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Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono, opisano i zinterpretowano wyniki badan laboratoryjnych procesu
koagulacji-flokulacji $ciekéw modelowych. Zastosowane $cieki modelowe okazaly si¢ podatne na oczyszczanie
metoda koagulacji chemicznej. Zastosowano i poréwnano dwa komercyjne koagulanty: PAC - wyprodukowany
w zaktadach chemicznych DEMPOL-ECO oraz PIX - wyprodukowany przez firm¢ KEMIPOL. Do przedstawienia
i analizy uzyskanej bazy danych do$wiadczalnych z powodzeniem zastosowano model matematyczny w postaci
wielomianu drugiego stopnia. Minimum takiej paraboli kazdorazowo stanowita dawka koagulantu precyzyjnie
obliczana i traktowana jako dawka optymalna. Zastosowanie wyzszej, anizeli optymalna, dawki koagulantu
prowadzito kazdorazowo do obniZenia stopnia oczyszczenia koagulowanych $ciekéw. Szczegétowa analiza
wynikéw usuwania me¢tnosci, zawiesin, fosforu ogélnego i zanieczyszczen okre§lanych w skali ChZT pokazata, ze
PAC skuteczniej i wydajniej, anizeli PIX, koagulowat badane $cieki modelowe.
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Wprowadzenie

Na doptywie do oczyszczalni $cieki poddaje si¢ wstgpnej koagulacji chemiczne;j.
W rezultacie ciggu proceséw koagulacja - agregacja - flokulacja uzyskuje si¢ destabilizacje
czgéci koloidéw Sciekowych. Kationy glinu badz zelaza(Ill), zapewniajace wstgpne
skoagulowanie przeciwnie natadowanych, a wigc ujemnych koloidéw $ciekowych,
pochodza z powszechnie stosowanych koagulantéw nieorganicznych [1, 2] o odpowiednich
nazwach handlowych PAC (PACI) lub PIX. Agregacja i flokulacja stanowia rezultat
proceséw, w ktorych czastki utworzone podczas tzw. koagulacji skrytej formujg wigksze
agregaty - klaczki [3, 4]. Podstawowy problem proceduralny oczyszczania $ciekéw metoda
koagulacji chemicznej [5, 6] stanowi wybér koagulantu oraz precyzyjne okreslenie jego
optymalnej dawki [7, 8]. Zaréwno niedomiar, jak i nadmiar koagulantu prowadzi do
obnizenia jego zdolnos$ci koagulacyjnej [9, 10]. Nadmiar koagulantu prowadzi¢ moze do
czgsciowego uwalniania skoagulowanych zanieczyszczen $ciekowych w  rezultacie
peptyzacji osadu utworzonego w srodowisku optymalnej dawki koagulantu.

Teoretycznie w warunkach dawki optymalnej koagulantu potencjat elektrokinetyczny
dzeta { (zwany czesto potencjatlem zeta) koagulowanych §ciek6w powinien wynosi¢ zero
[9]. W praktyce jednak cze¢sto maksimum oczyszczenia §ciekéw uzyskuje si¢ przy wartosci
C# 0 [11] i dlatego ciagle stosuje si¢ empiryczna metod¢ wyznaczania optymalnej dawki
koagulantu metodg tzw. "jar-testu" [7, 8]. Jednakze z naukowego punktu widzenia
najkorzystniejsze jest precyzyjne obliczanie dawki koagulantu, korzystajac z oryginalne;j,
szerokiej bazy danych dos$wiadczalnych "dopasowanych" do okreslonego, konkretnego
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modelu matematycznego. Stad w niniejszej pracy przedstawiono baz¢ danych z badan
laboratoryjnych  procesu koagulacji chemicznej $ciekéw modelowych, ktéra
z powodzeniem zostata dopasowana do konkretnego modelu matematycznego - paraboli.

Metodyka

Badania laboratoryjne prowadzono w 2008 roku na $ciekach modelowych,
otrzymywanych przez rozpuszczenie stalej, precyzyjnie odwazonej odwazki mleka
w proszku firmy NESTLE w 2000 cm’ roztworu wodnego, w ktérym znajdowato si¢
kazdorazowo 10 cm’ buforu fosforanowego, stanowigcego dodatkowe zrédio fosforu,
ograniczajacego zmiany pH. Zapasowy 1 dm’ roztworu buforu fosforanowego zawierat
8,80 g KH2P04 i 101,0 g KzHPO4

Do siedmiu zlewek odmierzano doktadnie po 200 cm’ $wiezo przygotowanych
$ciekOw 1 przeznaczong wylacznie do tego celu pipeta dozowano handlowy (st¢zony)
roztwér badanego koagulantu w nastgpujacych ilosciach:

- zlewka nr 1 = 0 kropli koagulantu,

- zlewka nr 2 = 3 krople koagulantu,

- zlewka nr 3 =5 kropli koagulantu,

- itd.

Dawki koagulantu w mg na 1 dm™ éciek6éw obliczono, wykorzystujac wyniki pomiaru
objetosci 100 kropel koagulantu (prowadzono kazdorazowo w 5 powtdrzeniach). Na
podstawie takiego pomiaru okreslono objetos¢ jednej kropli wraz z odchyleniem
standardowym SD, wynoszacym ok. 0,2%. Po dodaniu koagulantu do $ciekéw uktad
intensywnie (ok. 150 rpm) mieszano przez ok. 15 sekund, a po uptywie 30 minut
sedymentacji pobierano starannie pipeta znad osadu 2 cm® prébki $ciekéw do analiz
i pomiaréw fizykochemicznych. W prébkach oznaczano standardowo ChZT, fosfor ogélny,
zawiesing oraz pH. Pomiary i analizy wykonano za pomoca spektrofotometru HACH
wedltug standardowych procedur [12]. Test koagulacyjno-flokulacyjny dla kazdego
z koagulantéw wykonano w siedmiu powtdrzeniach, odrzucajac kazdorazowo 2 najwigksze
12 najmniejsze warto$ci. Z pozostatych danych kazdorazowo obliczano warto$¢ $rednig
1 odchylenie standardowe SD. Na podstawie uzyskanych danych ustalano dawke optymalng
(patrz dalej rozdzial omoéwienie i dyskusja wynikéw). W badaniach zastosowano
nast¢pujace koagulanty nieorganiczne:

1) PAC - wyprodukowany w zakladach chemicznych DEMPOL-ECO w postaci wodnego
roztworu o zabarwieniu jasnoszarym, gestosci 1,28 g - dm™, o nastepujacym sktadzie:
20,68% Al,O3, 6,5% Cl1 0,02% Fe,

2) PIX - wyprodukowany przez firm¢ KEMIPOL o przyblizonym wzorze chemicznym
Fe,(SO4)s, W postaci ciemnobrgzowego 40-42% roztworu, o gestosci 1,5-1,6 g - dm™,
o nastepujacym sktadzie: 11-12,6% Fe™ i 0,2-0,75 Fe®*.

Omowienie i dyskusja wynikow

Badane $cieki modelowe charakteryzowaty si¢ pH = 7,5. Wraz ze wzrostem dawki
koagulantu Fe i Al pH $ciekéw obnizalo si¢ odpowiednio do pH = 5,5 i pH = 6,0.
Obnizenie pH uktadu bylo wynikiem procesu kationowej hydrolizy zastosowanych
koagulantéw, np.:
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10A1(OH), ,** + H,0 < 10A1(OH),,** + H*

Fe(OH),,*”* + H,0 < Fe(OH), ,"** + H

Wiele specyficznych kationéw glinu i zelaza [13] moze tworzy¢ si¢ w koagulowanych
Sciekach, w zaleznos$ci od ich skladu i st¢zenia, stad proces hydrolizy koagulantu stanowi
pierwszy etap formowania w uktadzie (Sciekach) dodatniego zolu o ogélnym wzorze:

[AL,(OH)3,,]*" lub [Fen(OH)3m "

Koncowe etapy oczyszczania $ciekéw metoda koagulacji chemicznej to flokulacja
i w koncu separacja faz w wyniku sedymentacji (lub flotacji) powstalego osadu
pokoagulacyjnego.

Zmiany stezenia kolejno: ChZT, fosforu, metno$ci i zawiesiny w $ciekach
koagulowanych za pomoca PAC-u przedstawiono na rysunku 1. Kazdorazowo wraz ze
wzrostem dawki jonéw AI** roénie stopien usuniecia badanych sktadnikéw sciekéw. Po
osiggnieciu minimum stg¢zenia odpowiadajagcego maksimum usunig¢cia dalsze zwigkszanie
dawki koagulantu skutkuje pogorszeniem si¢ parametréw S$ciekOw oczyszczonych. Taki
przebieg zaleznosci usuniecie = fldawki koagulantu) jest charakterystyczny dla wielomianu
IT stopnia, a wigc dla paraboli opisujacej np. usuwanie ChZT z koagulowanych Sciekéw:
y = 0,14x" + 69,7x + 14986. Koncepcje ,.dopasowania” bazy uzyskanych wynikéw do tego
modelu matematycznego potwierdzaja wysokie wspStczynniki determinacji R* osiggajace
wartosci 0,93 i 0,98 np. dla regularnych paraboli ilustrujacych odpowiednio usunigcie
ChZT i metnosci z koagulowanych sciekéw.
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia ChZT, fosforu, metnosci i zawiesiny za pomocg PAC-u
Fig. 1. Changes in COD, total phosphorus, turbidity and suspended solids with the use of PAC

Srednia dawka optymalna PAC-u (tab. 1), wynoszaca 235 mg Al dm™ (przy
odchyleniu standardowym SD = 5), obliczona jako $rednia warto§¢ wspéirzgdnej x dla
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minimum paraboli (rys. 1), zapewnila calkowite usunigcie metnosci 1 zawiesin
z koagulowanych $ciekéw. Optymalna dawka PIX-u (tab. 1), wynoszaca 452 mg Fe dm™
(SD = 24), obnizyta metno$é koagulowanych sciekéw do ok. 58 mg dm™ oraz zawiesin do
ok. 36 mg dm™ (rys. 2). ChZT $ciekéw oczyszczanych PAC-em obnizyto si¢ do ok. 6400,
natomiast stezenie fosforu ogélnego do ok. 25 mg - dm™ (rys. 1). Optymalna dawka PIX-u
(rys. 2) zapewnita obnizenie ChZT jedynie do ok. 9600, natomiast fosforu tylko do
ok. 50 mg dm™.

) Tabela 1
Srednie dawki optymalne w mg Al (PAC) lub Fe (PIX) na dm’ sciekéw
Table 1
Average optimal coagulant doses in mg Al (PAC) and Fe (PIX) per dm® of wastewater
ChZT Fosfor Metnosé Zawiesina Srednia SD
PAC 241 236 233 230 235 4,7
PIX 472 420 470 446 452 24
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Rys. 2. Zmiany st¢zenia ChZT, fosforu, me¢tnosci i zawiesiny za pomocg PIX-u

Fig. 2. Changes in COD, total phosphorus, turbidity and suspended solids with the use of PIX

Obliczono, ze 1 mg Al z PAC-u usuwat 0,3-0,4 mg me¢tnosci i zawiesin, podczas gdy
1 mg Fe z PIX-u tylko 0,08 mg. W prébkach Sciekéw koagulowanych PAC-em (rys. 1)
1 mg Al usuwat 35 mg ChZT, a 1 mg Fe z PIX-u (rys. 2) usuwal jedynie 10 mg ChZT.
Odpowiednie usunigcia fosforu ogdélnego wyniosty 0,41 mg na 1 mg Al oraz tylko
0,11 mg na 1 mg Fe.

Bezposrednie poréwnanie efektow oczyszczania badanych Sciekéw koagulowanych
PAC-em i PIX-em (rys. 2) pokazuje, ze nizsze dawki PAC-u zapewnily korzystniejsze
wyniki oczyszczania anizeli wyzsze dawki PIX-u. Wskazuje to na zréznicowany wplyw
odpowiednich anionéw na koagulacje: chlorkowych z PAC-u i siarczanowych(VI) z PIX-u,
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a takze na wigksze prawdopodobienstwo obecnosci wstgpnie zhydrolizowanych form glinu
w PAC-u anizeli tychze form zelaza w PIX-ie.

Tabela 2
Efektywnos$¢ optymalnych dawek PAC-u
Table 2
Effectiveness of the optimal doses of PAC
Dawka Skladnik $ciekéw Usuniecie U;T;Eic(:e Ef[ellr(l;y;vl:lu;sc
. dm> . dm? . dm™ .
[mg Al - dm™] [mg (skl.) - dm™] [mg - dm™] (%] 1 meg All
241 ChZT (ChZT, = 14500£500) 8336 56 35
236 Fosfor (Fosfor, = 110+10) 96 79 0,41
233 Metno$¢ (Mgtnosé, = 95+5) 93 100 0,40
230 Zawiesina (Zawiesina, = 70£5) 70 94 0,30
Tabela 3
Efektywnos$¢ optymalnych dawek PIX-u
Table 3
Effectiveness of the optimal doses of PIX
Dawka Skladnik $ciekéw Usuniecie U;‘lgf:: Ef[erl:l;y;vkrlu;sc
. _3 . _3 . _3 o
[mg Fe - dm™] [mg (skt.) * dm™] [mg - dm™] [%] 1 mg Fe]
472 ChZT (ChZT, = 14500+500) 4768 34 10
420 Fosfor (Fosfor, = 110+10) 47 41 0,11
470 Mgtnos¢ (Mgtnosc, = 95+5) 39 39 0,08
446 Zawiesina (Zawiesina, = 70£5) 36 49 0,08

Niektérzy badacze procesu koagulacji [9] wskazuja jony chlorkowe jako

korzystniejsze, anizeli SO, , podczas flokulowania zanieczyszczen $ciekowych. Takie

stanowisko moze by¢ rezultatem uproszczonej interpretacji powszechnie znanej reguty
koagulacyjnej Hardy'ego i Schultza, bowiem mozna oczekiwaé, iz ,,samokoagulacyjna”
zdolno$¢ anionéw siarczanowych(VI) pochodzacych z PIX-u jest co najmniej 10-krotnie
wigksza anizeli jonéw chlorkowych z PAC-u. Z tego punktu widzenia zol wytworzony
w Sciekach przez PAC jest stabilniejszy anizeli zol wytworzony przez PIX. Destabilizacja
zolu {Al(OH);}, wymaga wigc wigkszej iloSci ujemnie naladowanych zanieczyszczen
w procesie koagulacji $ciekow anizeli destabilizacja zolu {Fe(OH);},. Podatniejszy na
destabilizacje zol {Fe(OH);}, ma wigc mniejszg zdolnos¢ , konsumowania” zanieczyszczen
$ciekowych.

Wyzsza zdolno§¢ koagulacyjna PAC-u, anizeli PIX-u, moze wynika¢ réwniez
z wielokrotnie stwierdzonej obecnosci w tym koagulancie jonéw o warto$ciowosci wyzszej

niz +3, np. Al,(OH)3 , a w szczegdlnosci stabilnego polikationu AlO,Al,, (OH),(H,0)/;
[9, 13]. Prosta ekstrapolacja reguty koagulacyjnej Hardy'ego i Schultza:
Ka': Ka®": Ka*: Ka*':..Ka’ = 1:(10) 20 : 500 : 10 000 : ...80 000 000

dowodzi, ze nawet niewielki 0,1-procentowy dodatek powyzszego polikationu ,, Al/; ”
(z uwzglednieniem zawarto$ci 7 jondw glinu) powinien skutkowaé¢ nawet 10-krotnym

wzrostem zdolno$ci koagulacyjnej PAC-u. Stabilne polikationy Al]; i inne jony glinu
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(+4, +5, +6) odgrywaja niezwykle wazng rol¢ we wstepnym i zarazem najwazniejszym
etapie tzw. koagulacji skrytej, gdzie skutecznie i wydajnie neutralizuja ujemnie natadowane
zanieczyszczenia odpowiedzialne np. za ChZT, metno$¢ i zawiesiny Sciekowe.

Whioski

Badane $cieki modelowe okazaty si¢ podatne na oczyszczanie metoda koagulacji
chemicznej. Wyniki badan laboratoryjnych byly matematycznie zgodne z przebiegiem
wielomianu drugiego stopnia. Z minimum paraboli precyzyjnie oblicza si¢ wartos¢
optymalnej dawki koagulantu. Zastosowanie wyzszej, anizeli optymalna, dawki koagulantu
prowadzito kazdorazowo do obnizenia stopnia oczyszczenia koagulowanych $ciekéw. PAC
skuteczniej 1 wydajniej, anizeli PIX, koagulowat badane $cieki modelowe.
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DESTABILIZATION OF MODEL WASTEWATER IN THE CHEMICAL
COAGULATION PROCESS

Department of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: This paper discusses the results of laboratory analyses of the coagulation and flocculation of model
wastewater. The investigated wastewater was susceptible to treatment by chemical coagulation. The effectiveness
of two commercial coagulants, PAC produced at the DEMPOL-ECO Chemical Plant and PIX manufactured by
KEMIPOL, was compared. A mathematical model relying on a second-degree polynomial was used to describe
and analyze experimental data. In each case, the parabola minimum point was a precisely determined coagulant
dose, regarded as the optimal dose. The application of a coagulant dose higher than the optimal dose reduced the
effectiveness of wastewater treatment by coagulation. A detailed analysis of turbidity, suspended solids, total
phosphorus and pollutant removal measured by the COD test revealed that PAC was a more effective and a more
efficient coagulant than PIX.

Keywords: chemical coagulation, model wastewater, coagulant dose



