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Przemiany zwiqzkéw chromu

‘'w procesach uzdatniania wody

Skazenie terenéw wodonosnych chromem, na sku-
tek wieloletniej dzialalnosci huty ,,Siechnice”, po-
woduje poczucie zagrozenia przedostania sie go do
wod zasilajgeych Zaktady Produkeji Wody ,,Na Gro-
bli” i ,,Mokry Dwér”, zaopatrujgce Wroclaw w wo-
de wodociggows (1, 2].

Toksyczne wlasciwosci chromu sg szeroko cytowane
w literaturze. W formie rozpuszczonej powoduje on
zapalenie i owrzodzenie zolgdka i jelit. Kumuluje sig
w nerkach-i watrobie [3-6]. Stwierdzono takze mu-
tagennosé i koncerogennosé zwigzkow chromu, ktére
zaklécajg synteze DNA [8, 9].

Zabezpieczenie przed przedostaniem sie chromu do
wody pitnej, oprocz statej kontroli skladu wéd in-
filtracyjnych i powierzchniowych ujmowanych do
celow komunalnych, wymaga okreslenia sprawnosei
usuwania chromu w calym procesie uzdatniania wo-
dy. W niniejszej pracy podjeto prébe oceny prze-
mian, jakim ulegajg chrom (III) i (VI) w wodach
oraz w procesach jednostkowych uzdatniania wo-
dy [10].

Metodyka badan

Badania prowadzono na roztworach modelowych
oraz na wodzie z rzeki Olawy. Roztwér modelowy
uzyskiwano porzez nasycenie dwutlenkiem wegla
wody zawierajacej pokruszony marmur. Otrzymang
wode o zasadowosei 15--18 val/m® rozcieficzano woda
destylowang do pozgdanej zasadowosci M = 2 val/m®.
Wode z rzeki Olawy pobierano w miejscu ujmowania
jej na cele wodociggowe dla Wroclawia. Zasadowos¢
wody wynosila 2,5 val/m?, pH = 17,9, OWO =89 ¢
C/m® metnosé 15 g/m®, barwa 50 g Pt/m?.
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Do obu wdd dodawano odpowiednio roztwér CrCl,
lub K,Cr,0, do uzyskania stezenia chromu w wodzie
okoto 1 gCr/m®. Do analiz pobierano dwie préby,
z czego jedng sgczono przez twardy sgczek bibulowy
w celu zatrzymania chromu w postaci Cr(OH),.
W proébie sgczonej i niesgczonej oznaczano chrom
og6lny.

Réwnowage ukladu kation Cr(Ill)—zasadowosé ba-
dano w zaleznos$ci od czasu w zakresie od 0,524 h
oraz od pH w zakresie 4--9. Badania réwnowagi
ukladu kation Cr(IIl)-—zasadowosé—zwigzki humu-
sowe wykonywano przez dodawanie do wody pre-
parowanej zwigzkéw humusowych w postaci wy-
ciaggu torfowego otrzymywanego jako odpad z pro-
dukeji preparatu farmaceutycznego ,,Tolpa”. Steze-
nie zwiazkéw humusowych oznaczanych jako OWO
wynosito 210 gC/m?, za$ pH = 7,5. Po czasie 0,5,
1,0, 2,5, 4,0, 6,0, 24,0 h oznaczano chrom ogdlny i
OWO w prébach sgczonych i niesgczonych. Badania
utleniania zwigzkdéw Cr(III) chlorem i ozonem wy-
konano na wodzie preparowanej (z dodatkiem zwig-
zk6w humusowych) i naturalnej. Ozon wytwarzano
w aparacie IMPOZ-4, ktérego S$rednia wydajnosé
wynosita 0,168 mgO,/min. Chlor dawkowano w po-
staci podchlorynu sodowego. Dawki chloru wyno-
sity 2, 4, 6 gCly/m®, a czas kontaktu 20 min.

Utlenianie zwigzkéw Cr(I11) ozonem badano w za-
leznosci od dawki ozonu i pH wody. Czas ozonowania
wynosil 10, 20, 30, 40 min. Odczyn zmieniano w za-
kresie pH = 4--9. Po ozonowaniu préby byly przed-
muchiwane powietrzem przez 10 min. w celu usu-
niecia ozonu resztkowego. Wode preparowang z do-
datkiem zwigzkéw humusowych pozostawiono na
okres 0,9; 1,0; 2,5; 4,0; 6,0; 24,0 h, a nastepnie pobie-
rano dwie préby. Jedng z nich sgczono przez twardy
sgczek, a nastepnie obie poddawano ozonowaniu
przez 30 min. W obu prébach oznaczano Cr(VI),
chrom ogélny, pH i OWO.
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Wykonano takze badania nad mozliwoscig usuwania
chromu z wody w procesach jednostkowych symu-
lujgcych uklad technologiczny uzdatniania wody
stosowany w ZPW ,Mokry Dwér” i ,,Na Grobli’.
Uklad skladal sie z wstepnego chlorowania, koagu-
lacji, filtracji i ozonowania.

Badania nad usuwaniem chromu Cr(I1I1) podczas ko-
agulacji siarczanem glinowym i filtracji przeprowa-
dzono na wodzie naturalnej z Otawy, do ktérej do-
dano 1,2 gCr(III))m’. Wode poddanc wstepnemu
chlorowaniu dawka 2 gCl/m?® przy czasie kontaktu
20 ‘min.- Koagulacje objetosciowsa przeprowadzono
1%/ roztworem siarczanu glinowego, stosujge dawki:
20, 40, 60, 80, 100, 120 g Al(SO,);*18H,0/m® Koagu-
lant dodawano do wody podczas szybkiego miesza-
nia trwajgcego 3 min., po czym préby wolno mie-
szano przez 20 min., a nastepnie odstawiano na 1,5 h.
Po sedymentacji pobierano dwie préby, w tym jed-
ng filtrowano przez $redni sgczek bibulowy, nastep-
nie w obu oznaczano chrom ogélny. Po koagulacji
i filtracji wode poddano ozonowaniu.

Poniewaz procesy koagulacji i filtracji skutecznie
usuwaly chrom, wode przed procesem sorpecji wzbo-
gacano ponownie w chrom (III), ozonowano i filtro-
wano przez kolumne z formowanym weglem aktyw-
nym typu Norit. Kolumna miala $rednice 20 mm,
wysokos¢ warstwy wegla wynosita 170 mm, pred-
kosé filtracji 4,0 oraz 5,3 m*m*h. Po czasie 0,5i1h
pobrano préby, w ktérych oznaczono chrom (VI)
i chrom ogélny. '

Na koniec przeprowadzono badania redukcji chromu
Cr(VI) wodorosiarczynem sodowym. Zastosowano
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dwie dawki reduktora: 3 g/m® oraz 6 g/m®. Po czasie
kontaktu 1,5 h oznaczano chrom Cr(VI).

Wyniki badan

Badania réwnowagi ukladu kation Cr**—zasado-
wos¢ wykazaty, ze chrom Cr(III) dodany do wody
ulega hydrolizie tworzae wodorotlenek chromowy,
ktéry moze by¢ usuwany przez filtracje. Predkosé
reakcji wzrasta wraz ze wzrostem odczynu wody.
Przy pH okolo 5 reakcja przebiega bardzo wolno
z niewielkg wydajnosciag. W zakresie pH = 6-+7
stopien usuwania chromu byl proporcjonalny do
czasu reakcji. Po pierwszych trzech godzinach uzy-
skiwano 50%0 a po ok. 8 h okolo 80% sprawnosé
usuwania Cr(I1I). Przy pH okolo 8 w pierwszych
trzech godzinach uzyskano 75%¢ usuwania chromu
z wody, a przy pH ok. 9 uzyskiwano 90%s usuwania
chromu juz po czasie 0,5 h (rys. 1).

Obecnos¢ zwigzkéw humusowych nie utrudniala
przebiegu reakcji hydrolizy chromu Cr(lll) i zwie~
kszala predkos$é aglomeracji i sedymentacji wodoro-
tlenku chromowego. W badanym zakresie pH uzy-
skano o 10% lepszq sprawno$¢ usuwania Cr(III).
Chrom Cr(VI) w podobnych warunkach nie byt usu-
wany w znaczacym stopniu,

Chrom (III) tatwo ulegal utlenieniu ozonem, nieza-
leznie od obecno$ci zwiagzkéw humusowych w za-
kresie 3-+10 gC/m® Po 20 min. ozonowania {dawka
ozonu 3,36 g Oy/m?®) Cr(1l1) zostal utleniony do Cr(VI)
w 92%. Dalsze podwyzszanie dawki ozonu wply-
walo nieznacznie na zwiekszenie efektywnosci utle-
niania chromu (tab. 1).
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Rys. 1. Usuwanie Cr(III) w zalezno$ci od pH i czasu reakcji
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Tabela 1. Efcktywnosé utleniania Cr(f1l) do Cr(VIl) ozonem

1 ] i

! dawka ozonu ’ chrom og. ( Chrom(VI) ; efekt. utl.

% g0,/m3 [ gCr/m3 } gCr/m? { o

| T | 1 :
| 1,86 ‘ 0,92 \ 0,70 76

3,36 ! 0,96 0.88 ! 92

| 5,04 ‘ 0.90 ! 0,88 | 98 ‘
1 6.72 | 0,94 | 0,92 ; 98 |

Efektywno$¢ utleniania uzalezniona byla od odeczy-
nu wody; najwiekszg sprawnos$¢ procesu uzyskano
przy pH = 6,1. Potencjal oksydacyjno-redukeyjny
wytworzony podczas chlorowania dawkami 2+6 g
Clym® byl niewystarczajgcy do utleniania chromu
Cr(llI) do Cr(VI), zaréwno w roztworze modelo-
wym jak i w wodzie z Olawy.

W  badaniach symulujgcych sekwencje proceséw
jednostkowych ZUW | Na Grobli” i ,,Mokry Dwor”
wode z Otawy wzkogacano dodatkowo w jony Cr(III)
lub Cr(VI).

Wstepne chlorowanie wody zawierajacej 1,02 g Cr/m?®
dawkami od 2 do 6 gCly/m’ nie utlenialo jonow
Cr(I1I) do Cr(VI). Koagulacja siarczanem glinowym
byla bardzo efektywnym procesem usuwania chro-
mu Cr(III) z wody. Optymalna dawka 80 g AL,(S0,)s"
-18H,0/m* powodowala usuniecie 31%: OWO, 50%0
barwy 1 82% chromu. Filtracja zwigkszyla stopien
usuniecia chromu do 97%. Podobny stopien usunig-
cia chromu mozna bylo uzyska¢ przy dwukrotnie
nizszej dawce koagulantu, jednakie OWO i barwa
wody pozostawaly wysokie (tab. 2).

Tabela 2. Wyniki koagulacji domieszek wody siarczanem glinowym

Il 1
’ E
Dawka OWO Chrom og. Chrom. og. barwa !
koagulantu C/ms po koagul. po filtr. Pt/m?
g/m? g gCr/m3 gClr/m3 g
i 1
20 7,50 0,75 0,40 20
40 6,25 0,54 0,02 20
60 6,06 0.24 0,02 15
80 5.21 0,14 0,01 10
100 6,71 0.16 0,02 | 10
120 5,52 0,19 0,01 | 10

Chrom Cr(VI) nie byl usuwany w procesie koagu-
lacji i filtracji. Ozonowanie wody koagulowanej
optymalng dawkg siarczanu glinowego powodowalo
catkowite utlenienie pozostalego chromu Cr(III) do
Cr(VI).

Proba sorpcji jonéw chromowych i chromianowych
na kolumnie z weglem aktywnym wykazata 30%0
sprawnos¢ usuwania jonéw chromu Cr(III) i mini-
malna chromu Cr(VI).

Dodanie do wody zawierajycej chrom Cr{VI) wodo-
rosiarczynu sodowego w celu redukeji jonow chro-

mianowych bylo malo efektywne. Dawka stechio-
metryczna powodowala po 90 min. czasie kontaktu
41%¢ redukcje Cr(VI) do Cr(Ill). Przy dwukrotnie
wyzszej dawce uzyskano 59%u sprawno$¢ redukeji
chromu.

Podsumowanie

Chrom w wodach naturalnych ulega hydrolizie,
a nastepnie wytraceniu i moze by¢ usuniety w pro-
cesie sedymentacji i filtracji. Koagulacja siarczanem
glinowym, sedymentacja i filtracja byly bardzo
sprawnym procesem usuwania chromu Cr(III) z wo-
dy.

Potencjal oksydacyjny chloru w warunkach sztucz-
nych i naturalnych oraz w zakresie stosowanych
stezen nie powodowal utlenienia chromu Cr(Il1},
natomiast ozon powodowal utlenienie chromu Cr(III)
do Cr(VI), niezaleznie od stopnia wytracenia i od
obecno$ei zwigzkéw humusowych.

Chrom Cr(VI) nie byl usuwany w znaczacym stop-
niu w zadnym ze stosowanych jednostkowych pro-
cesow technologicznych. Usuniecie go wymaga
uprzedniej redukeji do Cr(III).

Badania nad usuwaniem chromu w procesach jed-
nostkowych uzdatniania wody w ukladzie stosowa-
nym w ZPW ,Na Grobli” i ,,Mokry Dwér” wyka-
zaly, Zze w przypadku pojawienia sig¢ chromu Cr(III)
w wodach ujmowanych mozliwe jest jego skuteczne
usuwanie w starannie prowadzonych procesach ko-
agulacji, sedymentacji i filtracji W przypadku prze-
bicia chromu przez filtry bedzie on utleniany ozo-
nem do Cr(VI) i nie bedzie zatrzymywany w dal-
szych procesach uzdatniania wody.
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CONVERSION OF CHROMIUM COMPOUNDS IN WATER
TREATMENT PROCESSES

Chromium (III) and chromium (VI) were removed from
surface water taken in for municipal supply. The techno-
logical system used for the purpose of the study was a si-
mulation of the one used in the Water Treatment Plant of

Wroctaw. Thus, coagulation, sedimentation and filtration
yielded an effective remowval of chromium (III). The remo-
val of chromium (VI) was very poor. Chlorine used for pri-
mary and final disinfection failed to oxidize chromium (I1I1)
to chromium (VI). Application of ozone provided complete
oxidation of chromium, irrespective of the quantity of or-
ganic compunds present in the water.
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