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Wptyw zasadowosci koagulantéw glinowych i pH wody
na usuwanie zanieczyszczen organicznych

Skuteczne usuwanie substancji organicznych z wody prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi jest konieczne, chociaz
czgsto stanowi powazny problem technologiczny. Zanieczy-
szczenia te sa bowiem prekursorami mikrozanieczyszczen
organicznych (ubocznych produktéw utleniania chemicznego
oraz dezynfekcji chemicznej), zwigkszaja zapotrzebowanie
na dezynfektant i wspétdecyduja o braku stabilnosci biologi-
cznej wody wprowadzanej do sieci wodociggowej. Moga one
réwniez adsorbowaé i/lub tworzy¢ rozpuszczalne w wodzie
kompleksy z metalami cigzkimi i mikrozanieczyszczeniami
organicznymi, zwigkszajac tym samym narazenie odbiorcéw
wody na te szkodliwe zanieczyszczenia.

Wsréd ubocznych produktéw utlenienia chemicznego i de-
zynfekcji wystepuja halogenowane i niehalogenowane zwiaz-
ki organiczne. Pierwsze z nich, a takze czg$¢ aldehydow
i ketonéw (produkty niepetnego utlenienia zwiazkéw organi-
cznych) traktowane sa jako substancje szkodliwe dla zdrowia
ludzi [1-3]. Obecno$¢ w wodzie niehalogenowanych, biode-
gradowalnych rozpuszczonych zwigzkéw organicznych
(BRWO), a gtéwnie frakcji przyswajalnej przez mikroorgani-
zmy (PWO), wspétdecyduje natomiast o braku stabilnosci
biologicznej wody. Dezynfekcja wody zawierajacej substan-
cje organiczne moze takze spowodowac zwigkszenie zawar-
tosci BRWO i PWO, poniewaz dezynfektanty chemiczne
umozliwiaja transformacj¢ niebiodegradowalnych zwigzkéw
organicznych do form biodegradowalnych [4,5]. Obecnosé
BRWO i PWO w wodzie wprowadzanej do sieci wodociago-
wej powoduje wtorny rozwdj mikroorganizméw heterotrofi-
cznych i miksotroficznych, a w konsekwencji stwarza niebez-
pieczenstwo skazenia nimi wody wodociagowej, a takze
powoduje intensyfikacj¢ korozji biologicznej rurociggéw oraz
niepozadane zmiany skfadu fizyczno-chemicznego wody [6-12].

Z tych powoddéw zwiazki organiczne powinny by¢ usuniete
z wody przed ich kontaktem z utleniaczami chemicznymi, co
w pewnym stopniu zapewnia proces koagulacji. Skuteczno$¢
koagulacji w usuwaniu zanieczyszczen organicznych zwig-
ksza sie wraz z ich masa czasteczkowa i stopniem aromatycz-
nosci. Dlatego najlepiej usuwane sa wielkoczasteczkowe zwiaz-
ki hydrofobowe o charakterze aromatycznym, a najgorzej
matoczasteczkowe i niejonowe frakcje hydrofilowe [13-17].
Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych — gldwnie
rozpuszczonych (RWO) — w procesie koagulacji siarczanem
glinu jest czesto niewystarczajaca. Poprawe mozna uzyskaé
zwigkszajac ilo§¢ produktéw hydrolizy glinu o tadunku
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dodatnim oraz poprawiajac warunki adsorpcji i flokulacji,
a tym samym wiasciwosci sedymentacyjne powstajacych za-
wiesin pokoagulacyjnych [14,18]. Sprostanie tym wymaga-
niom, w przypadku stosowania siarczanu glinu, jest najczesciej
mozliwe w wyniku zakwaszenia wody przed koagulacja i/lub
stosowania wiekszych dawek koagulantu. Rozwiazania te nie-
stety intensyfikuja agresywno$¢ korozyjna wody.

Analiza wynikéw badan prezentowanych w niniejszym
artykule oraz informacji literaturowych [16,19,20] wskazuje,
Ze wyraZna poprawe usuwania z wody zanieczyszczen orga-
nicznych zapewnia zastapienie siarczanu glinu wstepnie zhy-
drolizowanymi koagulantami glinowymi (chlorkami poligli-
nu) 0 ogélnym wzorze Aly(OH)mCl3n-m. Wigksza skutecznos$é
chlorkéw poliglinu niz siarczanu glinu mozna wyjas$nic nasteg-
pujaco. W zakresie warto§ci pH wdéd naturalnych i przy wy-
starczajacej ich zasadowosci, hydroliza kationéw glinu obe-
cnych w siarczanie glinu ma miejsce praktycznie natychmiast
po ich kontakcie z oczyszczang woda i stragcanie wodorotlen-
ku glinu zachodzi szybciej niz pozadana reakcja neutralizacji
koloidéw i anionéw organicznych przez posrednie produkty
hydrolizy glinu o tadunku dodatnim [16,21]. Ponadto przy
pH=6,5 wsréd produktéw hydrolizy dominuja monomeryczne
formy glinu. Roztwory chlorkéw poliglinu zawieraja wigcej
polikationowych i spolimeryzowanych produktéw kontrolo-
wanej wstepnej hydrolizy glinu niz siarczan glinu. W oczysz-
czanej wodzie niekontrolowanej i szybkiej hydrolizie ulegaja
przede wszystkim jony glinu niezhydrolizowane wstepnie,
ktérych ilo§¢ w chlorkach poliglinu zmniejsza sie wraz ze
zwigkszajacg si¢ zasadowoscia tych koagulantéw. Polikatio-
nowe produkty wstepnej kontrolowanej hydrolizy glinu,
a szczegdblnie polimer Aly3, w wigkszym zakresie pH oczysz-
czanej wody sa bardziej stabilne niz hydroksykompleksy gli-
nu obecnego w siarczanie glinu [16,19,21]. Stwarza to warun-
ki do neutralizacji tadunku anionéw organicznych przez pro-
dukty wstepnej hydrolizy przed powstaniem Al(OH)s,
spetniajacego gtéwnie rolg adsorbentu usuwanych zanieczy-
szczefl. Dodatkowo, polimeryczna struktura produktéw wste-
pnej hydrolizy glinu poprawia warunki flokulacji [20,22].

W artykule oméwiono wplyw zasadowosci i dawki koagu-
lantéw glinowych oraz pH na stopiefi usuwania substancji
organicznych z wody powierzchniowej.

Metodyka i zakres badan

W ocenie roli wybranych parametréw technologicznych
procesu koagulacji wykorzystano wyniki badan, ktérych
przedmiotem byly prébki wody powierzchniowej charaktery-
zujace si¢ réznym poziomem zanieczyszczenia organicznego
(tab. 1). Do ich oczyszczania zastosowano siarczan glinu oraz
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Tabela 1. Wartosci wskaznikéw zanieczyszczenia organicznego prébek wody
Table 1. Values of organic water pollutants
Prébka wody s§)é//\ln?3 gFg/)ln?3 g;\‘(\)lyn?a /‘\Nbﬁsvbég:rj“a Ut|§8i2a/lr:gs’é RWOO;OOWO
W-1 4,35 4,04 0,31 11,7 4,6 92,87
W-2 6,62 6,22 0,40 16,8 8,0 93,96
W-3 6,28 5,91 0,37 16,2 7.4 94,41
W-4 6,26 6,06 0,20 16,8 7.8 96,81
W-5 5,09 4,08 1,01 11,0 57 80,16
W-6 7,42 4,84 2,58 - 6,2 65,23
W-7 7,45 3,65 3,80 - 6,9 48,99
W-8 3,95 3,87 0,08 12,0 51 97,97
W-9 5,67 4,49 1,18 - 5,6 79,19
Tabela 2. Wybrane wiasciwosci testowanych koagulantéw glinowych [23]
Table 2. Some properties of the aluminium coagulants tested [23)
Wskaznik, jednostka Siarczan Chlorek poliglinu
glinu PAX-18 PAX-XL3* PAX-XL61** | PAX-XL1905 PAX-XL19 PAX-XL19F
Zasadowos¢, % 0 41 £3 70 £5 70 £10 85 5 8515 90 +5
pH 2,22 2,69 2,5+0,5 3,0+0,5 3,6+0,4 35104 4,0+0,5
Zawarto$é A%, % 4,2 0,2 9,0+0,3 5,3+0,3 5,4 10,2 6,0 £0,3 12,540,3 8,5+0,3
* zawiera Na; ** zawiera Si, Na, Ca lub Mg
chlorki poliglinu rézniace sie zasadowos$cia i zawartoscia 4
glinu (tab. 2). Testy koagulacji objetosciowej przeprowadzo- -
no stosujac 2 min szybkiego mieszania z predkoscia obrotowa E ‘W
mieszadet 150/min, a nastepnie 20 min flokulacji z predkoscia 3 34 APAX-XL3 owo
obrotowa 25/min. Po koagulacji prébki wody poddano sedy- Q p—EAX:18
mentacji w czasie (ts) 1 h lub 2 h. W wodzie surowej i oczy- E
SZ(.:zonej. (po koagulacji i sedymentacji)f zgodnie z obowiz}- o244 .
zujacymi normami, oznaczano pH, utlenialno$¢, absorbancje = pee== A=
w nadfiolecie (UV343 nm) oraz zawartosci OWO i RWO. ° T e
W badaniach okreslono wplyw rodzaju i dawek koagulan- E" 14 _pp_(-}LG:*:xﬁ:/ __-cr"“’—Rwo
téw (dx) oraz pH oczyszczanej wody na skuteczno$¢ usuwania g a.‘;P:,C{Lg_u-——" eeo
zanieczyszczen organicznych. Do korekty pH wody przed S P SPPEL Ll i
koagulacja (do pHo) wykorzystano 0,1 n roztwory HCl 0 | garezrs--o--

(w przypadku chlorkéw poliglinu) i H2SO4 (w przypadku
siarczanu glinu) lub NaOH.

Dyskusja wynikéw badan

Zakres kontroli analitycznej pozwolit na ocene wplywu
badanych parametréw technologicznych na skuteczno$¢ usu-
wania z wody ogdlnych substancji organicznych oraz ich
frakcji rozpuszczonych, w tym absorbujacych promieniowa-
nie UV. W interpretacji wynikéw badari taczny udzial korekty
pH oraz proceséw koagulacji i sedymentacji potraktowano
jako skutecznos¢ koagulacji.

Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszcezen organicznych
z wody o pH naturalnym (pH,)

Wplyw zasadowosci i dawek koagulantéw na usuwanie
OWO i RWO oraz stopieri zmniejszenia utlenialnosci i absor-
bancji w UV obrazuja odpowiednio rysunki 1-4. Wyniki ba-
dan potwierdzily prawidtowos$é, ze skuteczno$é usuwania
zanieczyszczen organicznych z wody zwieksza sie wraz z ros-
naca dawka koagulantéw glinowych. Stwierdzono to w przy-
padku wszystkich badanych koagulantéw oraz prébek wody (W-3,
W-5, W-6 i W-8) rézniacych si¢ zawartoicia zanieczyszczen
organicznych (ogdlnych i rozpuszczonych), a takze wartoscta

20 25 30 35 40 45 50 55
Dawka koagulantu, gAl/m3
Rys. 1. Wptyw rodzaju i dawki koagulantu na zmniejszenie
zawartosci OWO i RWO (W-6, pHn=8,02, ts=1 h)
Fig. 1. Effect of the type and dose of the coagulant
on TOC and DOC removal (W-6, pH,=8.02, t=1 h)
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Rys. 2. Udziat RWO w OWO usunigtym z wody oczyszczanej
siarczanem glinu lub chlorkiem poliglinu (PAX) (W-6, pHn=8,02, t:=1 h)
Fig. 2. Proportion of DOC in the TOC removed from the water
treated with aluminium sulfate or polyaluminium chioride (PAX)
(W-6, pHn=8.02, ts=1 h)
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Rys. 3. Wplyw dawki i zasadowosci chlorkéw poliglinu
na zmniejszenie absorbancji w UV3dE nm (W-3, pHn=7,9, t=2 h)
Fig. 3. Effect of the dose and basicity of polyaluminium chlorides
on the decrease in UV} o absorbance (W-3, pHn=7.9, ts=2 h)
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Rys. 4. Wptyw rodzaju i dawki chlorkéw poliglinu na zmniejszenie

utlenialnosci wody o réznym udziale RWO w OWO
Fig. 4. Effect of the type and dose of polyaluminium chlorides
on the COD removal at varying proportion of DOC to TOC
ilorazu RWO/OWO (tab. 1). Jak wynika z rysunku 1, chlorki
poliglinu skuteczniej niz siarczan glinu zmniejszaly za-
warto$ci OWO i RWO, a skuteczno$¢ koagulantéw wste-
pnie zhydrolizowanych zwi¢kszata si¢ wraz z ich rosnaca
zasadowoscia. Korzystny wpltyw zwigkszonej zasadowosci
tych reagentéw byt szczegélnie duzy w usuwaniu RWO.
Swiadcza o tym wartosci ilorazu ARWO/AOWO przedsta-
wione na rysunku 2, a takze zmniejszanie wartosci absor-
bancji w UV (rys. 3).

Nieco wigksza skuteczno$¢ koagulantu PAX-XL61 niz
PAX-XL3 (rys. 1i2) spowodowana byta obecno$cia w pierw-
szym reagencie (tab. 2) sktadnikéw poprawiajacych warunki
zobojetniania ujemnego tadunku usuwanych zanieczyszczen
oraz flokulacji. Stopien usuwania rozpuszczonych substancji
organicznych o charakterze aromatycznym (absorbujacych
promieniowanie UV) zmniejszat si¢ wraz z malejaca zasado-
woscig chlorkéw poliglinu, a réznice migedzy skuteczno$cia
tych koagulantéw byty ogélnie wigksze w zakresie mniej-
szych dawek. O skutecznos$ci usuwania substancji organicz-
nych (mierzonych jako utlenialno$¢), poza rodzajem koagu-
lantu, w istotnym stopniu decydowat udziat RWO w OWO
w wodzie surowej (rys. 4). Wraz ze zwigkszajaca si¢ warto-
§cia ilorazu RWO/OWO i malejaca zawarto$cig nierozpu-
szczonego wegla organicznego (NWO), tj. frakcji podatnej na
usuwanie w koagulacji, wyraZnie zmniejszyta sie skutecznosé
testowanych chlorkéw poliglinu. Réwniez poréwnanie sto-
pnia zmniejszenia utlenialnosci przez koagulanty o takiej

samej zasadowosci wykazato, ze byt on odwrotnie proporcjo-
nalny do wartosci ilorazu RWO/OWO i nie zalezat od utlenial-
nodci oczyszczanej wody. Dlatego najwigkszy stopieri zmniej-
szenia utlenialnos$ci uzyskano w przypadku wody charakteryzu-
jacej sig najmniejsza wartoscia ilorazu RWO/OWO (W-6), mimo
ze pHn tej wody byto wieksze i dwukrotnie krétszy byt czas
sedymentacji (1 h) niz w przypadku pozostatych wéd (rys. 4).
Stwierdzono réwniez, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ zasadowoscia
koagulantdw malata ich dawka zapewniajaca taki sam lub lepszy
stopiefi usuwania zanieczyszczeii organicznych, giéwnie rozpu-
szczonych, z wody o okre§lonej wartosci ilorazu RWO/OWO.

Wplyw korekty pH na skutecznos¢ koagulacji

Warto$¢ pH jest waznym parametrem technologicznym
badanego procesu. Stgzenie jonéw wodorowych z jednej stro-
ny decyduje o formie wystgpowania zanieczyszczen organi-
cznych, a z drugiej stanowi o znaku i warto$ci tadunku ele-
ktrycznego hydroksykomplekséw glinu (przede wszystkim
hydrolizujacego w oczyszczanej wodzie). Z tego wzgledu
oceniono wplyw zakwaszenia lub alkalizacji wody przed koagu-
lacja na skuteczno$¢ usuwania OWO i RWO (rys. 5 i 6) oraz
zmniejszenie absorbancji w UV (rys. 7) i utlenialnosci (rys. 8).

Wyniki badafi potwierdzity wigksza skutecznos$¢ chlorkéw
poliglinu niz siarczanu glinu i jednoznacznie wykazaty, ze bez
wzgledu na stopiefi zanieczyszczenia organicznego oczysz-
czanej wody, warto§¢ ilorazu RWO/OWO oraz rodzaji dawke
koagulantu, o zmniejszeniu wartos$ci kontrolowanych
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Rys. 5. Wptyw korekty pH na skuteczno$¢ usuwania OWO i RWO
(RWO/OW0=48,99%, di=3,54 gAl/m®, t=1 h)
Fig. 5. Effect of pH adjustment on the extent of DOC and TOC removal
(DOC/TOC=48.99%, di=3.54 gAI/m®, ts=1 h)
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Rys. 6. Wptyw korekty pH i zasadowosci koagulantdw na udziat RWO
w usunigtym OWO (RWO/OWO0=48,99%, dk=3,54 gAl/m®, =1 h)
Fig. 6. Effect of pH adjustment and coagulant basicity
on the proportion of DOC in the TOC removed
(DOC/TOC=48.99%, dk=3.54 gAIm?, ts=1 h)
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Tabela 3. Wptyw ilorazu RWO/OWO na skutecznosé usuwania OWO koagulantem PAX-XL3
Table 3. Effect of the DOC/TOC ratio on the efficiency of TOC removal with the PAX-XL3 coagulant

RWO/OWO, % 48,99 79,19 96,81
Dawka koagulantu, gAl/gC (OWO) 0,475 0,547 0,556
Czas sedymentacji, h 1,0 1,0 2,0
pHo 6,0 6,8 6,0 6,8 6,8
Usuwanie OWO, % 62,96 55,30 47,80 43,29 39,78
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Rys. 7. Wplyw korekty pH i zasadowosci chlorkéw poliglinu
na zmniejszenie absorbancji w UVEE om (ts=2 h)
Rys. 7. Effect of pH adjustment and basicity of polyaluminium chlorides
on the reduction in UVdT nm absorbance (ts=2 h)
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Rys. 8. Wplyw korekty pH na zmniejszenie utlenialnosci wody
0 roznym udziale RWO w OWO (=1 h)
Fig. 8. Effect of pH adjustment on the COD removal
at varying proportion of DOC to TOC (ts=1 h)
wskaznikéw jakosci wody w istotnym stopniu decydowata
warto$¢ pH oczyszczanej wody. Zakwaszenie wody przed
koagulacja zwigkszylo usuwanie OWO i RWO (rys. 5), nato-
miast odwrotny skutek spowodowat wzrost stezenia jonéw
wodorotlenowych. Korzystny wptyw zakwaszenia wody (do
pHo=6,0) stwierdzono w przypadku wszystkich koagulantéw,
przy czym byl on najwigkszy w przypadku siarczanu glinu
i zmniejszal si¢ wraz z rosnaca zasadowoscig chlorkéw poli-
glinu — zawierajacych bardziej stabilne polikationowe produ-
kty wstepnej hydrolizy glinu. Skutkiem alkalizacji wody bylo
zmniejszenie stopnia usuwania OWO i brak usuwania RWO
z wody przez siarczan glinu i PAX-18. W tych warunkach
koagulant PAX-XL61 (o najwigkszej zasadowosci) zapewnit
jedynie §ladowa (5,4%) skuteczno$é usuniecia rozpuszczonej
frakcji zwiazkéw organicznych. Wraz ze wzrostem pH,
zmniejszat sie takze udziat RWO w usunietym OWO (rys. 6).
Nalezy réwniez podkresli¢, ze zastapienie siarczanu glinu
chlorkiem poliglinu (szczegdlnie wysokozasadowym) pozwoli-
to zmniejszy¢ stopien zakwaszenia wody przed koagulacja,

ktéry byt wymagany do uzyskania por6wnywalnej skuteczno-
$ci usuwania OWO z wody, a gtéwnie RWO (rys. 5).

Podobna prawidtowosé stwierdzono w odniesieniu do
zmniejszania absorbancji w UV (rys. 7). llo$ci usunigtych
rozpuszczonych substancji organicznych absorbujacych pro-
mieniowanie UV zwigkszaly sie wraz z rosnacym stezeniem
jonéw wodorowych w oczyszczanej wodzie. Wplyw korekty
pH nazmniejszenie utlenialnosci probek wody, rézniacych si¢
udzialem iloSciowym RWO w OWO, przedstawiono na rysun-
ku 8. Wyniki tej serii badan potwierdzity korzystny wptyw
zakwaszenia wody przed procesem koagulacji oraz rosngcej
zasadowosci koagulantéw na usuwanie zanieczyszczen orga-
nicznych mierzonych jako utlenialno$¢. Bez wzgledu na war-
tos¢ ilorazu RWO/OWO, najmniejsza skuteczno$é zapewnit
siarczan glinu, a najwigksza koagulant PAX-XL.61, majacy
wieksza zasadowos$¢ niz PAX-18.

Niekorzystny wptyw wzrostu warto$ci pHo z ok. 6,0 do 8,5
byt wiekszy w przypadku wody W-9, w ktdrej zawartosé
NWO wynosita 1,18 gC/m?, a udziat RWO w OWO byt réw-
ny 79,19%. Mimo wigkszej dawki koagulantéw uzyskano
gorsza skuteczno$¢ zmniejszania utlenialnosci niz w przypad-
ku wody W-7 charakteryzujacej sie mniejsza wartoscia ilorazu
RWO/OWO (48,99%) i zawierajacej ponadtrzykrotnie wiecej
NWO (3,8 gC/m3). W przypadku wody W-4, charakteryzuja-
cej sig wigksza wartoscia ilorazu RWO/OWO (96,81%) oraz
wyraZnie mniejsza zawartoScia NWO (0,2 gC/m3), stwierdzo-
no, ze mimo jej zakwaszenia do pHo=6,8 nawet wieksze
dawki koagulantéw PAX-X1.3 (0,556 gAl/gC (OWQ)) i PAX-
-XL19 (0,565 gAl/gC (OWO)) zmniejszyty utlenialnosé tylko
odpowiednio 0 47,4% i 50,0%. Znalazto to odzwierciedlenie
w usuwaniu OWO, ktérego stopien eliminacji z oczyszcza-
nych prébek wody zmniejszat si¢ wraz z rosnacym udziatem
RWO w OWO. Obrazuja to skutecznosci koagulantu PAX-
-XL3 przedstawione w tabeli 3.

‘Whioski

¢ Skuteczno$¢ koagulantéw glinowych w usuwaniu anali-
zowanych frakcji substancji organicznych zwigkszala si¢
wraz z rosnaca dawka i zasadowoscia koagulantéw oraz ma-
lejaca wartoScia pH oczyszczanej wody.

+ Wplyw stezenia jonéw H* w wodzie przed koagulacja na
skuteczno$¢ koagulantéw zmniejszal si¢ wraz z ich zasado-
woscia i byl najwiekszy w przypadku siarczanu glinu.

¢ Wraz z rosnacym udzialem RWO w OWO w oczyszcza-
nej wodzie zmniejszata si¢ skuteczno$¢ usuwania substancji
organicznych.

+ Zastapienie siarczanu glinu chlorkami poliglinu (szcze-
gblnie wysokozasadowymi) poprawito skutecznos$é usuwania
z wody zanieczyszczen organicznych (giéwnie RWO), jak
réwniez zmniejszyto wymagana dawke koagulantu.
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Swiderska-Bréi, M., Rak, M., Molczan, M., Bilyk, A. Effect
of the Basicity of Aluminium Coagulants and the pH of the
Water on the Removal of Organic Pollutants. Ochrona Sro-
dowiska 2008, Vol. 30, No. 4, pp. 29-33.

Abstract: The paper addresses the problem of how some
parameters of the water being treated and the type of the
coagulant being used affect the efficiency of organic matter
removal. It was found that apart from the pH of the water, the
removal efficiency depended on the proportion of the dissolved
fraction to the total organic carbon (DOC/TOC), and that the
extent of removalincreased as the proportion of DOC decreased.
The comparison of the coagulants used in this study made it
clear that polyaluminium chlorides provided a higher removal
of organic substances than did aluminium sulfate. The study has

produced the following findings. The extent of coagulation
involving polyaluminium chlorides increases with the increase
in their basicity. The increase of the H" concentration in the
water prior to coagulation enhances the efficiency of organic
matter removal, and the extent of removal is the higher, the lower
is the basicity of the coagulant used. The substitution of alumi-
nium sulfate with polyaluminium chlorides, especially with
those of a high basicity, notonly upgrades the removal of organic
matter in general, and that of DOC in particular, but also reduces
the coagulant dose required for the process.

Keywords: Coagulation, aluminium sulfate, polyaluminium
chlorides, high-basicity coagulant, total organic carbon (TOC),
dissolved organic carbon (DOC).



