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Wptlyw dawkowania soli wapnia i magnezu
na przebieg koagulacji domieszek wéd siarczanem glinu

Oczyszczanie wod powierzchniowych w procesie koagula-
cji ciagle jest podstawowa metoda ich uzdatniania. Na che-
mizm koagulacji maja wptyw obecne w wodach kompleksy
zelazowo-humusowe. W wodach stosunkowo czystych, pod-
stawowym Zrédiem substancji humusowych sa gleby wyste-
pujace w terenie zlewni. W tego typu wodach stezenia zwiaz-
kéw zelaza i substancji humusowych oraz intensywno$¢ bar-
wy maleja wraz ze wzrostem warto§ci stosunku molowego
wapnia do magnezu (Ca/Mg). Podczas koagulacji — w wyniku
reakcji zachodzacych pomiedzy dawkowanym koagulantem
oraz produktami jego hydrolizy - nastepuje ubytek magnezu
i przyrost wapnia. Tego typu kompleksy nazwano umownie
kompleksami stabilizowanymi magnezem.

W wodach zanieczyszczonych wystepuja najczesciej dwa
typy komplekséw zelazowo-humusowych, tj. pochodzenia
glebowego, podobnie jak w wodach czystych, oraz powsta-
tych w wyniku proceséw biochemicznego utleniania zanie-
czyszezefi §ciekowych lub pochodzenia §ciekowego i glono-
wego. W wypadku obecnosci tego drugiego rodzaju komple-
kséw, w wodach stezenie zwiazkéw zelaza i substancii
humusowych oraz intensywnos$é zabarwienia ro$nie wraz ze
wzrostem wartosci stosunku molowego Ca/Mg. W wyniku
reakcji przebiegajacych w czasie koagulacji nastepuje ubytek
wapnia i przyrost magnezu. Ten rodzaj komplekséw zelazo-
wo-humusowych nazwano umownie kompleksami stabili-
zowanymi wapniem [1-3].

W wypadku wystepowania obu rodzajéw komplekséw,
w punkcie przecigcia krzywych obrazujacych zaleznosé ste-
Zenia Zelaza i intensywnosci zabarwienia wody od wartosci
stosunku molowego Ca/Mg wystepuje minimalne stezenie
zelaza i najnizsza barwa. Jezeli dominuje ktéry$ z uktadéw
kompleksowych (najczesciej jest to kompleks stabilizowany
wapniem) wéwczas uzyskana zalezno$¢ stezenia zelaza i in-
tensywno§¢ zabarwienia od wartoéci stosunku molowego
Ca/Mg jest wynikiem sumowania si¢ obu zaleznogci. W kaz-
dym wypadku punkt przeciecia czy punkt przegiecia, wyni-
kajacy z sumowania sig tych krzywych, jest punktem réwno-
wagi wapniowo-magnezowej. W wyniku koagulacji w tym
punkcie nie wystepuje wymiana wapnia na magnez lub
odwrotnie i nie jest przylaczany wapsi lub magnez przez
kompleks.

Na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczeri z wéd maja
wplyw przede wszystkim fizyczno-chemiczne wlasciwosci
komplekséw zelazowo-humusowych. W wodach powierzch-
niowych wystepuja dwie grupy zanieczyszczefi. Jedna jest
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pochodzenia naturalnego (najcze¢$ciej substancje humuso-
we wymyte z gleby), a druga jest pochodzenia §ciekowego.
Chodzi tu gldwnie o zanieczyszczenia podatne na bioche-
miczny rozkiad, charakteryzowane przez BZTs lub utle-
nialnos¢.

Dawkowany koagulant i produkty jego hydrolizy re-
aguja z kompleksami zelazowo-humusowymi, tworzac —
jak to ma miejsce w wypadkn siarczanu glinu — gléwnie
trudno rozpuszczalne barwne kompleksy. Towarzyszace
reakcje wymiany wapnia na magnez (czy odwrotnie)
opdéZniaja zasadnicza reakcje koagulantu z substancjami
humusowymi, co sprawia, ze koagulant wiaze sie réw-
niez z innymi zamieszczeniami organicznymi, podwy-
zszajac tym samym efekt oczyszczania wody. W zakresie
wartoéci stosunkéw molowych Ca/Mg=2,5+3,0 dla wéd
Odry i Ca/Mg=3,5+4,0 dla Olawy, przy ktérych wyste-
puje réwnowaga wapniowo-magnezowa w kompleksie,
tzn. w wyniku reakcji z koagulantem z kompleksu nie sa
wypierane ani wiazane kationy wapnia czy magnezu,
stopiefi usuwania zanieczyszczen jest najnizszy. Koagu-
lant w tym wypadku reaguje gidwnie z substancjami
humusowymi. Zmienno§¢ stopnia usuwania zanieczysz-
czefi organicznych waha si¢ w zakresie 35+70%. Mody-
fikacje koagulantéw, np. poprzez polimeryzacje¢ FeCls,
nie zmienity znacznie chemizmu tego procesu [2].

W niniejszej pracy przedstawiono prébe wplywania na
chemizm koagulacji wéd Odry i Otawy poprzez zmiane wta-
$ciwosci fizyczno-chemicznych komplekséw zelazowo-hu-
musowych wyst¢pujacych w tych wodach.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono dla wody z Odry (263 km) oraz
wody z rzeki Otawy. Do % rébek wody dawkowano chlorek
wapnia w ilosci 10 gCa/m” i 20 gCa/m lub siarczan magnezu
w ilosct 6 gMg/m i12 gMg/m z wyprzedzeniem okolo 8 min
w stosunku do dawkowania koagulantu. Do koagulacii stosowano
siarczan glinu w stalej ilosci 100 gAl2(SO4)3- 18H20/m”. Dla poréw-
nania wykonano réwniez testy koagulacji bez dawkowania soli
wapnia i magnezu. Po koagulacji prébki saczono przez saczek miekki
i wykonywano analize fizyczno-chemiczna.

Wyniki badan

Badane wody charakteryzowaly sie podobnym stopniem
zanieczyszczenia organicznego. Wody z Otawy wykazywaty
wyzsza twardo$¢ i zasadowo$c, Srednio o 50%. Sktad fizycz-
no-chemiczny badanych wéd przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Skiad fizyczno-chemiczny badanych wod

Parametr, jednostka Woda z Odry Woda z Ofawy

maks. §r. min. maks. r. min.
pH.~ 7.9 - 74 7.8 - 7.3
Barwa, gPt/m® 35 18,0 10 40 33 10
Zasadowo$é, val/m® 24 21 2,0 4.2 36 28
Twardo$é ogéina, °tw 14,8 12,8 11,8 24,8 19,2 14,0
Wapti, gCa/m3 72,1 65,7 58,6 1343 107,2 78,5
Magnez,gMg/m3 20,5 154 1,1 25,7 18,0 12,8
Zelazo ogéine, gFe/m® 0,48 0,2 0,08 0,2 0,12 0,06
BZTs, gOz/m® 8,7 36 2,0 74 47 3.4
Utlenialnos¢, gOa/m® 64 55 4,2 10,2 84 6,9

Koagulacja Wody z rzeki Otawy zawieraty gléwnie kompleksy Zelazo-

Wody z Odry zawieraly zaréwno kompleksy zelazowo-hu-
musowe stabilizowane magnezem, jak 1 wapniem (rys.1).
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Rys. 1. Zalezno$¢ stezenia zelaza i intensywnosci barwy wéd Odry
od wartoéci stosunku molowego Ca/Mg
Stopieni usunigcia zanieczyszczei organicznych w procesie
koagulacji siarczanem glinu zalezal od wartosci stosunku
molowego Ca/Mg (rys.2). Stopieti zmniejszenia utlenialnosci
wahat si¢ od 15% do 50%. Minimalny stopiefi zmniejszenia
utlenialnosci (ok. 15%) wystgpowal przy wartosci stosunku
molowego Ca/Mg=2,5, kt(’)ry odpowiadal punktowi réwno-
wagi wapniowo-magnezowej kompleksu. BZTs po koagulacji
wahalo si¢ w granicach 0d 0,5 do 1,0 gOp/m Stopieii obnizenia
barwy w wigkszosci prébek byl wysoki 1 dochodzit do 100%.
Barwa po koagulacji wahata si¢ w granicach 0+5 gPt/m
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Rys. 2. Stopiefi zmniejszenia utlenialnosci w wyniku koagulacji wéd Odry
w zaleznosci od stosunku molowego Ca/Mg

wo-humusowe stabilizowane magnezem (rys.3).
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Rys. 3. Zalezno$¢ stezenia zelaza i intensywnoséci barwy wéd Otawy
od warto$ci stosunku molowege Ca/Mg
W tym wypadku réwniez stopiefi usunigcia zanieczyszczen
w procesie koagulacji zalezat od wartosci stosunku molowego
Ca/Mg (rys.4).
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Rys. 4. Stopieri zmniejszenia utlenialnoéci w wyniku koagulacji wéd Olawy
w zalezno$ci od stosunku molowego Ca/Mg

Stopiefi zmniejszenia utlenialno$ci wahal si¢ od 7% do
35%. Minimalny stopieii zmniejszenia utlenialnosci wystepo-
wal dla wartosci stosunku molowego Ca/Mg =4,0, odpowia-
dajacego punktowi réwnowagi wapniowo-magnezowe;j. Sto-
piefi obniZzenia BZTs po koagulacji wahal si¢ w granicach
30+85%, a barwy 60+85%.




Wplyw soli wapnia i magnezu na koagulacje wody 31

Koagulacja z dawkowaniem soli wapnia

W wyniku dawkowania do wody odrzanskleJ przed koagu-
lacja wapnia w ilosci 10 i 20 gCa/m> uzyskano odwrécenie
zalezno$ci zmniejszenia utlenialno$ci od wartodci stosunku
molowego Ca/Mg (rys.3). Uzyskane krzywe charakteryzuja
si¢ punktem maksymalnym przesunigtym w obszar wyzszych
wartosci stosunku Ca/Mg (Ca/Mg=3,5) (rys.3). Stopied
zmniejszenia utlenialno$ci wahat si¢ od 25 do 60%. BZTs po
koagulacji wahaio sig, podobnie jak poprzedmo w granicach
0,3+1,3 g02/m a barwa wynosita 0+5 gPt/m’,

W wyniku koagulacji wody z Otawy, z uprzednim dawkowa-
niem tych samych ilosci kationéw wapma, uzyskano podobna
zalezno$¢ tylko dla dawki wapnia wynoszacej 20 gCa/m
(rys.3). Punkt maksymalny na krzywej wystapit dla wartosci
stosunku molowego Ca/Mg=4,75. Stopiefi zmniejszenia utle-
nialno$ci wahat su; w granicach 20+40% (rys.3). Przy dawce
wapnia 10 gCa/m uzyskano taka sama zalezno$¢ (z punktem
minimalnym), jak w wypadku koagulacji bez dawkowania
wapnia. JednakzZe stopiefi zmniejszenia utlenialnosci byt wy-
zszy i wahat sie w granicach 25+40%. Stopiefi zmniejszenia
BZTs i barwy byt podobny, jak w testach samej koagulacji.

Koagulacja z dawkowaniem soli magnezu

W wyniku dawkowama do wody odrzariskiej soli magnezu
wilosci6i12 gMg/m przed koagulacja uzyskano zaleznosci
zmniejszenia utlenialnosci od wartosci stosunku Ca/Mg ma-
Jjace charakter liniowy (rys.4) i przesunigte w zakres dolnych
wartoéci stosunkéw Ca/Mg. Stopieil zmniejszenia utlenialno-
§ci wahatl sie w gramcach od 15 do 60% dla dawki magnezu
wynoszacej 12 gMg/m iod 25 do 53% dla dawki 6 gMg/m
BarwaiBZTs po koagulacji wahaty sie w podobnym zakresie,
jak w testach samej koagulacji.

Dawkowanie soli magnezu do wody z rzeki Olawy nie
zmienito przebiegu zalezno$ci stopnia zmniejszenia utlenial-
nosci od warto§c1 stosunku Ca/Mg (rys 5). Dawka magnezu
okoto 12 gMg/m nie zmienila réwniez stopma Zmniejszenia
utlenialnosci (rys.5), a dawka okolo 6 gMg/m’ spowodowata
pogorszenie usuwania zanieczyszczen organicznych. Dla tej
dawki soli magnezu stopiefi zmniejszenia utlenialnosci wahat
sie w granicach 0+30%.

Dyskusja wynikow

W wyniku dawkowania chlorku wapnia zar6wno do wody
odrzafiskiej, jak i olawskiej, cze§¢ kationéw wapniowych
zostala zwiazana przez kompleks humusowy. Ilo§é kation6w
wapnia wiaczonych do komplekséw, zar6wno wéd Odry jak
i Olawy, wahata si¢ w przybhzemu od 0,4 do 0,9 °tw (do obu
wéd dawkowano ok. 2,8 °tw/dm> ), w zaleznosci od stosunku
Ca/Mg (rys.5). Wiazaniu przez kompleksy kationéw wapnia
nie towarzyszyla znaczna zmiana stezenia kationdw magnezu
w badanych wodach (rys.5).

W wyniku dawkowania siarczanu magnezu do badanych
wod znaczna cz¢$¢ kationéw magnezu zostata zwiazana przez
kompleks zelazowo- humueowy W wodzie otawskiej ilosé ta
wahala sie od 0,8 do 2,1 °tw (do obu wéd dawkowano ok.
2,8 °tw/dm®), a wodrzariskiej —od 1,6 do 2,1 °tw, w zaleznosci
od stosunku Ca/Mg (rys.5). Wiazaniu kationéw magnezu to-
warzyszylo przylaczanie z wody przez kompleks kationéw
wapnia w ilogci 0+1,4 °tw i 0+1 °tw, odpowiednio przez wody
Odry (rys.5) i Olawy, w zaleznosci od stosunku Ca/Mg.
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Rys. 5. Zmiana stezenia wapnia i magnezu w wyr?iku dawkowania chlorku

wapnia lub siarczanu magnezu do wéd Odry w zaleznoéci od stosunku Ca/Mg
Wyrazem tego byl spadek stezenia wapnia w badanych wo-
dach, w wyniku dawkowania soli magnezu (rys.5). Wiazanie
tak duzej ilodci kationéw przez kompleks musialo spowodo-
wac obnizenie ujemnego tadunku kompleksu, a nawet jego
Zmiang.

Kolejnym efektem dawkowania soli wapnia i magnezua byt
najprawdopodobniej rozpad kompleksu zelazowo-humusowego
w wodach. Po dawkowaniu chlorku wapnia stwierdzono rozej-
Scie si¢ zaleznogci (ktére normalnie si¢ pokrywaja [1-3]) inten-
sywnosci barwy wody i stezenia zwiazkéw zelaza od wartosci
stosunku Ca/Mg (rys.1,3). Krzywa obrazujaca zaleznos$¢ steze-
nia Zelaza ogdlnego od stosunku Ca/Mg dla obu wdéd przesungta
si¢ w obszar wyZszych wartosci stosunku Ca/Mg, niz zalezno$§¢
intensywnosci zabarwienia wody (rys.1,3). Wskazuje to na de-
sorpcj¢ zwiazkéw zelaza z kompleksu humusowego. Podobne
zmiany stwierdzono w wyniku dawkowania siarczanu magnezu.

Podsumowanie

Koagulacja domieszek wody, z uprzednim dawkowaniem
soli w postaci chlorku wapnia, poprawia skuteczno$é usuwa-
nia zanieczyszczefi organicznych z wéd powierzchniowych
i pozwala na prawie dwukrotny wzrost stopnia ich usuwania.
Koagulacja z uprzednim dawkowaniem soli magnezu pozwa-
la réwniez na podniesienie skutecznodci usuwania zanieczy-
szczefi organicznych z wéd, w ktérych wystepuja kompleksy
Zelazowo-humusowe stabilizowane wapniem lub kompleksy
mieszane. Dawkowanie soli magnezu nie bylo skuteczne dla
wod, w ktérych wystegpowaly kompleksy stabilizowane mag-
nezem, jak miato to miejsce dla wéd Otawy. Prowadzenie
koagulacji z selektywnym dawkowaniem obojetnych soli wa-
pnia lub magnezu pozwoli na wyeliminowanie podstawowej
wady koagulantéw, tj. duzej zmiennosci stopnia usuwania
zanieczyszczen organicznych z wéd.

Dawkowanie soli wapnia i magnezu powoduje daleko idace
zmiany wlasciwosci fizyczno-chemicznych komplekséw ze-
lazowo-humusowych wystgpujacych w wodach. Kompleksy
te wigZa czegsciowo dawkowane do wody kationy wapnia lub
w duzej czedci kationy magnezu. Powoduje to najprawdopo-
dobniej obniZenie ujemnego tadunku komplekséw, a w wy-
padku dawkowania soli magnezu moze nastapi¢ réwniez
zmiana znaku tadunku, gdyz obok wprowadzonych kationéw
magnezu kompleksy wiaza dodatkowo zblizone iloéci katio-
néw wapnia.
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On the Effect of Calcium and Magnesium Doses
on the Course of Alum Coagulation

The experiments involved riverine water samples (from the
Odraand its tributary Otawa). Priorto the coagsulatlon process,
the samples were treated with CaCly ( 1 0gCa/m’ and 20 gCa/m’)
orMgS04 (6 gMg/m and 12 gMg/m ). It was found that when
the Odra nver water samples were coagulated with alum alone
(100 g/m ), the removal of COD averaged 30%. But when the
coagulant was aided by pretreatment with either of the two title
salts, the efficiency of COD removal approached 50%. For the

Olawa river water samples, the efficiency of COD removal was
approximately 20% and 40%, respectlvel‘y The results of the
experimental study shbw that the rise in the efficiency of organic
matter removal due to the application of neutral salts (CaCly or
MgSO04) should be attributed to the change in the physicoche-
mical properties of the iron-humic acid complex in the riverine
water, especially to the change in its ion exchange capacity.
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