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Wptyw polimeryzacji chlorku zelaza na koagulacije

Bezposéredni wplyw na przebieg koagulacji domieszek wéd
powierzchniowych maja substancje humusowe wystepujace
w kompleksach ze zwiazkami zelaza [1,2]. W wodach rzecz-
nych stosunkowo czystych (Otawa, Widawa), kompleksy ze-
lazowo-humusowe stabilizowane sa kationami magnezu, tzn.
stezenie zwiazkéw zelaza i substancji humusowych maleje
wraz ze wzrostem wartoSci stosunku molowego Ca/Mg.
W wodach zanieczyszczonych (Odra) kompleksy te sa stabili-
zowane kationami wapnia, tzn. st¢Zenie substancji humuso-
wych i zwiazkéw Zelaza rosnie wraz ze wzrostem stosunku
molowego Ca/Mg. W wodach o $rednim stopniu zanieczysz-
czenia moga wystgpowac oba typy komplekséw.

Przebieg koagulacji domieszek wdd zalezy miedzy innymi
od zastosowanych koagulantéw, co wynika z ich réznych
wlasciwosci chemicznych. Na przebieg oczyszczania wody
metoda koagulacji chlorowanym siarczanem Zelaza (II) oraz
filtracji maja wplyw nastepujace czynniki:

— podatno$¢ do tworzenia komplekséw zwiazkéw zelaza
z substancjami humusowymi i innymi zanieczyszczeniami,

~ wladciwosci chemiczne uktadéw koloidalnych [1,2].

Efekt oczyszczania wody w procesie koagulacji chlorowanym
siarczanem Zelaza (II) zalezy od stezenia zwiazkw zelaza w wo-
dzie surowej, co wiaze sie z forma utworzonego uktadu koloidal-
nego. Dla matych stezen zelaza w oczyszczanej wodzie skutecz-
no$¢ usuwania zwiazkéw organicznych, a takze zawartos$é zwiaz-
k6w zelaza w odplywie (po koagulacji i filtracji) maleje wraz ze
wzrostem jego ilosci w wodzie surowej [1,2]. Zwiazane jest to
najprawdopodobniej z wystepowaniem rozpuszczalnych ukla-
déw kompleksowych utworzonych na bazie substancji humuso-
wych i zwiazkéw zelaza. Dla wigkszych stezen zelaza w wodzie
surowej stopieri usuwania zanieczyszczefi organicznych oraz ste-
Zenie Zelaza po koagulacii 1 filtracji, po osiagnieciu wartosci
minimalnej (minimalne steZenie Zelaza, minimalny stopief usu-
wania zanieczyszczen organicznych), rosnie wraz ze wzrostem
jego stezenia w wodzie surowej. Zwiazane jest to najprawdopo-
dobniej z wystepowaniem w wodzie komplekséw utworzonych
na bazie zwiazk6w Zelaza i substancji humusowych.

Wihasciwosci chemiczne uktadéw kompleksowych wyste-
pujacych w wodach maja decydujacy wplyw na przebieg
koagulacji. Produkty hydrohzy siarczanu zelaza (II), takie jak
np. Fe(OH),* i Fe(OH)** , reaguja z substancjami humusowy-
mi i zwiazkami Zelaza, wypierajac wapi oraz wiazac magnez
w uktadach stabilizowanych magnezem lub wypierajac magnez
i wiazac wapii w ukladach stabilizowanych wapniem. O takim
przebiegu reakcji zwiazk 6w Zelaza z substancjami humusowymi
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domieszek wod

$wiadczy réwnomolowy ubytek wapnia i przyrost magnezu
w wypadku koagulacji domieszek wody odrzariskiej oraz zjawi-
sko odwrotne —w wypadku koagulacji domieszek wody zmiesza-
nej (jedna cze$¢ wody z Otawy + trzy czesci wody infiltracyjnej
2 Otawy) [1,2]. Reakcje te op6Zniaja tworzenie koloidéw uformo-
wanych przez zwiazki Zelaza i substancje humusowe, umozliwia-
jac tym samym reagowanie zwiazk6w Zelaza z innymi zanie-
czyszczeniami organicznymi, powodujac ich destabilizacje.
W miare wzrostu stezed zwiazkéw zelaza w wodzie rosnie
reaktywnos$¢ substancji humusowych z produktami ich hydro-
lizy, a tym samym ro$nie szybko$¢ wydzielania aglomeratéw
utworzonych ze zwiazkami zZelaza, czego wyrazem jest spa-
dek wymiany wapnia i magnezu oraz usuwania innych zanie-
czyszczehi organicznych.

Jezeli po koagulacji domieszek wody prowadzona jest fil-
tracja przez ztoze dolomitu prazonego, wéwczas nastepuje
destabilizacja pozostalych uktadéw koloidalnych, przy czym
preferowane sa uklady typu: zwiazki zelaza i substancje hu-
musowe. Wyrazem tego zjawiska bylo duzo nizsze steienie
zwiazk6w Zelaza w oczyszczonej wodzie odrzafiskiej w pro-
cesach koagulacji chlorowanym siarczanem zelaza (II) i f11-
tracji przez zloze dolomltu prazonego (0,04+0,50 gFe/m
barwa 5+15 gPt/m ), w %orownamu Z flltraqa przez zloze
piaskowe (0,1+2,8 gFe/m’, barwa 10+60 gPt/m ) [1,2].

W przypadku koagulacji siarczanem glinu (woda odrzariska)
reakcje tworzenia komplekséw glinu i jego zwiazkéw z komple-
ksami Zelazowo-humusowymi nie maja tak duiego wplywu na
wynik procesu. SteZenia Zelaza po koagulaq1 i filtracji byly
niskie 1 wynosity okoto 0,02 gFe/m Podobnie stezenie glinu
przy pH<8,0 wynosito 0,075 gAl/m 1 zalezalo raczej od pH niz
od reakcji, w wyniku ktérych powstaja rozpuszczalne komple-
ksy. Zjawiska te maja wpltyw na skuteczno$¢ usuwania zwiaz-
kéw organicznych. Podobnie, jak w przypadku koagulacji chlo-
rowanym siarczanem zelaza (II), stopieri obniZenia utlenialnoéci
wody w wyniku koagulacji, a nastepnie filtracji, maleje wraz ze
wzrostem stezenia zelaza w wodzie surowej. Przy steZeniu okolo
0,6 Fe/m® osiaga minimum i nastepnie rosnie. Jednakze zakres
zmiany stopnia obniZenia utlenialnosci wynosit w tym wypadku
60+40% po koagulaciji i 70+45% po koagulacji i filtracji. Bylo
to zwiazane z innym mechanizmem reakcji siarczanu glinu
1 produktéw jego hydrolizy z kompleksami zelazowo-humuso-
wymi. W wyniku tych reakcji powstaja miedzy innymi komple-
ksy nierozpuszczalnych soli lub nierozpuszczalny kompleks ze-
lazowo-humusowo-glinowy.

Powstawaniu nierozpuszczalnych komplekséw soli towa-
rzyszy wymiana wapnia na magnez lub odwrotnie, w zalez-
nosci od ich wlagciwosci chemicznych, powodujac wydtuze-
nie czasu ich tworzenia, co umozliwia przebieg reakcji glinu
iproduktéw hydrolizy zinnymi zanieczyszczeniami organicznymi,
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podnoszac tym samym skuteczno$c¢ oczyszczania wody. Reakeji
powstawania kompleksu zelazowo-humusowo-glinowego nie
towarzyszy wymiana wapnia na magnez czy odwrotnie. Jest ona
jednak procesem przebiegajacym z pewnym op6Znieniem, gdyz
przebiega po reakcjach hydrolizy siarczanu glinu.

Whasciwosci chemiczne koagulantéw sprawiaja, Ze w wodzie
oczyszczonej wystepuja duze wahania zawarto$ci zwiazkéw ze-
laza (np. po koagulacji solami Zelaza i filtracji — 0,1+0,6 gFe/ma)
oraz zanieczyszczel organicznych (np. dla koagulacji solami
zelaza i filtracji stopiefi obnizenia utlenialno$ci wody odrzariskiej
wynosit 0+25%, a dla siarczanu glinu — 45+70%). W celu wyeli-
minowania tych niedogodnosci nalezaloby zmieni¢ wlasciwosci
fizyczno-chemiczne komplekséw zZelazowo-humusowych wyste-
pujacych w wodach powierzchniowych lub zmodyfikowaé ko-
agulanty i stosowac odpowiednie zloza filtracyjne, np. z dolomitu
czg$ciowo zdekarbonizowanego. Taka préba bylo zastosowanie
do koagulacji polimeryzowanego chlorku zelaza.

Wilasciwosci spolimeryzowanego chlorku zelaza

Proces polimeryzacji prowadzony jest najczeciej przez
dawkowanie wodorotlenku sodu do roztworu chlorku zelaza.
Stopiefi polimeryzacji oraz rodzaj wytworzonego polimeru
zaleza od stosunku OH/Fe w koagulancie (maksymalny teo-
retyczny OH /Fe=3) i od czasu trwania procesu (tab.1) [4].
W wyniku polimeryzacji mozna otrzymaé trzy podstawowe
rodzaje roztworéw spolimeryzowanego wodorotlenku zelaza,
tj. Fea, Fep i Fe.. Roztwér Fe, zawiera Fe>*, Fe(OH)**,
Fe(OH),* i dimer Fea(OH)*'. Roztwér Fey zawiera dwa
rodzaje polimeréw, Fex(OH)y®** i Fex0,(OH),*x 229+ |
gdzie x zmienia si¢ od kilkuset do kilku tysiecy. Najaktywniejsza
forma -z chemicznego punktu widzenia — jest roztwor Fey, ktory
po uptywie 10+15 déb ulega przemianie w roztwor Fe [4].

Metodyka badan

Koagulacje domieszek wody odrzariskiej prowadzono metoda
testu naczyniowego (2 min szybkiego mieszania, 20 min wolne-
go mieszania, 30 min sedymentacji), po czym wode poddawano
filtracji z predkoscia 10 mvh przez zloze dolomitu czesciowo
zdekarbonizowanego (nMgO-mCaCO3) o wysokosci 1,5 m
1 uziarieniu 2+4 mm. Wode po koagulacii i filtracji poddawano
analizie fizyczno-chemicznej. Koagulacj¢ prowadzono dworna
rodzajami chlorku zelaza — czysty Roflok-WP oraz spolimeryzo-
wany przy stosunku OH /Fe=2 po czasie 2 h. Tak prowadzony
proces polimeryzacji pozwolil na uzyskanie okoto 43% roztworu
Fep, 25% roztworu Fe, i 33% roztworu Fec (tab.1). Stosowano
stala dawke koagulantu wynoszaca okolo 65 g/ma.

Wyniki badan

Woda odrzaiska charakteryzowala sie¢ podwyzszona barwa
i metnoscia (tab.2). W wodzie dominowaly dwa typy komple-
kséw zelazowo-humusowych: stabilizowane magnezem i wa-
pniem (rys.1). Stosowane koagulanty pozwolily na uzyskanie
podobnych efektéw oczyszczania. Stopiefi obnizenia barwy
w przypadku niepolimeryzowanego chlorku zelaza (FeCls) wa-
hat si¢ w granicach 30+90%, a w wyniku stosowania formy
spolimeryzowanej (PoliFeCls) — 0+90%. Stopieri obniZenia ut-
lenialnogci dla FeCls wynosit 40+55%, adla PoliFeCls — 30+52%.

Tabela 2. Skiad wody odrzariskiej

Parametr, jednostka Min. Srednio Maks.
Barwa, gPt/m® 20 30 40
Metnoéé, g/m® 0 20 40
pH.- 7.29 - 7,75
Wapti, tw 7,2 9,3 11,4
Magnez, “tw 2,2 4,3 64
Zelazo og., gFe/m® 0.2 2,0 38
Chlorki, gClI” 84 231 378
Zasadowoé< og., valim® 1,3 2,1 2,8
Utlenialno$é, gOz/m® 5,0 72 94
BZTs, gOo/m® 36 49 6,2
CaMg,- 1,78 2,50 3,27
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Rys. 1. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzariskiej
na barwe i stezenie zelaza

Analiza wynikéw badan wykazata, ze przebieg oczyszcza-
nia wody przy uzyciu obu form koagulantéw byt podobny, jak
przy stosowaniu chlorowanego siarczanu zelaza (II). Stopieri
usuwania zanieczyszczeit organicznych i steZenie Zelaza
w oczyszczonej wodzie w przypadku obu koagulantéw zale-
zaly od stezenia zelaza w wodzie surowej (rys.2+4).

Tabela 1. Skiad roztworu chlorku Zelaza w zalezno$ci od stopnia polimeryzacji (%) [4]

OH/Fe r;:;t:,zoal!u Czas polimeryzacii, h

1+2 7+8 24425 120 288

Fea 95,54 78,30 76,46 - 70,71

04 Fep 0,00 1,95 2,32 - 0,00
Fec 446 19,75 21,22 - 29,29

Fea 66,07 58,68 56,07 53,93 56,79

1,0 Fep 10,71 7,30 2,86 1,70 0,00
Feg 23,22 34,02 41,07 44 37 43,21

Fea 40,18 38,39 38,21 37,50 37,50

1,5 Fep 25,89 15,18 8,04 3,75 0,00
Fec 33,93 46,43 53,75 58,75 62,50

Fea 25,34 21,79 20,36 19,29 19,23

2,0 Fep 41,86 16,25 8,57 5,71 0,00
Fec 32,80 61,96 71,07 75,00 80,77
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Rys. 2. Wplyw steZenia Zelaza w wodzie odrzariskiej na zmniejszenie
utlenialno$ci w procesach koagulacjii filtracji
Wskazuje to na powstawanie rozpuszczalnych komple-
kséw zelazowo-humusowych w wyniku reakcji produkt6w
hydrolizy i polimeryzacji koagulantéw z substancjami humu-
sowymi wystgpujacymi w oczyszczanej wodzie. Punkt mini-
malny na krzywych na rysunkach 2 i 3 byl wynikiem bezpo-
Srednich reakcji produktéw hydrolizy i polimeryzaciji z sub-
stancjami humusowymi, ktére powodowaty spadek stopnia
usuwania innych zanieczyszczefi organicznych.
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Rys. 3. Wplyw stgZenia zelaza w wodzie odrzaniskiej na zmniejszenie

utienialno$ci w procesach koagulagiji i fittracji

Reakcjom koagulantéw z substancjami humusowymi towa-
rzyszyla wymiana wapnia na magnez w obszarze wystepowania
komplekséw stabilizowanych magnezem (w przypadku PoliFeCls)
i ubytek wapnia (ok. 2,5 °tw) i magnezu (ok. 0,6 °tw) w obszarze
wystepowania komplekséw stabilizowanych wapniem (rys.S5).
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Rys. 4. Wplyw stezenia Zelaza w wodzie odrzarskiej na stezenie zelaza
po procesach koagulacji i filtraciji
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Rys. 5. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na zmiang steZeri wapnia
i magnezu podczas koagulacji

Wspotwystepowanie proceséw wymiany wapnia na magnez
powodowalo opéZnienie reakcji produktéw hydrolizy i polimeryza-
¢ji z substancjami humusowymi, umozliwiajac tym samymich reakcje
Z innymi zanieczyszczeniami organicznyrmi, zwiekszajac tym samym
skutecznos¢ usuwania zanieczyszczei organicznych w obszarze poza
punktem réwnowagi wapniowo-magnezowej w kompleksie Zelazo-
wo-humusowym (rys.6 1 7—punkt minimalny). W punkcie réwnowagi
wapniowo-magnezowej pobdr i wymiana wapnia na magnez podczas
koagulacji wystepowaty w minimalnym stopniu (rys.5). Punkt ten
odpowiadat stanowi przejscia uktadéw kompleksowych stabilizowa-
nych magnezem w uklady stabilizowane wapniem (rys.1).
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Rys. 6. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg ha stopieri zmniejszenia
utlenialno$ci w procesach koagulacjii filtracji
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Rys. 7. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg na zmniejszenie utlenialnosci
w procesach koagulacii i filtracji
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Rys. 8. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzariskiej
na spadek zasadowo$ci podczas koagulacji

Procesom koagulacji towarzyszyt zmienny spadek zasado-
wosci, o podobnym przebiegu dla obu koagulantéw (rys. 8)
Maksymalny spadek zasadowoqm dla FeCls wynosit 1,2 val/m’,
adlaPoliFeCls - 1,1 val/m® (rys.8). Byt on wynikiem reakcji
produktéw hydrolizy i pohmeryzacp stosowanych koagulan-
téw z zameczyszczemaml wody. Minimalny spadek zasado-
wosci (0,2 val/m® —rys.8) wskazywal na przewage bezposred-
nich reakcji nieshydrolizowanego FeCls w obu przypadkach
z substancjami humusowymi, podobnie jak w procesie koagu-
lacji chlorowanym siarczanem zelaza (IT) [1,2].

Podczas filtracji wody przez zloie dolomitu czeSciowo
zdekarbonizowanego nastepowala czeSciowa destabilizacja
rozpuszczonych komplekséw zelazowo-humusowych (rys. 2,
3, 6, 7), w wyniku ktérej wystapil wzrost skutecznosci usu-
wania zanieczyszczefi organicznych o okoto 10%. Ponadto
agresywny dwutlenek wegla, obecny w wodzie po koagulacji,
reagujac ze skladnikami zloza dolomitowego rozpuszczal je,
powodujac wzrost stezeil wapnia i magnezu w wodzie (rys.9).
W efekcie nastepowalo zniwelowanie powstalych podczas
koagulacji strat w zawarto§ci wapnia i magnezu, a takze ko-
rekta pH wody oczyszczonej.

Whioski

¢ Polimeryzacja chlorku Zelaza nie zmienita skutecznodci
usuwania zanieczyszczeil organicznych z wody w procesie
koagulacji. Nie wyeliminowala tez podstawowych wad ko-
agulantéw, tj. zmiennosci stopnia usuwania zanieczyszczeil
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Rys. 9. Wplyw stosunku molowego Ca/Mg w wodzie odrzanskiej na przyrost

wapnia i magnezu w wyniku koagulacii i filtracfi przez ztoze dolomitu

czegéciowo zdekarbonizowanego

organicznych i zwiazkéw zelaza, gdyz reakcje produktéw
hydrolizy i polimeryzacji z substancjami humusowymi byty
zblizone do reakcji w przypadku niespolimeryzowanego
chlorku zelaza lub chlorowanego siarczanu zelaza.

¢ Filtracja wody przez zloze dolomitu czg$ciowo zde-
karbonizowanego, stosowana po koagulacji, pozwolila na de-
stabilizacj¢ rozpuszczonych komplekséw zelazowo-humuso-
wych, korekte pH oraz wzbogacenie wody w wapii i magnez.
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Effect of Ferric Chlorite Polymerization on the Efficiency of Water Coagulation

Water samples collected from the Odra river were treated by
ferric chloride coagulation at varying polymerization of the
coagulant (OH /Fe=0; OH /Fe=1.5; OH /Fe=2.0). The dosage
of polymerized ferric chloride was found to have no effect on
the efficiency of organic matter removal. Non-polymerizedferric
chloride yielded better removal efficiencies, especially for COD,
which were by 5 to 10% higher than when polymerized ferric
chloride was applied. The same holds for the removal of other

organic substances and coloured matter. The application of
polymerized ferric chloride did not affect the chemism of the
coagulation process, which manifested in the occurrence of
a minimum in the COD reduction versus Ca/Mg curve. Polyme-
rization of ferric chloride had a noticeable effect on the concen-
tration of iron in the effluent from the coagulation-filtration
process.
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