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Wptyw wtasciwosci chemicznych zanieczyszczen wéd

Jednym z podstawowych sktadnikéw wéd powierzchniowych
sg substancje humusowe, wymywane z gleb oraz ze §ci6iki le§ne;j
przez wody opadowe. Ich zawarto§¢ w wodach waha sie od 20
do 90% w przeliczeniu na wegiel organiczny [1]. Pewna czesé
substancji humusowych, lub zblizonych budowa do nich substan-
cji protohumusowych, powstaje w wyniku przemian biochemicz-
nych towarzyszacych rozktadowi zanieczyszczen organicznych
w wodach w wyniku rozwoju i obumierania glonéw [1]. W za-
leznosci od wlasciwosci fizyczno-chemicznych substancje humu-
sowe dzieli si¢ na kwasy huminowe, fulwowe, hymatomelanowe
i huminy. Substancje humusowe i protohumusowe zaliczane sa
do zwiazkéw biologicznie trudno rozktadalnych.

W wodach powierzchniowych substancje humusowe wystepu-
ja w kompleksach ze zwigzkami zelaza [2,3]. W wodach stosun-
kowo czystych, np. Otawy lub Widawy, kompleksy zelazowo-
-humusowe stabilizowane sa kationami magnezowymi, tzn. ste-
Zenie zelaza i substancji humusowych maleje wraz ze wzrostem
wartosci stosunku molowego Ca/Mg. W wodach zanieczyszczo-
nych, np. Odry, kompleksy te sa stabilizowane kationami wapnia,
tzn. stezenie substancji humusowych i zwiazkéw Zelaza rosnie
wraz ze wzrostem stosunku molowego Ca/Mg. W wodach o §red-
nim zanieczyszczeniu moga wystegpowac oba typy kompleksow.

Dawkowane do wody koagulanty reaguja z jej zanieczyszcze-
niami, w tym réwniez ze zwiazkami humusowymi. Kationy glinu
oraz produkty hydrolizy soli glinu, stosowanej jako koagulant,
wiazane sa w warstwie adsorpcyjnej kompleksu, podobnie jak
kationy wapnia i magnezu [4,5]. Natomiast kationy Zelaza 1 pro-
dukty hydrolizy soli zelazowej, tj. Fe(OH)2+ i Fe(OH),", ktére sa
donorami protonéw dla substancji humusowych, wiazane sg na
zasadzie wymiany ligandéw [S]. Procesom tym towarzyszy caly
szereg zjawisk chemicznych, ktére beda oméwione naprzyktadzie
koagulacji utlenionym siarczanem Zelazawym oraz siarczanem
glinu. Celem przeprowadzonych badari byto okreslenie wptywu
tworzenia sigkomplekséw zwiazkéw zelazaiglinu z substancjami
humusowymi i innymi zanieczyszczeniami organicznymi na sku-
teczno§¢ koagulacji i filtracji, a tym samym na dobdr koagulantu.

Metodyka badan

W badaniach stosowano wode z Odry, a takze wode z Otawy
zmieszang w proporcji 143 z woda infiltracyjng zasilajaca ZPW
»Na Grobli” we Wroctawin. Wody poddawano koagulacji siar-
czanem glinu (woda z Odry) i siarczanem Zelazawym (woda
z Odry oraz woda zmieszana), ktéry byt wstepnie utleniany réw-
nowaznikowa ilo§cia wody chlorowej. Stosowano nastepujace
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na dobér koagulantéow

dawki koagulantéw: 50 oraz 601 100 gFeSO4~7H20/m3, a takze
100 gAlx(SO4)3-18H,0/m’.

W celu okreglenia wlasciwosci chemicznych powstatych kom-
plekséw wode po koagulacji filtrowano przez zloza dolomitu
czeSciowo zdekarbonizowanego (nMgO-mCaCO3) o wysoko-
§ciach 0,6 1 1,1 m i uziarnieniu 0,5+7,0 mm, a takZe przez ztoze
mieszane (0,55 m dolomit + 0,5 m dolomit czesciowo zdekarbo-
nizowany o uziarnieniu 2+4 mm). Stosowano predkosci filtracji
5oraz 10115 m/h. Dla poréwnania wode po koagulacji filtrowano
réwniez przez filtr piaskowy (hz1=0,74 m, d19=1,2 mm, WR=1,5).

Koagulacja utlenionym siarczanem zelazawym
i filtracja

Badania przeprowadzono dla dwéch wéd o réznej jakosci:
pierwsza, tj. woda odrzanska, charakteryzowala sie wysokim
stopniem zanieczyszczenia organicznego i podwyzszonym zaso-
leniem, natomiast druga — zmieszana — byla znacznie mniej
zanteczyszczona. W wodzie odrzanskiej wystepowaty kompleksy
zelazowo-humusowe stabilizowane wapniem (rys.1), natomiast
w wodzie zmieszanej wystgpowaly kompleksy stabilizowane wa-
pniem — dla nizszych wartoSci stosunku molowego Ca/Mg oraz
magnezem — dla wyzszych. Sktad badanych wéd przedstawiono
w tabeli 1.

Wigkszo§¢ zanieczyszczen organicznych w badanych wodach
byta usuwana w procesie koagulacji utlenionym siarczanem Zze-
lazawym. Obnizka BZTS5, utlenialnosci oraz stezenia OWO po
koagulacji wynosita dla wody odrzaiiskiej oraz wody zmieszanej
odpowiednio: 46+70%, 64+85% i 44+63% oraz 23+60%,
19+46% 1<36%.
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Rys. 1. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzaniskie] na barwe
istezenie zelaza
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Tabela 1. Skiad fizyczno-chemiczny badanych wéd
Woda odrzariska Woda zmieszana
Parametr, jednostka
maks. ér. min. maks. ér. min.

pH,— 79 - 6,2 8,2 - 7.1
Barwa, gF"t/m3 7,0 45 30 60 35 20
Zasadowo$é, gCaCO;;/m3 120 93 55 155 136 120
Twardo$¢ ogbina, “tw 15,8 14,8 12,8 19,4 15,4 12,56
Wapti, gCa/m® 815 715 62,8 115,0 87,7 66,4
Magnez, gMg/m® 21,8 19,6 17,6 20,6 13,8 8,8
Zelazo ogdlne, gFe/m3 1,15 0,63 04 34 1,47 0,78
BZTs, gOz/m° 16,7 10,1 5,0 4,2 3,0 13
Utlenialnoé¢, gOz/m® 9,5 8,4 74 5,2 3,9 3,1
Substancje humusowe, g/m3 71 4.4 24 55 3,2 14
OWO, gc/m® 73 5,7 23 75 53 37
Badania wykazaly, Ze na przebieg oczyszczania wody metoda

koagulacji siarczanem Zelazawym wstepnie utlenionym chlorem 25 ° rsor0é ZL02

oraz filtracji maja wplyw nastepujace czynniki: / BOLOMITU. FRAZONEGD:
- podatno$é do tworzenia komplekséw zwiazkéw zelaza z sub- s a ¥ ,’ v - e0em

stancjami humusowymi 1 innymi zanieczyszczeniami, 2 » ° f panks Fesiit 7470, 910
— wlasciwosci chemiczne uktadéw koloidalnych [2,3]. é e oto
Wiynik oczyszczania wody w procesie koagulacji siarczanem i

zelazawym utlenionym chlorem zalezy od stezenia Zelaza w wo- g ;::ﬁiix"‘:si‘"‘ o4

dzie surowej, co wiaze si¢ z forma utworzonego uktadu koloidal- 10

nego (rys.2). Dlamatych stezeri zelazajego zawarto§é w odptywie, E

zaréwno po filtrze piaskowym, jak i dolomitowym, maleje wraz s

ze wzrostem jego ilosci w wodzie surowej [2,3]. Zwiazane jest to

najprawdopodobniej z wystepowaniem ukladéw koloidalnych

utworzonych na bazie substancji humusowych i zwiazkéw zelaza.
Dla wigkszych stezed zelaza w wodzie surowe] stezenie Zelaza
po filtracji rosnie wraz ze wzrostem jego stezenia w wodzie
surowej (rys.2). Zwiazane jest to najprawdopodobniej z wyste-
powaniem w wodzie komplekséw utworzonych na bazie zwiaz-
kéw zelaza i substancji humusowych. Dawkowany do wody
koagulant zelazowy destabilizuje uktady koloidalne.

Na wynik koagulacji ma wplyw podatnos¢ zanieczyszezeri na
destabilizacje, ktdra jest duza w przypadku uktadéw komplekso-
wych typu zwiazki Zelaza i substancje humusowe. Efektem tego
jest wysoki stopiei usuniecia zwigzkéw Zelaza i substancji hu-
musowych kosztem usuwania innych zanieczyszczefi organicz-
nych (rys.3).

08 [ [
-
E
~ 05
L3
w
o
g DAWKA FeS0,°7H,0, g/n?:
T 04 47 H0,
>
* 0-100
% 40-60
203 o * © A-DOLOMIT PRAZONY
5 ° ®B-pIASEK
- .
No02 al o
L o
2 ©
01
B

0.2 04 06 08 1.0 12
Slezenie zelaza w doplywie, gFeIm3

Rys. 2. Wplyw steZzenia zelaza w wodzie odrzarskiej na stezenie zelaza
w wodzie po koagulacii i filtracji
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Rys. 3. Wplyw steZzenia Zzelaza w wodzie odrzariskiej ha zmniejszenie
utlenialno$ci po koaguladiji i filtracji

Wiagciwosci chemiczne uktadéw kompleksowych wystepuja-
cych w wodach majg decydujacy wplyw na przebieg koagulacji.
W przypadku niskich lub wysokich stezeri zwiazkéw zelaza (poza
punktem minimalnym na krzywej — rys.2) produkty hydrolizy
siarczanu Zelazowego, np. Fe(OH)y" czy Fe(OH)2+ reaguja ze
zwiazkami humusowymi i Zelazowymi, wypierajac wapii oraz
wiazac magnez w uktadach stabilizowanych magnezem lub wy-
pierajac magnez i wiazac wapn w ukladach stabilizowanych
wapniem. O takim przebiegu reakcji zwiazkéw zelazowych z sub-
stancjami humusowymi §wiadczy réwnomolowy ubytek i przy-
rost wapnia i magnezu podczas koagulacji domieszek wody
odrzariskiej lub wody zmieszanej (rys.4).
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Rys. 4. Wptyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzariskiej
na stgzenie kationéw wapnia po koagulaciji
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Reakcje te opézniaja tworzenie koloidéw uformowanych przez
wodorotlenek zelaza, umozliwiajac tym samym reakcje zwiazkow
zelaza z innymi zanieczyszczeniami organicznymi, powodujac
ich destabilizacje. W miare wzrostu stezenia zelaza w wodzie
ro$nie reaktywnosc substancji humusowych z produktami hydro-
lizy zwiazkéw Zelaza i ro$nie tym samym szybkosé wydzielania
aglomeratéw utworzonych ze zwiazkami zelaza. Wyrazem tego
jest spadek wymiany wapnia i magnezu oraz usuwania innych
zanieczyszczeii organicznych (rys.3 i 4). W wodzie zmieszanej,
w ktorej uktady kompleksowe sa stabilizowane magnezem, sku-
teczno§¢ usuwania innych zanieczyszczen organicznych maleje,
a zwiazkdw Zelaza rosnie, wraz ze wzrostem stezenia substancji
kompleksowych utworzonych ze zwiazkéw zelaza i substancji
humusowych. Natomiast w wodzie odrzariskiej, w ktdrej wraz ze
wzrostem stgzZenia substancji humusowych obserwuje sie efekt
odwrotny, wystepuja uktady kompleksowe utworzone z substan-
cji humusowych, zwigzkéw zelazaiinnych zanieczyszczefi orga-
nicznych [6].

W zlozu dolomitu prazonego po koagulacji nastepuje desta-
bilizacja pozostalych uktadéw koloidalnych, przy czym prefero-
wane sa uklady zlozone ze zwiazkéw zelaza i substancji
humusowych. Wyrazem tego jest duzo nizsze stezenie Zelaza
w wodzie oczyszczonej (koagulacja utlenionym siarczanem ze-
lazawym 1i filtracja przez dolomit prazony), ktére wahato sie
w granicach 0,04+0,5 gFe/m3, abarwa wynositaod 5 do 15 gPt/ma.
Natomiast w ukladzie ze zlozem piaskowym stezenie zelaza
wahalo si¢ 0d 0,1 do 2.8 gFe/m’, a barwa od 10 do 60 gPt/m’ [7].

Reakcje przebiegajace podczas koagulacji
siarczanem zelaza i filtracji

Procesy przebiegajace podczas koagulacii, tj. reakcje produ-
ktéw hydrolizy siarczanu i chlorku zelaza z kompleksami zelazo-
wo-humusowymi i zasadowoscia wody, a takze towarzyszace im
zjawiska wymiany wapnia na magnez lub odwrotnie, mozna
opisac reakcjami sumarycznymi (gdzie KS oznacza kompleks sor-
peyjny substancji humusowych) na przyktadzie wody odrzariskiej:

—dla 1,8<Ca/Mg<2 4:

aKSFenMngaHsFez(SO4)3+gFe(OH)2++kCa(HC03)2 -
—a’'KSFe(n+g)Cag+kyMg(m-k)(OH)g+kMg(HCOs )2+
+(a—a’)KSFe(n+25)CaMgm(SO4)35 )

W ich wyniku powstaje miedzy innymi rozpuszczalny kom-
pleks zelazowo-humusowy. Wydzielony podczas hydrolizy siar-
czanulub chlorku zelazakwas reaguje z wodoroweglanem wapnia
1 magnezu:

qCa(HCOa)2+qH2S04 — qCaS04+2qCO2+2qH20  (2)
— dla Ca/Mg=2,2+2 4:

aKSFe;MgmCai+qFex(S04)3 —
—r aKSFeq+nMgmCai(SO4)34 3)

Na taki przebieg reakcji wskazuja, oprécz wyzej wymienio-
nych proceséw, takie zaleznosci przyrostu kwasowosci i spadku
zasadowosci wody od wartosci stosunku Ca/Mg (rys.5). Dla
zakresu tego stosunku réwnego 2,2+2,4 obserwuje si¢ minimalny
przyrost kwasowosci, rzedu 0,1 val/m” i minimalny spadek zasa-
dowosci (ok. 45% warto$ci maksymalnej). Wynika stad, ze dla
warto$ci stosunkn molowego Ca/Mg=2,2+2 4, dlaktérego stwier-
dzono minimalne stgzenie zelaza, nie wystepuje wymiana wapnia
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Rys. 5. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang zasadowosci
i kwasowosci podczas koagulacji domieszek wody odrzariskiej

namagnez (woda odrzanska) lecz powstaja sole zelazowo-humu-
sowe w wyniku bezposredniej reakcji kompleksu zelazowo-hu-
musowego z siarczanem lub chlorkiem zelaza. Reakcje te
przebiegajaszybciej od reakcjihydrolizy tych soli. Konsekwencja
tych reakcji jest zaleznosé przyrostu zasadowosci i twardoéci
wody w wyniku filtracji przez ztoze dolomitu czesciowo zde-
karbonizowanego od warto$ci stosunku molowego Ca/Mg (rys.6).
Dla Ca/Mg=2,2+2,4 stwierdzono minimalny przyrost zasadowo-
§ci, tj. okolo 0,2 val/m>.

Podobnie przebiegaja procesy podczas koagulacji domieszek
wody zmieszanej siarczanem Zelazawym wstepnie utlenionym
chlorem, o czym $wiadczy zalezno$é przyrostu zasadowosci
z warto$cia minimalna (zerowy przyrost zasadowosci po filtracji
przez zloze dolomitu czesciowo zdekarbonizowanego) dla war-
tosci stosunku molowego Ca/Mg=4,2, a wiec dla tej, przy ktérej
nie stwierdzono wymiany wapniaimagnezu, od wartosci stosunku
molowego Ca/Mg.

Po filtracji przez ztoze dolomitu cze$ciowo zdekarbonizowane-
go stwierdzono wigkszy przyrost twardosci stalej. Proces ten
mozna opisaé réwnaniem (woda odrzariska):

aKSFe2q+n)MgmCal(SO4)3q+sMg(HCO3)2 —
—>aKSFeqmMg(me)Cag-s)(SO4)(3¢-s)(HCO3)35+5Ca2804 4y
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Rys. 6. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na przyrost twardo$ci
i zasadowosci podczas filtracji po koagutacji wody odrzariskiej
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Stwierdzono, ze w wyniku filtracji nastepuje pobér z wody
kationéw magnezowych, w przypadku uktadéw stabilizowanych
wapniem, natomiast zjawisko odwrotne ma miejsce w wodach,
w ktérych kompleksy sa stabilizowane magnezem. W procesie
filtracji nastepuje wyréwnanie ubytkéw wapnia i magnezu po-
wstalych podczas koagulacji. Reakcje przebiegajace w zlozu
prowadza do destabilizacji pozostalych uktadéw komplekso-
wych, czego wyrazem jest dodatkowe usuniecie zwiazkéw orga-
nicznych (20% spadek utlenialnosci).

Reakcje przebiegajace podczas koagulacji
siarczanem glinu i filtracji

Badania przeprowadzono w celu poréwnania zjawisk towarzy-
szacych koagulacji utlenionym siarczanem zelazawym i filtracji
przez ztoze dolomitu cze¢sciowo zdekarbonizowanego ze zjawi-
skami wystepujacymi podczas stosowania siarczanu glinu. Cho-
dzilo o okreslenie skali zjawisk omawianych poprzednio, tj.
podatnosci do tworzenia przez uktady humusowo-zelazowe kom-
plekséw z kationem glinowym i produktami hydrolizy siarczanu
glinu oraz wpltywu wiasciwosci chemicznych ukladéw koloidal-
nych na skuteczno$¢ oczyszczania wody w procesach koagulacji
tym koagulantem i filtracji przez zloze dolomitu cze$ciowo zde-
karbonizowanego. Istotne jest zbadanie zjawisk chemicznych
towarzyszacych filtracji przez ztoze dolomitowe, podczas ktdrej
na powierzchni zloza wystepuje wysokie pH. W tych warunkach
moze przebiegad nastepujaca reakcja:

Al(OH)3+OH™ — AlO2 +2H;0 (5)

w wyniku ktdrej powstaja gliniany, co wyraza si¢ wzrostem
stezenia glinu w wodzie oczyszezone;.

Efekty oczyszczania wody

W wodzie odrzafskiej uzytej do badad wystepowaly dwa
uktady koloidalne, tj. dla wartosci stosunkéw molowych
Ca/Mg<1,9 kompleksy zelazowo-humusowe stabilizowane mag-
nezem oraz dla Ca/Mg>1,9 — kompleksy stabilizowane wapniem
(rys.7). W wyniku oczyszczania wody odrzanskiej w procesw
koagulacji siarczanem glinu (100 gAl2(SO4)3- 18H20/m’ )ifiltra-
cji przez zloze dolomitu prazonege (ve=5 i 10 m/h) uzyskano
zmniejszenie utlenialnosci srednio o 45%, BZTs o 84% i OWO
0 30%. Twardo$é wody wzrastala srednio o 16%, natomiast
stezenie wapnia o 3,4%, a magnezu o 40%.
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Rys. 7. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzariskiej na barwg '
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Rys. 8. Wptyw stqzenia zelaza w wodzie odrzariskiej na stopiefi zmniejszenia
utlenialnoéci w wyniku koagulacji

Reakcje siarczanu glinu z domieszkami wody

Badania wykazaly, ze reakcje tworzenia komplekséw glinu
1jego zwiazkéw zkompleksami zelazowo-humusowymi nie maja
tak duzego wplywu na wynik oczyszczania wody, jak to miato
miejsce w przypadku koagulacji utlenionym siarczanem zelaza-
wym. Stezenie Zelaza po koagulacii 1 filtracji byto niskie i wyno-
sifo okoto 0,02 gFe/m Podobmv sivzenie glinu dla pH<8,0
wynosilo okolo 0,075 gAl/m 1 zalezalo raczej od pH niz od
reakcji, w wyniku ktérych powstaja rozpuszczaine kompleksy,
jak to miato miejsce w przypadku koagulacji utlenionym siarcza-
nem Zzelazawym. Stwierdzono niewietki wptyw tych zjawisk na
skuteczno$¢ usuwania zwiazkéw organicznych. Podobnie jak
w przypadku koagulacji utlenionym siarczanem zelazawym, sto-
pien obnizenia utlenialnosci w wyniku koagulacji, a nastepnie filtra-
cji, maleje wraz ze wzrostem stezenia Zelaza w wodzie surowej
(rys.8).

Przy jego stezeniu okoto 0,6 gFe/m3 ostaga minimum i naste-
pnie rosnie. Jednakze zakres zmiany stopnia obnizenia utlenial-
nosci wynosit od 60 do 40% po koagulacji i od 70 do 45% po
koagulacji i filtracji. W przypadku koagulacji utlenionym siar-
czanem Zelazawym zakres tych zmian byt duzo wigkszy i wynosit
od 25 do 0,0% (rys.3). Zwiazane to bylo z innym mechanizmem
reakcji siarczanu glinu i produktéw jego hydrolizy zkompleksami
zelazowo-humusowymi. Wskazuje na to zalezno§¢ zmniejszenia
zasadowosci i twardosci od stosunku melowego Ca/Mg (rys.9).
Spadek zasadowosci rosnie wraz ze wzrostem tego stosunku od
zeradla wartosci Ca/Mg=1,35, az do osiggnigcia wartosci maksy-
malnej dla stosunkn Ca/Mg=1,9, a nastepnie maleje (rys.9). Ma-
ksymalny ubytek twardosci stwierdzono dla wartosci stosunku
Ca/Mg=1,35, aminimalny dla Ca/Mg=1,9. Wskazuje to na prze-
bieg nastepujacych reakcji:

—dla 1,35<Ca/Mg<1,9:

aKSFeyCac+d[Al2(SO4)3]+qMgS04 —
— aKSFep Al2dCac-1)Mgg(SO4)(3d4g-1)+1CaSO4 (6)

W tym obszarze przewazaja uklady kompleksowe stabilizowa-
ne magnezem (rys.7). Podczas koagulacji wystepowal mniejszy
przyrost wapnia niz ubytek magnezu oraz zmienny ubytek zasa-
dowosci, w zaleznosci od wartosci stosunku molowego Ca/Mg
(rys.9).

—dla Ca/Mg=1,9:

a’KSFep CagMge+d[AI(OH)3] —
— a’KSFep'Cac'Mge'd[AI(OH)3] )
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Rys. 3. Wptyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang twardosci
i zasadowo$ci wody odrzariskiej podczas koagulaciji

Dlatego zakresu stosunkéw Ca/Mg wymiana wapniaimagnezu
jest minimalna. Jest to obszar przejéciowy pomiedzy ukladami
kompleksowymi Zelazowo-humusowymi stabilizowanymi mag-
nezem i wapniem, w ktérym stwierdzono maksymalne zmniej-
szenie zasadowosci (rys.9). Wydzielany w czasie hydrolizy
siarczanu glinu kwas siarkowy wg reakcji:

Al(SO4)3+3H20 — 2A1(OH)3+3H;S04 (8)

reaguje z zasadowos$cia wody powodujac maksymalne jej
obnizenie wg reakcji:

3H,S04+3Ca(HCO3)y — 3CaSO4+6H,046C07  (9)
— dla Ca/Mg>1,9:

a’'KSFepMge+d[Al2{SO4)3}+gCaS0O4 —
—aKSFepMg(e-)Cagd[Al2(SO4)31(SO4) +
+ MgSO4+Mg?* (10)

gdzie f+i=g. W tym obszarze wystepuja uklady zelazowo-
-humusowe stabilizowane wapniem (rys.7).
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Rys. 10. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang stgZenia wapnia
i magnezu podczas koagulacji domieszek wody odrzariskiej

W wyniku koagulacji stwierdzono prawie réwnomolowy ubytek
wapniaiprzyrostmagnezu (rys.10)iduzo mniejszy spadek zasadowosci.

Przedstawione reakcje sa znacznym uproszczeniem tych pro-
cesow, gdyz w zakresie wartosci stosunku 1,35<Ca/Mg<1,9 po-
czatkowo bedzie przewazaé reakcja (6) — dla Ca/Mg=1,35 -
i w miare wzrostu jego wartosci wzrastaé bedzie udzial reakcji
(7).Podobnie bedzie w obszarze dlawartosci stosunku Ca/Mg>1,9
z tym, ze poczatkowo przebiegaé bedzie gléwnie reakcja (10).
Z przedstawionych reakcji (6) 1 (10) wynika, Ze ich produktem
beda kompleksy w postaci nierozpuszczalnych soli. W wyniku
reakcji (7) powstaje nierozpuszezalny kompleks zelazowo-humu-
sowo-glinowy. Powstawaniu nierozpuszczalnych kompleksow
soli towarzyszy wymiana wapnia na magnez lub odwrotnie, w za-
leznojci od ich wlasciwosci chemicznych, powodujac wydtuzenie
czasu ich tworzenia, co umozliwia przebieg reakcji glinu 1 pro-
duktéw hydrolizy z innymi zanieczyszczeniami organicznymi,
podnoszac tym samym skuteczno§é oczyszczania wody. Reakcji
(7) nie towarzyszy wymiana wapnia na magnez lub odwrotnie.
Jestto jednak proces przebiegajacy z pewnym opéZnieniem w sto-
sunku do opisanego reakcjami (6) i (10), co umozliwia réwniez
reakcje produktéw hydrolizy siarczanu glinu z innymizanieczysz-
czeniami, gdyz przebiega ona po zajsciu hydrolizy siarczanu
glinu, podczas gdy reakcje (6) i (10) przebiegaja natychmiast
z kationami glinu. Wiasciwosci chemiczne siarczanu glinu opi-
sane reakcjami chemicznymi (6), (7) i (10) sprawiaja, Ze skute-
czno$é usuwania zanieczyszczefi organicznych jest wysoka
i w mniejszym stopniu zalezy od wla§ciwosci chemicznych ukla-
déw koloidalnych.

Reakcje przebiegajgce podczas filtracji

Podczas filtracji wody przez zloze dolomitu czesciowo zde-
karbonizowanego nastepuje dodatkowo destabilizacja pozosta-
tych uktadéw koloidalnych, czego wyrazem jest wzrost stopnia
usuwania zanieczyszczeri organicznych (rys.8). W ztozu przebie-
ga gléwnie reakcja wydzielanego dwutlenku wegla ze zlozem,
czego wyrazem jest zmiana zasadowosci i twardoSci, ktdrej to-
warzyszy przyrosttwardosci wapniowej od 25 do 40%. Dlaniskich
wartosci stosunku Ca/Mg=1,35 stwierdzono wigkszy przyrost
twardosci niz zasadowosci, co wskazuje na przebieg w zlozu
reakcji, w wyniku ktérej nastepuje rozpad soli kompleksowe;j:

aKSFep AldCa(c-yMgg(SO4)(3d+g-1)+2(c-1)(OH) —
—aKSFepyMggAl2d(SO4)3d+gc)( OB )e-1+(c-1)CaS04 (11)

Natomiast dla wysokich warto$ci stosunku Ca/Mg>2,1 obser-
wuje si¢ mniejszy przyrost twardosci niz zasadowosci, co wska-
zuje na przebieg nastepujace) reakcji:

aKSFepMg(e-q)Cagd[Al(SO4)3](S04)i+{CaSO4 —
— aKSFepMg(e-q)Ca(g+Hd[Al(SO4)3](SO4)g (12)

Wplyw wlasciwosci chemicznych ukladéw koloidalnych
na koagulacje i filtracje

Jak wykazano wczesniej, w badanej wodzie wystgpowaty ukta-
dy zelazowo-humusowe stabilizowane magnezem (Ca/Mg<1,9)
oraz wapniem (Ca/Mg>1,9). Uktad ten ma wplyw na procesy
przebiegajace podczas koagulacji i filtracji. W punkcie przejscio-
wym, tj. dla wartosci stosunku Ca/Mg=1,9, uklady Zelazowo-hu-
musowe sa w réwnowadze. Taki zestaw komplekséw w badanej
wodzie ma wplyw na skuteczno§é oczyszczania, czego wyrazem
sa zaleznoS$ci stopnia usuwania zwiazkéw organicznych od ste-
zenia zelaza w wodzie surowej (rys.8).
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Dyskusja wynikow

Zjawiska chemiczne towarzyszace koagulacji domieszek wody
solami glinu i zelaza sg podobne, jednakze produkty dysocjacji
i hydrolizy siarczanu glinu tworza z kompleksami zelazowo-hu-
musowymi gldwnie trudno rozpuszczalne sole. W obszarze réw-
nowagi wapniowo-magnezowej uktadu zelazowo-humusowego
powstaje kompleks glinowo-humusowy. Reakcje te przebiegaja
z pewnym opdéZnieniem, ktére zwiazane jest z reakcjami towa-
1Zyszacymi, tj. wymiany wapnia na magnez lub odwrotnie, w za-
leznosci od sktadu wody, a ponadto w obszarze réwnowagi
wapniowo-magnezowej opéZnienie to zwiazane jest z koniecz-
noscig przebiegu reakcji hydrolizy koagulantu. Pozwala to na
przebieg reakcji koagulantu z innymi zanieczyszczeniami, czego
wyrazem sa male wahania stopnia usuwania zanieczyszczen or-
ganicznych.

W przypadku koagulacji solami Zelaza, w wyniku reakcji
produktéw dysocjacji i hydrolizy, powstaja czg§ciowo rozpusz-
czalne kompleksy zelazowo-humusowe. Reakcjom tym towarzy-
szy rowniez wymiana wapnia na magnez lub odwrotnie,
w zaleznosci od skladu chemicznego wody, powodujac pewne
opéZnienie tworzenia kompleksu, co umozliwia reakcje produ-
ktéw hydrolizy koagulantu z innymi zanieczyszczeniami. W pun-
kcie réwnowagi wapniowo-magnezowej kompleksu zelazowo-
-humusowego powstaja trudno rozpuszczalne sole, najprawdopo-
dobniej w wyniku bezposredniej reakcji produktéw dysocjacji
koagulantu zelazowego z tymkompleksem. Sprawia to, ze stopieri
usuwaniainnych zanieczyszczefi (oprécz humusowych)jest niski.
W efekcie wystepuja duze wahania stopnia usuwania zanieczy-
szczen organicznych w procesie oczyszczania wody.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze koagulanty zelazowe
1 glinowe réznia si¢ wlasciwo§ciami chemicznymi. Produkty dy-
socjacjii hydrolizy siarczanu glinu tworza gtéwnie trudno rozpu-
szczalne sole, podczas gdy produkty reakcji koagulantéw
zelazowych tworza ponadto rozpuszczalne barwne kompleksy.
Dlatego tez siarczan glinu jest bardziej uniwersalnym koagulan-
tem, gdyz mozna go stosowac zaréwno do wéd zanieczyszczo-

nych jak i tych, ktdre zawieraja gldwnie substancje humusowe
i ewentualnie zawiesiny. Pozwala on na uzyskanie w miarg sta-
bilnych wynikéw oczyszczania (mate wahania stopnia usuwania
zanieczyszczen w zaleznosci od wiasciwosci chemicznych zanie-
czyszczen).

Stosowanie koagulantu zelazowego do oczyszczania wéd
zanieczyszczonych wiaze si¢ z duzymi wahaniami stopnia usu-
wania zanieczyszczen organicznych. W przypadku wéd, ktérych
gléwnym zanieczyszczeniem organicznym sa substancje humu-
sowe, mozna stosowad zaréwno koagulant glinowy jak i Zelazo-
wy, gdyz wlasciwosci chemiczne zanieczyszczern maja matly
wplyw naskutecznosé oczyszczania. Koagulanty zelazowe zaleca
sie stosowadé tacznie z filtracja przez ztoza uformowane z dolomitu
czesciowo zdekarbonizowanego. Pozwala to na ograniczenie lub
eliminacje niekorzystnych zjawisk zwiazanych z tworzeniem sig
barwnych komplekséw.
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On the Chemical Parameters of Water Pollutants and Their Effect
on the Choice of Coagulants

Although the physicochemical phenomena concomitant with alum or
iron-salt coagulation are similar, the products from the dissociation or
hydrolysis of the two coagulants follow different behavioral patterns. Thus,
those of alum are prone to form (predominantly) low-solubility salts with
the iron-humus complexes present in the water. These reactions are slightly
delayed due to the reactions concomitant with complexing, i.e. calcium-to-
magnesium or magnesium-to-calcium conversion (according to the water
parameters). And this enhances the reaction of the coagulant with other
pollutants, which manifests in a slight decrease (by 20%) in the efficiency
of organic matter removal. Theproductsfromthe dissociation and hydrolysis

of the iron-salt coagulant are prone to form partly soluble iron-humus
complexes. These reactions are also combined with calcium-to-magnesium
ormagnesium-to-calciumconversion, butthedeteriorationof organic matter
removal is considerable (by40%). Onthe basis of these findings the following
generalizations can be made: When the water to be treated carries avariety
of polluting species, alum coagulant is preferable, because iron salts may
produce considerable variations in the efficiency of organic matter removal
(60% to 90%). When humic substances are the dominant polluting species,
it does not matter whether alum or iron salt is used as coagulant.
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