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Zastosowanie aktywnych zt6z dolomitowych
do oczyszczania wéd powierzchniowych

Zioza dolomitowe sg stosowane zazwyczaj do oczysz-
czania agresywnych woéd podziemnych, a ostatnio
rowniez do uzdatniania kwasnych i miekkich wod
powierzchniowych, np. gorskich. Opracowano techno-
logie uzdatniania tego typu wod powierzchniowych,
polegajgca na dawkowaniu dwutlenku wegla do wo-
dy i jej filtracji przez zloze dolomitu prazonego (do-
filtr) [1].

Podczas filtracji wody przez zloze dofiltr przebiegajg
zjawiska fizyczne i chemiczne, ktérych wynikiem jest
wzrost zasadowosci, twardosci 1 zmiana odczynuf_ wo-
dy. W zlozu zachodzg réwniez procesy sorpcji za-
nieczyszczen organicznych, powodujgce zmniejszenie
utlenialnosci i barwy wody [2]. W wyniku przebie-
gajacych reakcji dwutlenku wegla ze zlozem naste-
puje wzrost twardosci i zasadowosci wody. Twardosé,
zasadowos¢ oraz pH wody po filtracji zalezg od daw-
ki dwutlenku wegla i predkosci filtracji (czasu kon-
taktu wody ze zlozem), a gléwny udzial w przyros-
cie' twardosci wody stanowi twardo$s¢ magnezowa
(60--80%/c).

Masa dofiltr jest otrzymywana w procesie czesciowej
dekarbonizacji dolomitu w temperaturze 873--1125 K,
w atmosferze dwutlenku wegla, co opisuje reakcja:

nMg-mCa(CO,), ,, - nMgO-mCaCO, + nCO, (1)
W zlozu dofiltr przebiegajg nastepujgce reakcje [2]:
MgO -+ 2CO, + H,0 — Mg(HCO,), (2)

CaCO; + CO, + H,O — Ca(HCO,), 7(3)

W przypadku nizszych predkosci filtracji lub malych
dawek dwutlenku wegla (pH odptywu > 8,3) prze-
biegaé bedy réwniez reakcje:

MgCO, + CO, + H,0 — Mg(HCO,), (4)
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MgO + Mg(HCO,), — 2MgCO, + H,0 (5)

W zlozu dolomitowym przebiega glownie reakcja (3)
[2] oraz w niewielkim stopniu reakcje (4) i (2).

Usuwanie zanieczyszczen organicznych
w zlozu dolomitowym lub w masie dofiltr

Podczas filtracji wody zawierajgcej dawkowany dwu-
tlenek wegla przez mase dofiltr przebiegajg, obok
zjawisk zwigzanych: z reakcjami dwutlenku wegla
ze zlozem, takze procesy sorpcji. Przeprowadzoneé
badania wykazaly, ze masa dofiltr charakteryzuje
sie dobrymi wiasciwosciami sorpcyjnymi w stosunku
do zanieczyszczen organicznych. Zmniejszenie utle-
nialno$ci wynosito srednio ok. 55%, a barwy wody
75--80%0. Filtracja wody w podobnych warunkach
przez dolomit nie prazony pozwala na zmniejszenie
utlenialnosci tylko o 15209/ [2].

Dobre wlasciwosei sorpcyjne dolomitu zwigzane sg
z jego dekarbonizacja, w wyniku ktorej nastepuje
wytworzenie sie szeregu pordéw, na skutek wydzie-
lania dwutlenku wegla — reakcja (1), co ulatwia pe-
netracje wody w masie zloza. Zblizony efekt moze
mie¢ miejsce podczas pracy zloza, w wyniku reakeji
dwutlenku wegla z masg dofiltr (lub dolomitu) — re-
akcje (2)=(5). Zanieczyszczenia organiczne wigzane
sg na powierzchni krysztaléw weglanu wapniowego,
ktére w miare rozpuszczania sie tlenku magnezowe-
go ulegaja stopniowemu rozdrobnieniu i nastepnie
usuwane sg ze zioza podczas kolejnych plukan.

Procesy usuwania zanieczyszczen organicznych z wo-
dy zwigzane s3 ze zdolnoscig do tworzenia przez sub-
stancje humusowe komplekséw z metalami — w tym
przypadku z wapniem i magnezem. Szereg podatnosci
tworzenia polgczen metali z kwasami huminowymi
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przy pH =5 jest nastepujacy [3]: P, Cu, Fe** >
> 7Zn > Fe** > Ni > Co > Mn > Mg > Ca > Ba.

Kwasy fulwowe tworza nastepujacy szereg (pH = 9)
[4, 5]: Cu>>Pb>Fe* >Ni> Mn~ Co>Ca_>
> Zn > Mg.

Polgczenia metali z substancjami humusowymi pow-
staja w wyniku wymiany jonowej kationu H* na jon
metalu lub w wyniku tworzenia wigzan koordyna-
cyjnych przez stabo kwasowe grupy funkeyjne
—COOH i —OH, zawierajace tlen odgrywa]acy role
atomu ligandowego oraz w czesci przez wigzanie jo-
nowe. Kompleksy o przewadze wigzan koordynacyj-
nych sg trwalsze. Reakcja kompleksowania przebiega
stopniowo, tzn. ligandy kolejno przylaczaja sie do
atomu centralnego, tworzac szereg komplekséw po-
Srednich, zanim powstanie kompleks koordynacyjnie
nasycony. Najsilniejsze jest wigzanie miedzy metalem
a pierwszym skoordynowanym ligandem. Zwiekszenie
trwalosci spowodowane jest rosngcg dysocjacjg grup
funkeyjnych —COOH i —OH przy wyzszym odczy-
nie oraz konkurencyjnoscig jonéow H* wzgledem me-
tali w $rodowisku kwasowym [6].

Wielu. autoréw przyjmuje, ze kwasy fulwowe i humi-
nowe laczg sie z Ca®¥, Mg** i Al’* w kompleksy za
pomocg mostkow, ktorymi sg gléwnie wymienione
kationy [7].

Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych w
procesach sorpcji zalezy od ich podatnosci na bioche-
miczny rozkiad [8]. Efektywnos¢ usuwania zanie-
czyszczen podatnych na biochemiczny rozkiad male-
je, a trudno podatnych rosnie w procesie sorpecji na
weglu aktywnym wraz ze wzrostem stopnia bioche-
micznego rozkladu.

Metodyka badan

Do badanej wody wprowadzano wode nasycong dwu-
ﬂen’kiem wegla w ilosci do 400 gCO,/m® a nastepnie
filtrowano przez mase dofiltr. Wysokosé zloza wy-
no:sivla 120 em, s$rednica filtru 4 em, uziarnienie zlto-
za 0d 0,5 do 7 mm, a predkosé filtracji 515 m*/m*h.
Do wody przed filtrem dawkowano takze chlor w
ilosei 15 gCl,/m?*.

Badania przeprowadzono dla wody z Kwisy (powy-
zej Swieradowa). W wodzie wykonywano nastepuja-
ce oznaczenia: pH, twardosé ogélna, zasadowosé,
utlenialnosé, barwa, stezenie wapnia, magnezu i man-
ganu.oraz okresowo stezenie metali cigzkich, takich
jak oloéw, miedz, cynk, nikiel, chrom, kobalt. Wyko-
nywano roéwniez analize bakteriologiczng wody.

Oméwienie wynikéw badan

Charakterystyka zanieczyszczen organicznych
wystepujacych w wodzie

Wody Kwisy w okresie badan charakteryzowaly sie
niskim odczynem (pH= 4--6,9), malg zasadowoscia
(0+10,0 g CaCO,/m?®), twardoscig (0,8-+1,7° tw) i nie-
wielkim zasoleniem (35--89 g/m?) oraz"z'mienna Za-
wartoscig zanieczyszczen organicznych (BZT; = 2.4+
+8,1 gO,/m?, utlenialno$¢ = 2,5+8,4 gO,/m? bar-
wa = 5-+2b gPt/m?).
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Rys. 1. Zdleéu0ié barwy od utlenialnodci wéd rzeki Kuwisy

Podstawowym skladnikiem zanieczyszczen organicz-
nych woéd Kwisy w omawianym przekroju byly sub-
stancje humusowe wywolujgce barwe wody, a takze
zawiesina. Na ten charakter zanieczyszczen wskazuje
liniowa zaleznosé barwy wody od utlenialnosci (rys.
1) oraz brak korelacji miedzy BZT; a utlenialnosciag
wody.

Procesy wiazania zanieczyszczen
w zlozu dolomitowym i w masie dofiltr

Na procesy zachodzace w zlozu ma wplyw odczyn
wody, stopien biochemicznego rozkladu oraz zdolnosé
zanieczyszczen organicznych do tworzenia komplek-
séw organicznych z wapniem i magnezem.

Przeprowadzona analiza uzyskanych wynikéw wyka-
zala, ze skuteczno$é usuwania zanieczyszczen orga-
nicznych wyrazona przez spadek utlenialnosci zale-
zy od pH. Najlepsze efekty usuwania zanieczyszczen
organicznych, zaréwno dla dolomitu (20--30%) jak
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Rys. 2. Zmiana utlenialno$ci wody w zaleinosci od pH od-
nlywu z filtru z masq dofiltr

i masy dofiltr (50--60%0), uzyskano dla odczynow
lekko kwasowych i zasadowych (pH ok. 6 i 9,56--10,5)
{rys. 2). Minimalng skutecznos¢ usuwania substan-
cji organicznych w przypadku dolomitu uzyskano dla
pH = 7,5 (ok. 0%0), a dla masy dofiltr przy pH = 9,0
(35" — rys. 2). Taki przebieg zaleznosci zwigzany
jest ze zdolnoscig zanieczyszezen organicznych do two-
rzenia kompleksdw organicznych ze skladnikami zlo-
za oraz ze strukturg poréw w zlozu, ktéra na skutek
dekarbonizacji jest duzo bogatsza w masie dofiltr niz
w dolomicie.

Na skutecznos$é wigzania zanieczyszczen wplywa row-
niez ich podatnos¢ na biochemiczny rozklad wyrazo-
na wartoscig stosunku utl/BZT;. Poniewaz utlenial-
no$¢ wyraza glownie stezenie substancji barwnych,
a BZT obecnost zawiesin, stad stosunek utl/BZT,
obrazuje udzial substancji humusowych w stosunku
do zanieczyszczen podatnych na biochemiczny roz-
kiad. Skuteczno$¢ usuwania zwigzkow organicznych,
zardwno w przypadku masy dofiltr jak i dolomity,
poczatkowo ro$nie w miare wzrostu udziatu substan-
cji barwnych w ogdlnej masie zanieczyszczen, a na-
stepnie utrzymuje sie na stalym poziomie. W przy-
padku dolomitu zjawisko to wystepuje dla wartosci
stosunku utl/BZT; >6 (stopien zmniejszenia utle-
nialnosci 25%), a dla masy dofiltr dla wartosci tego
stosunku wiekszego od 10 (rys. 3 — stopienr zmniejsze-
nia utlenialnoci — okolo 65%6). Wskazuje to na
wieksza uniwersalnos¢ masy dofiltr, gdyz usuwane
sg na niej substancje humusowe i podatne na bio-
chemiczny rozklad.

Ilos¢ utworzonych komplekséw organicznych (w prze-
liczeniu na weglan wapniowy) wahala sie od zera do
13 gCaCO,/m?*. Zdolnos¢ zanieczyszczen do tworzenia
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Rys. 3. Procent zmniejszenia utlenialnosci w zaleino$ci od
wartosci stosunku utl/BZTsg

kompleksdéw organicznych zalezy od pH wody. W
przypadku masy dofiltr najwieksza ilo$¢ tych kom-
pleksow powstaje w sSrodowisku lekko kwasowym
pH =~ 6,5) i zasadowym (pH ~¥ 10 — rys. 4). Odczyn
wody, przy ktéorym stwierdzono minimalne stezenie
kompleksdéw organicznych w przypadku masy dofiltr
byt zasadowy (pH =~ 8--9), a dla dolomitu obojetny.
Uzyskane wyniki tlumaczg zaleznosci skutecznosci
usuwania zanieczyszczen organicznych w zlozu dolo-
mitowym czy masie dofiltr od pH. Potwierdzeniem
tego sa rowniez zaleznosci skutecznosci usuwania za-
nieczyszczen organicznych od stezenia kompleksow
organicznych w odplywie w zakresie pH = 6--17.
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Rys. 4. Wplyw pH wody na zdolno§é¢ do tworzenia komplek-
s6w organicznych

Mechanizm wigzania zanieczyszezen organicznych
w zloiu

Przedstawione zaleznosci ubytku zanieczyszczen or-
ganicznych podczas filtracji wody zawierajgcej daw-
kowany dwutlenek wegla wskazujg na tworzenie sie
komplekséw organicznych, powstajgcych na skutek
wymiany kationow H* w kwasach humusowych lub
na skutek wigzan koordynacyjnych. W rezultacie
powstaja .zwigzki kompleksowe. W wyniku reakcji
rozpuszczonego dwutlenku wegla (dawkowanego do
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wody) ze zlozem nastepuje cze$ciowe przechodzenie
tworzonych komplekséw do wody. Na skutecznosc
usuwania zanieczyszczen organicznych z wody ma
wplyw zdolnos$¢ do tworzenia komplekséw z wapniem
i magnezem. Zawarto$¢ w wodzie komplekséw orga-
nicznych z wapniem okreslono na podstawie réznicy
miedzy przyrostem twardosci wody (ATw) a jej za-
sodowoscig (Z): Cyompr. org. = ATW — Z (wszystkie war-
tosci w gCaCO4/m?). ‘
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Rys. 5. Zmiana utlenialnodci wody w zalezno$ci od zdol-
nosci do tworzenia komplekséw organicznych

7 rysunku 5 wymka ‘e procent zmniejszenia utle-
nialnogci rosnie wraz ze wzrostem podatnosei do two-
rzenia komplekséw organicznych. Wykresy te majg
podobny charakter do zaleznosci obrazujgcych sto-
pien zmniejszenia utlenialnosci od wartosci stosunku
utl./BZT;. Informacje te wskazujg na formowanie sie
komplekséw organicznych na bazie substancji humu-
sowych, czego wyrazem jest liniowa zaleznosé barwy
wody od stezenia komplekséw organicznych (rys. 6).

Whioski

1. W procesie uzdatniania polegajacym na filtracji
wody, zawierajgcej dawkowany dwutlenek wegla,
przez. zloze . dolomitowe. lub .mase defiltr nastepuje
wzbogacenie wody w magnez i wapn oraz.jej neutra-
lizacja i stabilizacja buforowosci, a takze usuwanie
zanieczyszczen organicznych. Najwiekszg skutecznos-
cig: usuwania zanieczyszczen organiecznych:charakte:
ryzuje sie masa dofiltr (65%/6 zmniejszenia utlenial-
nosci).
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Rys. 6. Wplyw barwy wody na zdolnosé tworzenia komplek-
séw organicznych

2. Efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen organi¢z—
nych zalezy od pH oraz od podatnos$ci zanieczysz-
czen, na bioechemiczny. rozklad. Zwigzane jest to ze
zdolnosmq substancji organieznych wystepujgcych «w
wodzie do tworzenia komplekséw organicznych zs
sktadnikami zloza.
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organicznych

APPLICATION OF ACTIVE DOLOMITE BEDS TO SUR-
FACE. WATER TREATMENT

Passage of surface water (treated with appropriate carbon
diokxide doses) through a- dolomite' ‘or DOFILTR- stype bed
brings.ahout . a magnesium-and -calcium ‘enrichment; a rneu-

tralization effect, a stgbilization of the buffering properties
and, last but not least, en effective removal of organic pol-
lutants. The efficiency of organic matter removal depends
on the pH of the water and on the .biechemical degrada-
bility of the organzcs removed, An zmportant factor is the
ability of the organic pollutants to form complexes with the
componeits of the filter bed.
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