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Lidia DABROWSKA!

SKUTECZNOSC USUWANIA MATERII ORGANICZNEJ
Z\WODY POWIERZCHNIOWEJ
Z ZASTOSOWANIEM CHLORKU POLIGLINU

EFFECTIVENESS OF REMOVING ORGANIC MATTER
FROM SURFACE WATER USING POLYALUMINIUM CHLORIDE

Abstrakt: Celem bada byta ocena efektywrici procesu koagulacji z wykorzystaniem wysoko zasajo
chlorku poliglinu w obnieniu poziomu zanieczyszczenia wody powierzchniogidjstancjami organicznymi.
Oprécz typowych wskaikéw stosowanych do oceny zawaro zwigzkéw organicznych (catkowity

i rozpuszczony wgiel organiczny - OWO i RWO, utlenialéi absorbancja w nadfiolecie UV) oznaczono
réwniez potencjat tworzenia trihalometanow THM. Obliczoweskaznik SUVA jako stosunek warfoi
absorbancji w U¥ss do zawartéci RWO, ktory umaliwia okreslenie wiaciwosci rozpuszczonych substancii
organicznych w wodzie i podatém na ich usuwanie w procesie koagulacji. Do Ibadgkorzystano wod
pobrary we wrzéniu 2016 roku oraz w styczniu, kwietniu i lipcu 20foku z rzeki Stradomki w Ggtochowie.
Woda powierzchniowa charakteryzowata siarwg réwng 25-60 g Pt/ Zawartég¢é OWO i RWO wynosita
odpowiednio 7,2-16,8 i 6,6-15,1 g Clnutlenialng¢ - 5,3-16,2 g @m°, a absorbancja w U¥;- 14,5-44,3 m-
Wartai¢ SUVA byta réwna 2,2-2,9 ffig C. Obnienie zawartéci OWO w wodzie po koagulaciji byto w granicach
31-39%, utlenialnéci w zakresie 47-63%, a waftm absorbancji Us,- 61-68%. Warté¢ SUVA byta réwna
1,1-1,5. Potwierdza tae w wodzie po koagulacji pozostaubstancje organiczne niepodatne na usuwanie w tym
procesie. W wodach po procesie koagulacji poddangiclorowaniu stzenie CHC}{ wynosito od 53 do
280 mg/m, a stzenie CHCJBr od 14 do 24 mg/fn Byly to wartdci o 51-61% nisze od uzyskanych esin
THM-6w w nieoczyszczonych wodach powierzchniowyckiganych chlorowaniu.

Stowa kluczowe: materia organiczna, koagulacja, chlorek poliglwoda powierzchniowa

Wprowadzenie

Naturalna materia organiczna wgstijaca w wodach powierzchniowych nadaje im
barwe, zapach i staje @i prekursorem tworzenia produktéw ubocznych, gdy do
oczyszczania wod stosowang silne utleniacze. Dobrze pozmargrup ubocznych
produktéw chlorowania gs trihalometany (THM), do ktérych nalg trichlorometan
(CHCI), tribromometan (CHBj, bromodichlorometan (CH&Br), dibromochlorometan
(CHCIBr,) [1]. Ich obecné w wodach poddawanych chlorowaniu nadal jest proble
w stacjach uzdatniania wody [2].

Jedrn ze stosowanych metod do okamia zawartéci zwigzkdéw organicznych
w wodzie jest koagulacja, gtdwnie solami glinu [3-&oraz czsciej w tym procesie
zamiast siarczanu glinu stosowanessle wsgpnie zhydrolizowane, np. chlorki poliglinu
0 ogolnym wzorze A{OH),Clzn.. W roztworach chlorkéw poliglinu opr6cz monomerow
Al AI(OH)?*, AI(OH)," (obecnych réwniew roztworach niezhydrolizowanych wphie
koagulantow glinowych) zidentyfikowano obedto wielu spolimeryzowanych
hydroksykomplekséw glinu o tadunku dodatnimz(8H),**, Als(OH),>", Al;304(OH),,"*
[6]. Mimo ze mechanizm koagulacji solami glinu niezhydrolizoyai i wskpnie
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zhydrolizowanymi jest taki sam, to obeéagoolimerycznych form glinu w roztworach
chlorkéw poliglinu powoduje toze s one bardziej stabilne w wodzie, powodgllj
skuteczniejsze usuwanie zanieczyshcze

Celem bada byla ocena efektywroi obnizenia poziomu zanieczyszczenia
substancjami organicznymi wody powierzchniowej pol®j w rénych porach roku
w procesie koagulacji z wykorzystaniem ggstie zhydrolizowanego chlorku poliglinu.
Oceniono réwnig, w jakim stopniu podczas procesu koagulacji uswawgst materia
organiczna odpowiadgja za powstawanie trihalometanéw podczas chlor@vantly.

Materiat i metody

Do bada wykorzystano woe powierzchniow, zwary dalej wod surows, pobrang we
wrzesniu 2016 roku oraz w styczniu, kwietniu i lipcu 20Xoku z rzeki Stradomki
w Czestochowie (wojewddztwélgskie) (rys. 1).

Rys. 1. Miejsce pobrania wody powierzchniowej (veiae 2016 r., stycze2017 r.)
Fig. 1. Place of surface water collection (Septen2046, January 2017)

Jako koagulant zastosowano gpstie zhydrolizowany chlorek poliglinu o nazwie
PAX-XL19F, produkowany przez firemn KEMIPOL w Policach. Handlowy roztwor
PAX-XL19F charakteryzowat si zasadowsécia rowrg 85% (OH/AI®* = 255) oraz
zawartdcia Al,O; wynoszca 16%. Do badé przygotowano roztwér roboczy koagulantu,
rozcieczapc produkt handlowy tak, aby zawierat 1,0 g Al-dim

Proces koagulacji przeprowadzono w warunkach ldbojmych. Do zlewek
szklanych o pojemrigi 2 dn? odmierzono 1,5 dfn badanej wody. Wprowadzono
3 cnt roztworu koagulantu, co odpowiadato dawce 3,0 nigr®. Przy wyciu mieszadta
mechanicznego przeprowadzono szybkie mieszanie zprZ min (stosujc
250 obrotéw/min), a nagtnie przez 10 min wolne mieszanie (25 obrotéw/mirg. tym
czasie probki poddano 60 min sedymentacji. fase zdekantowano 0,3 dnwody
i przeprowadzono analiz ktéra obejmowata oznaczenie: pH, etmosci, barwy,
utlenialndci, ogélnego i rozpuszczonegagla organicznego (OWO i RWO), absorbancji
w nadfiolecie.

Wskazniki jakosci wody powierzchniowej przed i po procesie koagjilaznaczono
metodami: pH - potencjometrycgnmetnosé - nefelometryczg (metnosciomierz TN-100,
Eutech Instruments), bagw- porownujc z wzorcami w skali platynowo-kobaltowej,
absorbangj w nadfiolecie UV przy diugi fali 254 nm (spektrofotometr M501 firmy
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Camspec), utlenialdé - nadmanganianayy OWO oraz RWO (po przeszeniu wody
przez gczek membranowy 0,4m) - metod spektrofotometrii w podczerwieni (analizator
wegla Multi N/C firmy Analytik Jena). Obliczono wskiaik SUVA (stosunek wartai
absorbancji w UYs, do zawartéci RWO), ktéry umdaliwia okreslenie wigciwosci
rozpuszczonych substancji organicznych w wodziedigingci na ich usuwanie w procesie
koagulaciji.

W celu oznaczenia potencjatu tworzenia THM-6w odaoeo do ciemnych butelek
po 0,1 dm wody surowej i po koagulacji. Wprowadzono gattawke wody chlorowej
przygotowanej z podchlorynu sodu, aby uzysga czasie 24 godz. w temp. 20°€zshie
pozostatego chloru wolnego w zakresie od 3 do 5Chédn. Do oznaczenia stenia
THM-6w w probkach wody przed i po procesie chloroiwapobrano do probowek
10 cn? wody, dodano 1 cin-pentanu i wytrgsano przez 2 minuty. Po rozdzieleniyg si
warstw pobrano mikrostrzykawk 2 mn? ekstraktu, naspnie rozdziatu zwizkoéw
dokonano na kolumnie kapilarnej DB-5 (30 0,25 mmx 0,25 um) i zanalizowano

metod; chromatografii gazowej z detektorem wychwytu alebéw (chromatograf Agilent
6890N).

Wyniki badan i ich dyskusja

Wartasci wskanikéw jakasci wody: pH, ngtnosci, barwy, OWO, RWO, utlenialroi,
absorbancji w nadfiolecie oraz waitd SUVA przed i po procesie koagulacji prowadzonej
z zastosowaniem PAX-XL19F w dawce 3 mg Alfthrzedstawiono w tabelach 1 i 2.

Tabela 1
Wartdsci analizowanych wskaikéw wody pobranej we wr#eiu 2016 r. i styczniu 2017 r.
przed i po procesie koagulacji
Table 1
The values of analyzed indicators water collecte8éptember 2016 and January 2017,
before and after coagulation process
Wskaznik Jednostka Wrzesien 2016 Stycza 2017
surowa oczyszczona surowa 0czyszczona
pH [ 7,22 7,05 7,23 6,97
Metnosé [NTU] 3,58 0,43 7,95 1,08
Barwa [g P/ 25 5 40 5
Utlenialngi¢ [g O/ 53 2,8 6,6 3,0
OoWO [g C/m] 72 5,0 9,1 6,9
RWO [g C/m] 6,6 45 75 6,2
UV s, [1/m] 14,5 4,8 20,2 7,8
SUVA [m?g C] 2,2 1,1 2,7 1.4

Woda powierzchniowa pobrana z rzeki Stradomki wesia wrzesig 2016 r. - lipiec
2017 r. charakteryzowatagsimetnoscia 3,6-13,6 NTU oraz bamvod 25 do 60 g Pt/in
Odczyn wody byt lekko zasadowy (wadtopH wynosita 7,22-7,87). Zawap OWO
zmieniata s od 7,2 do 16,8 g Cfina utlenialné¢ od 5,3 do 16,2 g m°. Absorbancja
UVass Wynosita 14,5-44,3 m. W okresie badawczym najisz metnosé oznaczono

w lipcu, natomiast bargv i zawart@¢ zwigzkbw organicznych w kwietniu
2017 roku.
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Tabela 2
Wartasci analizowanych wskaikow wody pobranej w kwietniu 2017 r. i lipcu 204.7
przed i po procesie koagulacji
Table 2
The values of analyzed indicators water collectedpril 2017 and July 2017,
before and after coagulation process
Wskaznik Jednostka Kwiecien 2017 Lipiec 2017
surowa oczyszczona surowa 0czyszczona|
pH [ 7,65 7,46 7,87 7,79
Megtnosé [NTU] 10,12 2,20 13,60 4,53
Barwa [g P/ 60 20 40 15
Utlenialngi¢ [g O/ 16,2 6,0 9,7 4.9
[ Ye) [g C/m] 16,8 10,3 11,7 8,3
RWO [g C/m] 15,1 9,8 9,3 6,7
UV sy [1/m] 44,3 14,7 24,5 7,8
SUVA [m?g C] 2,9 1,5 2,6 1,2

Podczas oczyszczania w procesie koagulacji prowsgjz@rzy uyciu chlorku
poliglinu PAX-XL19F probek wody powierzchniowej pamych w r@nych porach roku
uzyskano 66-88% obrenie ngtnosci wody. Najlepszy efekt otrzymano we winiu
(zmniejszenie z 3,6 do 0,4 NTU), najgorszy w lip¢amniejszenie z 13,6 do
4,5 NTU). W przypadku barwy wody efektywdtojej obnizenia wyniosta 63-88%.
Najlepszy wynik otrzymano dla wody pobranej w styicz Barwa ulegta zmniejszeniu
z 40 do 5 g Pt/ natomiast w przypadku wody z lipca tylko do 1BténT.

Zawarta¢ zwigzkdw organicznych w wodach po procesie koagulaginaczona jako
OWO i utlenialng¢, ulegta obnieniu odpowiednio o 24-39% i 47-63%. Najksze
obnizenie wartéci tych wskanikdw otrzymano w przypadku oczyszczania wody pobja
w kwietniu.

Wartas¢ SUVA dla wody nieczyszczonej byta réwna 2,2-2,8/gnC. Jak podano
w pracy [7], warté¢ ta w zakresie 2-4 ffy C wskazujeze w wodzie powierzchniowej
wystepuje mieszanina substancji humusowych i niehumusbwy hydrofilowych
i hydrofobowych, wielko- i matoegsteczkowych, a skuteczfio usuwania RWO
w koagulacji w przypadku zastosowania soli glinolvwymaze wynost od 25 do 50%.
Natomiast autorzy publikacji [8] podgjze obnienie zawartéci RWO w tym procesie
moze wynost od 25 do 67%. Tubic i in. [9] otrzymali przy zastevaniu chlorku poliglinu
okoto 50% obnienie zawartéci RWO oraz okoto 60% obigénie wartéci absorbancji UV.
W prezentowanych w artykule badaniach uzyskanozebie zawartéci RWO w wodzie
po koagulacji od 17 do 35%, a absorbancjik}W zakresie 61-68%. Warté SUVA po
koagulacji wynosita 1,1-1,5, co wskazuje na ob&tne oczyszczonej wodzie substancji
niehumusowych, hydrofilowych, matagsteczkowych [7].

Procentowe obaenie ngtnosci i barwy wody oraz zawarfoi ogolnego wgla
organicznego (OWO), utlenialéa i absorbancji UYs, podczas procesu koagulacji wody
powierzchniowej pobranej we wrggu 2016 roku oraz styczniu, kwietniu, lipcu 20bku
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Procent obizénia OWO, utlenialnii, UVss, metnosci, barwy w procesie koagulacii
Fig. 2. Percentage of removal of TOC, oxidisahilit/2s4 turbidity, colour in coagulation process

Badania przeprowadzone przez Yang i in. [10] wykaza zwikszenie efektywnii
usuwania materii organicznej w procesie koagule@ina uzyska poprzez zmiag pH
wody. Réwnig wspomaganie koagulacji pylistymegiem aktywnym mee by skuteczne
W usuwaniu materii organicznej [11].

W pobranej wodzie powierzchniowej, jak rownie wodzie po procesie koagulacji nie
stwierdzono obecrei trihalometandw, natomiast ich obeééavykazano w tych wodach
po procesie chlorowania. genia THM-0w w wodzie powierzchniowej i w wodzie

oczyszczonej w procesie koagulacji, po czasie tata chlorem réwnym 24 godziny,
przedstawiono w tabelach 3 i 4.

Tabela 3
Stezenia THM-6w w wodzie powierzchniowej pobranej wezgniu 2016 r. i styczniu 2017 r.

i w wodzie oczyszczonej w procesie koagulaciji

Table 3
THM concentration in surface water collected int8egber 2016 and January 2017
and in water purified in the coagulation process
THM Jednostka Wrzesien 2016 Stycza 2017
surowa oczyszczona surowa 0Czyszczonga
CHCl, [mg/m’] 121,4 53,4 203,0 80,6
CHCLBr [mg/nT] 17,2 14,5 19,2 15,4
CHCIBr; [mg/nT] 1,1 1,8 0,8 1,3
CHBr, [mg/nT] nw nw nw nw
THM-PT [mg CHCHm 134,6 65,0 2175 92,5

nw - ponizej granicy oznaczalioi

W wodach powierzchniowych poddanych chlorowaniuepr24 godziny stwierdzono
obecng¢ CHCL i CHCLBr, CHCIBr, nie wykryto CHBg. W najwyzszym s¢zeniu
wystepowat CHCL. W przypadku wody pobranej i poddanej chlorowawe wrzeniu
i styczniu s¢zenie wynosito odpowiednio 121 i 203 mg/nmatomiast dla wody pobranej
w kwietniu i lipcu - 740 i 480 mg/f Wartdici te stanowity odpowiednio 90; 95; 80; 85%
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sumy zawartéci THM-6w w badanych wodach. W wodzie oczyszczomejprocesie
koagulacji i poddanej chlorowaniu przez 24 godatgyenie CHC} wynosito odpowiednio
53; 81; 280; 218 mg/iri bylo 0 55-62% nisze od wartéci otrzymanych w chlorowanych
wodach niepoddawanych koagulacjswiadczy to o diej efektywndci usunicia
w procesie koagulacji organicznych sktadnikow wdmgacych prekursorami ubocznego
produktu chlorowania - trichlorometanu.

Tabela 4
Stezenia THM w wodzie powierzchniowej pobranej w kwietnlipcu 2017 r.
i w wodzie oczyszczonej w procesie koagulaciji

Table 4

THM concentration in surface water collected inifRgnd July 2017
and in water purified in the coagulation process

THM Jednostka Kwiecien 2017 Lipiec 2017
surowa oczyszczona surowa 0CzyszCczona
CHC, [mg/nT] 740,0 280,0 480,0 218,0
CHCLBr [mg/n] 20,4 16,2 26,1 235
CHCIBr, [mg/n7] 0.4 0,6 11 14
CHBr, [mg/n] nw nw nw nw
THM-PT [mg CHCH/M 755,1 292,1 499,6 235,9

Stezenie CHCJBr w wodach nieczyszczonych poddanych chlorowanyo bod
17,2 do 26,1 mg/i a w wodach oczyszczonych w procesie koagulacfilorowanych
wynosito odpowiednio od 14,5 do 23,5 mg/nDbecné¢ CHCIBr, byla na poziomie
0,6-1,8 mg/m

Czynniki wplywapce na mechanizm powstawania trihalometanéw to Za¢ar
materii organicznej, pH, czas, temperatura, dawkaas kontaktu z chlorem, obeétio
bromkéw. Przykladowe wyniki badakoncentrujcych sé na okréleniu zalenosci
pomiedzy tymi czynnikami a steniem THM w chlorowanej wodzie przedstawiono
w pracy [12].

Potencjat tworzenia trihalometanow THM-PT w wodamtzyszczonych w procesie
koagulacji i podanych chlorowaniu wynosit od 65 282 mg CHCYm®. Wartgici byly
0 52-61% nisze nk w nieoczyszczonych wodach poddanych chlorowaniatilnen
i in. [8] podaj, ze w wodach oczyszczonych w procesie koagulacjzrmaouzyska
obnizenie THM-PT od 25 do 66%. Réwnigastosowanie ozonowania przed procesem
koagulacji [9] i dodatkowe wspomaganie proceseglem aktywnym [13] mge by
skuteczne w usuwaniu materii organicznej i przyézysic do obnkenia potencjatu
tworzenia THM-6w podczas chlorowania wody.

Whnioski

W warunkach prowadzenia koagulacji zzydiem koagulantu wepnie
zhydrolizowanego PAX-XL19F ob#énie utlenialnéci i zawartéci OWO w zalenosci od
mieshca pobranej wody wynosito odpowiednio 47-63% i B3 a wartéci UVsy
61-68%. Znacgce usurgcie zwhzkéw organicznych w procesie koagulacji skutkowato
obnizeniem wartéci potencjatu tworzenia trihalometanéw THM-PT poaszhlorowania
wody. THM-PT w wodach oczyszczonych byt o 52-61%smny niz w nieoczyszczonych
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wodach powierzchniowych poddawanych chlorowanigzetie trichlorometanu stanowito
80-95% sumy zawarfoi THM w badanych wodach.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana #mdkéw przeznaczonych na badania statutowe

BS-402-301/2011, zadanie realizowane w latach ZZ0I16¢.
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EFFECTIVENESS OF REMOVING ORGANIC MATTER
FROM SURFACE WATER USING POLYALUMINIUM CHLORIDE

Faculty of Infrastructure and Environment, Czestweh University of Technology, €gtochowa

Abstract: The aim of this study was to evaluate the effecidas of the coagulation process using highly aikali
polyaluminium chloride in reducing the level of jublon of surface water with organic substancesaréfrom the
typical indicators used to evaluate the contentrghnic compounds (total and dissolved organicaarTOC
and DOC, oxygen consumption, absorbance in thavidtiet UV), the potential for trihalomethanes ¢iea THM
was also determined. SUVA index was calculatedhasratio of absorbance at Wi/to the DOC content.
Connecting the values of absorbance and DOC imglesicoefficient SUVA enables to determine progsrtbf
dissolved organic matter in water, and vulnerapttit their removal in the coagulation process. Watdlected in
September 2016 and January, April, July 2017, fleenStradomka river in Czestochowa was used irstilndy.
Surface water was characterized by colour equabt60 g Pt/m The TOC and the DOC content amounted to
respectively 7.2-16.8 and 6.6-15.1 g &/nie oxygen consumption - 5.3-16.2 g/, and the absorbance at
UVass- 14.5-44.3 mt. The SUVA value was equal to 2.2-2.§/gnC. Lowering the TOC content in water after the
coagulation was in the range of 31-39%, the oxygmmsumption in the range of 47-63%, and the vafui®
absorbance Uy, - 61-68%. The SUVA value was equal to 1.1-1.5. Teomfirms that in water after the
coagulation, organic substances remained, whicluiasasceptible to the removal in this process. dtewafter
the coagulation process subjected to chlorinati@idCl; concentration ranged from 53 to 280 mg/amd the
concentration of CHGBr ranged from 14 to 24 mgAinThese were values by 51-61% lower than THM
concentration obtained in untreated surface waltigjested to chlorination.
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