciency of humic substance removal (especially of
coloured fractions). The method is particularly recom.
mended, when the water to be treated requires sof-
tening.
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