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Poréwnanie skutecznosci siarczanu glinu i koagulantu PAC

Skutecznie przebiegajaca koagulacja jest jednym z najwaz-
niejszych proceséw jednostkowych w oczyszczaniu wéd, zwla-
szcza powierzchniowych. Koagulantem czesto stosowanym
w tym procesie jest siarczan glinu, ktéry - oprécz oczyszczania
wody — wywoluje lub intensyfikuje korozyjnos$¢ kwasoweglowa
wody po koagulacji, w stopniu zaleznym od jego dawki oraz
zasadowosci ogdlnej i pH wody. Obecnie na polskim rynku
pojawity si¢ koagulanty glinowe nowej generacji — wstepnie
zhydrolizowane. Do tej grupy nalezy koagulant glinowy o sym-
bolu PAC, produkowany przez Zaklady Chemiczne SA ,/Zlotni-
ki” we Wroctawiu. Dzigki wstepnemu zhydrolizowaniu, polega-
jacemu na cze§ciowej neutralizacji chlorku glinu silnymi zasa-
dami w $cis§le kontrolowanych warunkach (temperatura,
ci$nienie), zwiazki te charakteryzuja si¢ zwigkszona zasado-
woscia. W konsekwencji koagulanty wstepnie zhydrolizowa-
ne powoduja mniejsze zuzycie naturalnej zasadowosci wody
oraz w mniejszym stopniu obnizaja jej pH, w poréwnaniu
z siarczanami glinu czy Zelaza, a tym samym mniejsza inten-
syfikacje korozyjnosci wody po koagulacji. Jest to bardzo
wazne, nie tylko ze wzgledéw ekonomicznych (niszczenie
sieci wodociagowej), ale réwniez z uwagi na jako§¢ wody
dostarczanej odbiorcom [1].

Zastosowanie koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych powo-
duje powstanie wigkszej ilosci polimeréw poliglinowych o duzym
dodatnim tadunku elektrycznym, niz ma to miejsce przy uzyciu np.
siarczanu glinu [2-4], co odgrywa istotna role w destabilizacji uje-
mnych koloidéw obecnych w oczyszczanej wodzie. Sposréd poli-
meréw najbardziej stabilna w wodzie i najefektywniejsza jest forma
Al1304(0H)24™, zapisywana czesto jako Alis [3].

Rodzaj produktéw hydrolizy siarczanu glinu zalezy od pH
oraz czasu hydrolizy. Wsréd produktéw szybkiej hydrolizy tego
Koagulantu w czasie 10441 przy pH>6,5 dominuja monomery,
ktérych stezenie zalezy od pH, natomiast wydtuzenie czasu
hydrolizy do 1+7 s sprzyja ich polimeryzacji [5]. Wplyw pH na
rodzaj i liczbe gléwnych produktéw hydrolizy siarczanu glinu
(wyznaczonych analitycznie) przedstawiono na rys. 1.

Z danych tych wynika, ze powstanie istotnej liczby polikatio-
néw glinu mozliwe jest w srodowisku o wysokim stgzeniu jonéw
H", stad tez do uzyskania tych formzwykle niezbedne jest zakwa-
szenie wody przed koagulacja, natomiast skuteczno$¢ koagulan-
téw wstepnie zhydrolizowanych —jakim jest PAC — w mniejszym
stopniu powinna zaleze¢ od pH oczyszczanej wody {6].

W niniejszym artykule poréwnano skutecznosci siarczanu
glinu i koagulantu PAC w oczyszczaniu roztworéw modelo-
wych oraz wody rzecznej z Odry i Otawy.
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Rys. 1. Udziat poszczegéinych form zwiazkéw glinu w roztworach
siarczanu glinu w zaleznosci od poczatkowego pH

Metodyka badan

Przedmiotem badan byly roztwory modelowe przygotowa-
ne na bazie wody wodociagowej oraz naturalne wody z Odry
i Otawy. W wypadku roztworéw modelowych intensywnos¢
barwy zwiekszono roztworem kwaséw humusowych, met-
no§é zawiesina itu kaolinitowego, natomiast zawarto$§¢ zwiaz-
kéw organicznych zwigkszono dodajac roztwdr peptonu.
Okreslono skuteczno$é oczyszczania trzech roztworé6w mo-
delowych, o symbolach RI, RIIi RIIL ktére charakteryzowaty
sie utlenialno$cia okoto 10 g02/m3, natomiast réznity si¢
intensywnoscia barwy i metnoscia:

— R I: M=45 g/m®, B=25 gPtm’,

—RIL M=5 g/m®, B=55 gPt/m’,

—R III: M=45 g/m®, B=60 gPt/m’.

Koagulacje obg'etoéciowa prowadzono w probkach wody
o objetosci 2 dm”, stosujac 3 min szybkiego mieszania z in-
tensywnoscia 200 obr./min (G=220 s i 30 min wolnego
mieszania z intensywnoscia 30 obr./min (G=20 s‘l). Probki
wody po koagulacji poddawane byty 1 h sedymentaciji.

Badania prowadzono przy pH naturalnym badZ korygowa-
nym wodnymi roztworami HCI, H2SO4 lub NaOH. W wodzie
surowej oraz oczyszczonej (po koagulacji i sedymentacji)
zgodnie z PN oznaczono pH, barwe, metno§¢, zasadowosé,
utlenialno$€ oraz stezenia glinu, agresywnego dwutlenku we-
gla i ogélnego wegla organicznego.

W badaniach okre§lono i poréwnano skuteczno$¢ dwéch
koagulantéw glinowych, tj. siarczanu glinu (SAL) i wstepnie
zhydrolizowanego polichlorku glinu (PAC) [7,8]. Dawki ko-
agulantéw wyrazono w gAl/m3. Jako kryterium skutecznego
oczyszczenia wody przyjeto zmniejszenie wskaznik6w zanie-
czyszczenia do nastgpujacych wartosci: Bx=20 gPt/m3, Mi=5 g/m3,
Ug=3+4 gOo/m> i Alx=0,3 gAl/m’.
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Dyskusja wynikéw

Roztwory modelowe

Poréwnanie skutecznosci badanych koagulantéw glinowych
w oczyszczaniu roztworéw modelowych o naturalnym pH, réz-
niacych sie poziomem zanieczyszczenia, przedstawiono na ry-
sunkach 2-5. W wigkszosci wypadk6éw uzyskano zmniejszenie
intensywnosci barwy oraz metnosci ponizej ich wartosci dopu-
szczalnych dla wody do picia i na potrzeby gospodarcze. Jak
wynika z przedstawionych zaleznosci, najlepsze efekty uzyskano
dla roztworu R 111, a koagulant PAC w wigkszym stopniu niz siar-
czan glinu usuwat zanieczyszczenia powodujace metnos$c (rys.2),
barwe (rys.3) oraz utlenialno$¢ (rys.4). RézZnica ta byta szczegélnie
widoczna w oczyszczaniu roztworu RII, charakteryzujacego si¢
mala metnoscia. W tym wypadku dawki siarczanu glinu
<30 gAl/rn3 nie zapewnily zmniejszenia intensywnosci barwy do
20 gPt/m Stosowane dawki koagulantéw byly niewystarczajaco
skuteczne w zmniejszaniu utlenialnosci, ktérej wartosé we WsZy-
stkich oczyszczonychroztworachbyla wigksza niz4 gOz/m (rys4).
Koagulant PAC w wigkszym stopniu niz siarczan glinu zmniejszat
utlenialnoéé wody, co szczegblnie wyraZnie stwierdzono dla roz-
tworu R 1. Poréwnujac stezenia OWO uzyskano potwierdzenie
prawidlowosci stwierdzonej dla utlenialnosci. Analiza wptywu ro-
dzaju i dawki koagulantu na parametry wody oczyszczonej, wspét-
decydujace o jej stabilnosci chemicznej, wykazata, ze koagulant
wstepnie zhydrolizowany powodowat mniejsze zuzycie zasadowo-
Sci, mniejszy stopieri obnizenia pH wody oraz nizszy wzrost steZenia
agresywnego dwutlenku wegla niz siarczan glinu. NajwyraZniej te
réznice zaobserwowano dla roztworu modelowego RII (rys.5).

W badaniach okreslono réwniez stezenie glinu pozostatego
w wodzie po koagulacji. W wypadku roztworéw R Ii R II
w w1ek<zosc1 prébek stwierdzono przekroczenie stezenia
0,3 gAl/m przy czym w roztworze R I bylo ono wigksze dla
koagulantu PAC, a w R II dla siarczanu glinu. Dla roztworu
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Rys. 2. Skuteczno$é¢ starczanu glinu | preparatu PAC w obnizaniu metnosd wody
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Rys. 3. Wptyw dawek koagulantéw na skuteczno$¢ zmniejszenia
intensywnosci barwy wody

modelowego R III nie stwierdzono przekroczenia stgzen gli-
nu. Wynika¢ to mogto z wigkszego stezenia zanieczyszczefi
w tym roztworze, a tym samym wigkszego stopnia wykorzy-
stania koagulantéw.

W kolejnym etapie badai okre§lono wplyw korekty pH
(pHo=6,0+8,5) na efekty koagulacji stata dawka koagulantéw
réwna 3,664 gAl/m Zmiana stezenia jonéw H* w roztworach
modelowych jedynie w niewielkim stopniu wptywata na sku-
teczno§é zmniejszania intensywnosci barwy i utlenialnosci,
a przy zastosowaniu koagulantu PAC wplyw ten byl prakty-
cznie w granicach bledu analizy.

Poréwnujac efektywnosé obu koagulantdw stwierdzono, ze
usuwaly one metno$¢ z poréwnywalna skutecznogcia, nato-
miast w wypadku obnizania intensywnosci barwy, szczeg6l-
nie w roztworze R I, lepszy byt koagulant PAC. Réznica ta
mozne wynikac z faktu, iz koagulanty wstepnie zhydrolizo-
wane zawieraja duze iloSci wielkoczasteczkowych zwiazkéw
glinu o duzym dodatnim ladunku elektrycznym, co stwarza
dobre warunki do destabilizacji ujemnie natadowanych zanie-
czyszcze barwnych. Rola korekty pH byta natomiast bar-
dziej jednoznaczna (cho¢ réwniez niewielka) w usuwaniu
zanieczyszczen organicznych mierzonych utlenialno§cia i stg-
zeniem OWO. Stopieri zmniejszenia utlenialnosci i OWO
malal wraz ze wzrostem pHo, a koagulantem nieco skutecz-
niejszym byt PAC (rys.6). Uzyskana skutecznos$¢ usuwania
zanieczyszczefi organicznych w badanym zakresie pH, byla
jednak niezadowalajaca.

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw OH™ w oczyszczonych
roztworach wzrosto zakwaszenie roztworéw po koagulacji
(rys.7). Miato to miejsce zaréwno przy stosowaniu siarczanu
glinu jak i koagulantu PAC, przy czym ten ostatni w mniej-
szym stopniu obnizat pH, co bylo zgodne z wczesniejszymi
wynikami. Nie stwierdzono podobnej zaleznosci dla zasado-
wosci wody.
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Rys. 4. Wptyw dawek koagulantéw na utlenialno$¢ wody
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Rys. 6. Wplyw poczatkowego pH wody na skutecznoé¢ usuwania
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Rys. 7. Wplyw poczatkowego pH w':)dy na przyrost stezenia jonéw H*
w roztworach modelowych
Stezenie jonéw glinu w wodzie po koagulacji w wypadku
roztworéw modelowych RI i RIII nie przekroczylo wartoéci
0,3 gAl/m?, oprécz prébek o pHo=8,5, w ktérych stwierdzono
warto§ci nawet dwukrotnie wyzsze. W wypadku roztworu
modelowego RII, dla kazdej z badanych wartosci pHo, steze-
nia Alx byly wigksze niz 0,3 gAl/m3, a najwieksze przy
pH=8.5. Poré6wnujac badane koagulanty stwierdzono, ze ilo-
§ci glinu pozostalego w roztworach po koagulacji byly nieco
mniejsze w roztworach oczyszczanych koagulantem wstepnie
zhydrolizowanym.

Wody naturalne

Badania na wodzie odrzariskiej prowadzono w okresie wio-
sennym (marzec) i letnim (czerwiec), w ktérych prébki wody
réznily sig poziomem zanieczyszczenia (tab.1). W wypadku
wody mniej zanieczyszczonej (z okresu wiosennego), zasto-
sowanie dawek koagulantéw w ilosci powyzej 4,8VB zapew-
nilo wystarczajacy stopieil usuwania zanieczyszczen oraz ste-
zenie Aly ponizej 0,3 gAl/m3. Koagulanty zintensyfikowaly
korozyjny charakter wody, okreslony za pomoca wskaZnikéw
korozyjnoéci. Z uwagi na warto§ci wskaZnika korozyjnosci
kwasoweglowej (1) bardziej przydatny byl koagulant PAC,
czego nie potwierdzaja jednak jednoznacznie wartosci inde-
kséw Ryznara (IR) i Langeliera (IL).

Poréwnanie skutecznosci badanych koagulantéw glino-
wych w oczyszczaniu wody odrzaiiskiej wykazalo nieznacz-
nie wigksza efektywno§¢ koagulantu PAC, szczegdlnie
w zmniejszaniu utlenialnogci. Réznica ta (na korzysé PAC)
byta wigksza przy zastosowaniu mniejszej dawki koagulan-
téw, co §wiadczy o wigkszym wykorzystaniu koagulantu PAC.
Przebieg 1 skuteczno$¢ koagulacji stosowanej do oczyszcza-
nia bardzo zanieczyszczonej wody odrzafiskiej wykazaty
réwniez nieco wigksza przydatnos¢ koagulantu wstepnie zhy-
drolizowanego (rys.8).
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Rys. 8. Poréwnanie wybranych wskaZnikéw jakos$ci wody po koagulacji
PAC | SAL (Dx=8vB)

Zastosowanie badanych koagulantéw w ilosci 8VB zapew-
nilo obnizenie wskaznikéw jakosci wody do wartosci mniej-
szych od dopuszczalnych w wodzie do picia i na potrzeby
gospodarcze. Bez wzgledu na rodzaj koagulantu, stgzenie
ogblnego wegla organicznego bylo mniejsze niz rozpuszczo-
nego wegla organicznego w wodzie surowej, co oznacza, iz
usuwane byly czesciowo (do ok. 25%) rozpuszczone frakcje
zanieczyszczefi organicznych. Stezenie glinu pozostalego by-
to mniejsze po koagulacji preparatem PAC.

Bo=87 Mp=198 Mg=114 Up=113 Uy=6,9

Podobnie jak dla wody odrzanskiej mniej zanieczyszczo-
nej, koagulant PAC w mniejszym stopniu niz siarczan glinu
intensyfikowat agresywno$¢ korozyjna wody. Jednostkowe
zuzycie zasadowosci bylo réwne 0,045 val/gAl dla PAC
10,062 val/gAl dla SAL, za$ zmniejszenie pH dla PACi SAL
wynosito odpowiednio 0,25+1,28 i 0,3+1,46. Spostrzezenia
powyzsze byly prawdziwe dla catego zakresu dawek tych
koagulantéw.

Por6wnanie skuteczno$ci koagulantéw dawkowanych
w ilosci 4VB i 2,4VB przedstawiono na rysunku 9, z ktérego
wynika przede wszystkim wigksze wykorzystanie koagulantu
(WK) wstepnie zhydrolizowanego oraz jego sprawno$¢ w ob-
nizanio utlenialnosci.

100 =

D=5,29 gAI/r;n’ _D=3,18 gAlm®
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Rys. 9. Por6wnanie skutecznosci i stopnia wykorzystania badanych keagulantéw

Biorac pod uwage wartosci Bx, My, Uk i Alx, optymalna
dawka siarczanu glinu dla wody z Odry wynosila 6.4VB,
akoagulantu PAC— 4B O réznicy tej decydowaly pozostale
stezenie glinu oraz utlenialnos$¢. Zakwaszenie wody przed
koagulacja do pHo=6,0 zwigkszylo skuteczno$¢ siarczanu
glinu (Dg=4 gAl/m3), lecz jedynie w stopniu wystarczajacym
do uzyskania wymaganej metnosci (My=4,6 g/ms). Zastoso-
wanie koagulantu wstepnie zhydrolizowanego nie wymagato
wstepnego zakwaszenia wody, co upraszcza uklad technolo-
giczny jej oczyszczania i nie zwigksza dodatkowo agresyw-
nosci kwasoweglowej wody po koagulacji.
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Tabela 1. Zakresy warto$ci wybranych wskazZnikéw skiadu fizyczno-chemicznego wody z rzek Odry | Otawy
Miejsce | data poboru wody ngm:’ g/ms go':/ma pH Z::V:‘g gf'ﬁ:\s gOcV/VmOS

Odra, 111 1999 38+67 18+32 53+7,5 6,79+7,34 1,5+1,83 0,1+01 5,92.7,85
Odra, VI 1999 874267 1124198 6,9+12,7 7,6+7,62 1,7+1,94 0,1+68 8,16+12,13
Ofawa, od XII 1998 do IV 1999 15+57 8+15 3,0+7,0 71+7.77 2,7+3,25 0,0+23 4,65+9,15
Woda z Olawy charakteryzowata si¢ zwickszona intensyw- 100

noscia barwy, lecz mata metnoscig (tab.1). Koagulacja prze- =

biegaia gorzej, niz mialo to miejsce dla wody z Odry. Powsta- % 807

jace zawiesiny pokoagulacyjne byty lekkieiZle qedymentowaly, 4

co powodowato w wielu prébkach duze (do 0,79 gAl/m ) steze- 2 609

nia glinu pozostatego, szczegélnie po procesie prowadzonym 3

przy naturalnym pH. § 401
Z uwagi na stosunkowo maly poziom zanieczyszczenia o

wody z Olawy, bez wzgledu na rodzaj koagulantu, zadowala- 5 204

jace efekty zmniejszenia intensywno$ci barwy i metnosci g

uzyskano dla Di20,3VB . Zdecydowanie gorzej usuwane byty 0 , . |

30 40 50 60 70 80 90 100

zanieczyszczenia organiczne, a skuteczniejszy byt koagulant
PAC (rys.10).

Ze wzgledu na mata utlenialno$c tej wody, w przewaiaj acej
wiekszo$ci serii badawczych wskaznik ten zmniejszono do
wartosci <4 gOzlm Réinica miedzy efektywnoscia bada-
nych koagulantéw, na korzy$¢ preparatu PAC, zwiekszata sie
wraz ze zmniejszaniem ich dawki. Koagulant wst¢pnie zhy-
drolizowany byt réwniez bardziej przydatny w aspekcie ko-
rozyjnosci wody po koagulacji, powodujac mniejsze niz siar-
czan glinu zakwaszenie wody oraz zuzycie zasadowosci.

Whioski

4 Oba przebadane koagulanty glinowe zapewnity prakty-
cznie poréwnywalny i bardzo duzy stopiefi zmniejszenia met-
nosci wody, natomiast koagulant PAC skuteczniej usuwat
zanieczyszczenia barwne, a réZnica ta zwigkszala sie wraz
z malejaca dawka koagulantow.

¢ Zakwaszenie wody przed koagulacja do pH=6,0 popra-
wilo stopieri usuwania zanieczyszczeii organicznych, szcze-
gélnie siarczanem glinu, ktéry bardziej niz koagulant PAC
intensyfikowal agresywnos¢ kwasoweglowa wody po ko-
agulacji.

+ Wplyw rodzaju koagulantu glinowego na pozostate ste-
Zenie glinu nie byt jednoznaczny, jednak w wiekszosci prébek
po koagulacji koagulantem PAC pozostawaly mniejsze ilosci
glinu.

¢ Zastosowanie wstgpnie zhydrolizowanego koagulantu
PAC, zamiast siarczanu glinu, do oczyszczania wody

Procent dawki koagulantu
Rys. 10. Poréwnanie skutecznosci obnizania warto$ci wybranych
wskaZnikéw zanieczyszczenia wody przez koagulanty SAL | PAC
charakteryzujacej sie duzym poziomem zanieczyszczenia wy-
datnie zmniejszylo wymagana dawke koagulantu, a tym sa-
mym agresywno§¢ korozyjna wody po koagulacji.
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Comparing the Flocculating Efficiency of Alum and PAC

The coagulation process under testinvolved either aluminium
sulphate (alum) or polyaluminium chloride (PAC) as floccula-
ting agents. The flocculants differed in alkalinity, and PAC was
subject to hydrolysis. Coagulated were samples of model solu-
tions and riverine water (Odra and Olawa). The flocculants
were evaluated in terms of removal efficiency and contribution
to the corrosivity of the effluent from the coagulation process.

Comparative analysis of the two flocculants revealed the follo-
wing: (1) The PAC coagulant was more effective in removing
coloured matter. (2) Aluminium concentration persisting in the
post-coagulation effluent was lower in the presence of PAC than
when alum was used as flocculant. (3) The prehydrolized floc-
culant,i.e. PAC, did not affect the corrosive power of the effluent
as much as did alum.
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