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WPLYW RODZAJU KOAGULANTU GLINOWEGO
ORAZ WARTOSCI PH
NA SKUTECZNOSC DESTABILIZACJI KOLOIDOW

Wprowadzenie

Miarg stabilnosci uktadu koloidalnego jest warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego (&), ktory
okresla spadek potencjatu w warstwie podwdjnej czastek koloidalnych. Obecne w wodach na-
turalnych koloidy maja zwykle ujemny potencjat & Do destabilizacji takich zanieczyszczen
koloidalnych stosuje si¢ sole glinu lub Zelaza (III), poniewaz kationy AI(III) i Fe(Ill) oraz
produkty ich hydrolizy obdarzone dodatnim tadunkiem elektrycznym powoduja neutralizacjg
ujemnego tadunku czastek koloidalnych [6]. Zgodnie z reguta Schulza-Hardy’ego skutecz-
no$¢ destabilizacji koloidéw zwigksza si¢ wraz z rosnaca wartosciowoscia jonéw zobojetnia-
jacych tadunek koloid6w.

Do gléwnych czynnikéw wspdtdecydujacych o stopniu zaggszczenia warstwy dyfuzyjnej ko-
loidéw (zmniejszenia bezwzglednej wartosci potencjatu &) naleza rodzaj i dawka stosowanego
koagulantu oraz pH oczyszczanej wody. Wartos$¢ pH, z jednej strony decyduje o formie wy-
stgpowania zanieczyszczen koloidalnych w wodzie oraz o znaku i wartosci ich tadunku elek-
trycznego, a z drugiej stanowi o tych wlasciwosciach produktéw hydrolizy kationéw stoso-
wanych koagulantéw. Wraz ze zwigkszajacym si¢ st¢zeniem jonéw OH  w wodzie w wyniku
adsorpcji tych anionéw na powierzchni czastek koloidalnych, a w przypadku koloidéw orga-
nicznych - réwniez wzrostu stopnia ich dysocjacji zwigksza si¢ ujemny tadunek koloidéw, na-
tomiast zmniejsza si¢ wartosciowos$¢ jonowych form glinu decydujacych o destabilizacji ko-
loidéw [2, 3, 9]. Konsekwencja powyzszego, dawka koagulantéw glinowych zapewniajaca
wymagane zmniejszenie ujemnego potencjatu & zwigksza si¢ wraz z rosnaca warto$cia pH. W
przypadku stosowania niezhydrolizowanych wstepnie koagulantéw glinowych, jakim jest
siarczan glinu, do specjacji glinu neutralizujacych ujemny tadunek jonéw potencjatotwor-
czych koloidéw naleza monomery glinu (Al**, AI(OH)**, Al(OH),") oraz polimery o ogélnym

wzorze Aln(OH)y(3 m* ezeli y jest < 3n. Wartosciowos¢ tych form glinu zwieksza si¢ wraz
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ze stezeniem H" w oczyszczanej wodzie [1]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w$réd produktow
niekontrolowanej i szybkiej hydrolizy glinu zachodzacej w oczyszczanej wodzie ilosciowo
dominuja monomery, ktére moga ulega¢ polimeryzacji jedynie w warunkach wydluzonego
czasu hydrolizy do 1-7 s [4].

W zakresie wartosci pH wod naturalnych i przy wystarczajacej ich zasadowosci hydroliza ka-
tiondw glinu do Al(OH); zachodzi praktycznie natychmiast po dodaniu siarczanu glinu do
oczyszczanej wody. Wytracajacy si¢ zol AI(OH)s, w zakresie pH = 5,5 — 7,6, ma wprawdzie
dodatni tadunek powierzchniowy, lecz jego sita destabilizujaca koloidy ujemne jest zdecydo-
wanie mniejsza niz AP i jego hydroksykomplekséw o dodatnim fadunku. Wytracajacy si¢
Al(OH); spetnia przede wszystkim rol¢ adsorbenta i czynnika wspdtstracajacego usuwane z
wody zanieczyszczenia. W $wietle powyzszego, skuteczna destabilizacja ujemnych koloidéw
jest mozliwa jedynie wowczas, gdy reakcja polikationowych form glinu z czastkami koloidal-
nymi wyprzedza w czasie proces wytracania AI(OH)s. Warunki takie istnieja, gdy pH oczysz-
czanej wody jest < 6,0, co w praktyce uzyskuje si¢ zakwaszajac wode przed koagulacja lub
stosujac zwigkszone dawki koagulantéw hydrolizujacych. Skutkiem takiego rozwiazania
technologicznego jest niestety intensyfikacja korozyjnego charakteru wody. Zmniejszenie te-
go problemu, powinno zapewni¢ stosowanie koagulantéw glinowych wstepnie zhydrolizowa-
nych (chlorkéw poliglinu). W roztworach tych koagulantéw poza monomerami glinu obecne
sa spolimeryzowane jego hydroksykompleksy o duzym tadunku dodatnim zmieniajacym sig
od 3 do 12 oraz [A113O4(OH)24]7+ nazywany polimerem ,,Al;3” [9]. Zdaniem Edzwalda i in.
[5, 13] polimer ,,Al;3” jest najbardziej efektywny sposréd polimeréw glinu w destabilizowa-
niu koloidéw ujemnych. Polikationowe produkty wstgpnej hydrolizy glinu po dodaniu do
oczyszczanej wody zdecydowanie wolniej ulegaja hydrolizie do AI(OH); niz glin obecny w
siarczanie glinu, a ponadto pozostaja one w ,,pierwotnej” formie w szerszym zakresie pH niz
ma to miejsce w przypadku stosowania siarczanu glinu [11, 12].

Wymienione wlasciwosci chlorkéw poliglinu, powinny warunkowac ich wigksza przydatnosé¢
w destabilizowaniu koloidéw ujemnych niz uzyskuje si¢ stosujac niezhydrolizowane wstgpnie
koagulanty glinowe. Ponadto skuteczno$¢ koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych w zobo-
jetnianiu koloidow ujemnych powinna zwigkszac si¢ wraz z rosnacg zasadowos$cia i stopniem

polimeryzacji (r = [OH/AI**

1) tych koagulantéw, decydujacymi odpowiednio o ilosci niezhy-
drolizowanego wstepnie glinu w koagulancie i efektywnos$ci adsorpcji polikationowych form
glinu na powierzchni destabilizowanych czastek koloidalnych o ujemnym potencjale &, jak
rowniez o dawce koagulantu zapewniajacej wymagane zmniejszenie tego potencjatu.

Sprawdzenie tych hipotez byto celem badan, ktérych wyniki przedstawiono w artykule.
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Metodyka i zakres badan

W badaniach okreslono wptyw rodzaju i dawki koagulantu glinowego oraz wartosci pH na
efekty destabilizacji koloidow obecnych w wodzie z rz. Odry. Testowano siarczan glinu
(ALS) oraz wstepnie zhydrolizowane chlorki poliglinu o nazwach handlowych PAC, PAX-
18, PAX-XL3 i PAX-XL61 o zasadowos$ci podanej w tabeli 1.

Tabela 1.Zasadowo$¢ badanych chlorkéw poliglinu [7]

Koagulant PAC PAX-18 PAX-XL3 PAX-XL61

Zasadowo$¢ % 35 41 +3 70+5 70+ 10

W celu okreslenia wptywu pH na zmiang wartos$ci potencjatu &, badania prowadzono przy na-
turalnym i korygowanym odczynie wody. Badane prébki wody alkalizowano wodnym roz-
tworem NaOH, a zakwaszano je wodnymi roztworami kwasu solnego (testy z chlorkami poli-
glinu) Iub siarkowego (testy z siarczanem glinu). Mierzono wartos¢ potencjatu & czastek kolo-
idalnych obecnych w probkach wody surowej (&,) oraz po 3 min. ich szybkiego mieszania z
intensywnos$cig 200 obr./min z okreslona dawka koagulantu (D, gAl/m3). Potencjat elektro-
kinetyczny mierzono za pomoca Zetametru 2000 firmy Malvern, metoda elektroforetycznego
rozpraszania $wiatla — ELS, powtarzajac 12-krotnie pomiar dla kazdej probki.

W interpretacji wynikéw badan, réznice miedzy wartosciami ujemnych potencjatéw elektrokinetycz-
nych czastek koloidalnych obecnych w wodzie surowej oraz po interakcji z monomerami i polimerami

glinu (&, — &) oznaczono jako IA &|.

Omowienie wynikow badan

W badanych probkach wody obecne byly koloidy o ujemnym potencjale elektrokinetycznym
(&), ktorego warto§¢ zmieniala si¢ od -15,3 mV do -19,1 mV. Wyniki badan przedstawiono w

tabelach 2 i 3 oraz na rysunkach 1 - 5.

Wplyw rodzaju i dawki koagulantu

Badane koagulanty dawkowane do wody o naturalnym odczynie (pH = 8,02) powodowaty
rézny stopien destabilizacji czastek koloidalnych. Skuteczno$¢ ta zwigkszata si¢ wraz ze
wzrostem dawki koagulantéw, zmienianej w zakresie od 2,27 do 5,31 gAl/m3 oraz z ich zasa-

dowoscia (rys. 1).

24



——ALS
-E-PAC
—A—PAX-18
¢ PAX-XL3
33| —©-PAX-XL61

\‘

®

)

5,2

> 74 2
£
&)
E V4
2
8 90 0] A
°
o
a
A
&
10,9 A
A
A &

-12,8 q

R

¥
N

14,7

-16,6 &8 T T T T T T . . . .
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Dy, gAl/m®

Rys.1. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego

Najwigksze zmniejszenie ujemnego potencjatu &, zapewnily koagulanty PAX-XL61 oraz
PAX-XL3, natomiast najmniej skuteczny byt siarczan glinu. W efekcie, dawki koagulantéw
zapewniajace poréwnywalng efektywno$¢ destabilizacji koloidow zmniejszaty si¢ wraz ze
zwickszajaca si¢ zasadowoscia stosowanych reagentéw. Najmniejsza dawka (2,27 gAl/m?)
koagulantéw o maksymalnej zasadowosci (PAX-XL61 i PAX-XL3) zapewnita wigkszy sto-
pien destabilizacji czastek koloidalnych niz ok. 1,5-krotnie wigksza dawka koagulantéw PAC
i PAX-18 o $redniej zasadowos$ci 1 ponad dwukrotnie wigksza dawka koagulantu ALS. O
wigkszej ,,sile” koagulantow wstepnie zhydrolizowanych w destabilizowaniu koloidéw ujem-
nych i znaczeniu ich zasadowosci §wiadcza takze $rednie warto$ci zmniejszenia potencjatu &

przez 1 gAl/m3 przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2.Srednie wartosci IAE| /Dy, mV/gAl'm™
Koagulant ALS PAC PAX-18 PAX-XL3 PAX-XL61
IAEl /Dy 0,966 1,802 2,198 3,287 3,507
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Takie same prawidlowosci stwierdzono réwniez dla innych prébek wody charakteryzujacych
si¢ zblizona wartoscia pH (7,82 — 7,98), réznym poziomem zanieczyszczenia, a potencjat
elektrokinetyczny czastek koloidalnych obecnych w tych wodach zmieniat si¢ w zakresie od

-17,5 do - 18,8 mV (rys. 2).
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Rys.2. Wplyw rodzaju i dawki koagulantu na zmniejszenie ujemnego potencjatu elektrokinetycznego koloidéw

W tej serii badan, koagulanty PAX-XL61 i PAX-XL3 byly réwniez najskuteczniejsze w de-
stabilizacji koloidéw ujemnych.

Wigksza efektywno$¢ chlorkéw poliglinu niz siarczanu glinu spowodowana jest tym, ze w
roztworach tych pierwszych reagentéw poza monomerami glinu obecne sa wigksze ilosci po-
likationowych produktéow wstepnej hydrolizy glinu skutecznie neutralizujacych ujemny tadu-
nek czastek koloidalnych. Ponadto ze wzrostem zasadowosci chlorkéw poliglinu, zmniejsza
si¢ zawartos¢ glinu hydrolizujacego w oczyszczanej wodzie i jednoczesnie zwigksza si¢ sto-
pien polimeryzacji specjacji glinu o tadunku dodatnim, co utatwia ich adsorpcj¢ na po-

wierzchni destabilizowanych koloid6w.
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Wplyw wartosci pH

O wartosci potencjatu elektrokinetycznego czastek koloidalnych oraz o stopniu ich destabili-
zacji przez badane koagulanty, poza rodzajem i dawka koagulantéw decydowata warto$¢ pH
wody. Wraz ze wzrostem st¢zenia jonéw H' zmniejszala si¢ bezwzgledna warto$é potencjatu
elektrokinetycznego, a wplyw alkalizacji wody byt odwrotny, co obrazuja dane przedstawione

w tabeli 3.

Tabela 3.Wptyw pH wody na zmiang wartosci potencjatu elektrokinetycznego obecnych w
niej czastek koloidalnych.

pH 6.0 7.0 8.0 9.0

Potencjat &
mV

-10,3 -13,6 -15,3 -15,9

*
niekorygowana wartos$¢ pH

Stwierdzone zmniejszenie ujemnego potencjatu elektrokinetycznego spowodowane byto naj-
prawdopodobniej adsorpcja kationéw H' na powierzchni czastek koloidalnych. Powyzsze
wskazuje, ze zmniejszenie stabilno$ci uktadu koloidalnego, w wyniku zakwaszenia wody
przed procesem koagulacji, w okre$lonym stopniu zmniejszy zapotrzebowanie na koagulant.

Potwierdzity to wyniki przedstawione na rysunku 3.

PAX-XL61[%
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O Dy = 3,54 gAl/m®, pH = 6,00 1
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Rys.3. Poréwnanie warto$ci potencjatu elektrokinetycznego po destabilizacji koagulantami glinowymi (§,= -
16,1 mV)
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Zmniejszenie wartosci pH z 7,98 do 6,0 pozwolito na prawie dwukrotne zmniejszenie dawki
koagulantéw (z 6,2 do 3,54 gAl/m’) zapewniajacej poréwnywalny stopien destabilizacji kolo-
idéw. Koagulant PAX-XL61 dodawany w ilosci 6,2 gAl/m3 do wody o niekorygowanej war-
tosci pH = 7,98 spowodowal zmiang znaku potencjatu elektrokinetycznego z ujemnego (&, = -
16,1 mV) na dodatni (§ =+ 0,5 mV).

Zwiekszenie stezenia jondw H poza obnizeniem potencjalu &, w oczyszczanej wodzie, wy-
dhuzyto czas hydrolizy jonéw AI** do AI(OH)3, a tym samym stworzyto warunki destabiliza-
cji yjemnych czastek koloidalnych przez polikationowe formy glinu. Korzystny wplyw za-
kwaszenia byl najwigkszy dla siarczanu glinu zawierajacego kationy glinu, ktérych hydroliza
przebiegala dopiero w oczyszczanej wodzie. W przypadku chlorkéw poliglinu stezenie nie-
zhydrolizowanego glinu jest mniejsze niz w ALS, co wyjasnia mniejsze znaczenie zakwasze-
nia na ich skuteczno$¢ w neutralizowaniu tadunku powierzchniowego koloidéw. Odwrotny
skutek powodowala alkalizacja, ktérej wptyw na przydatno$¢ koagulantéw w obnizaniu

ujemnego potencjatu elektrokinetycznego obrazuja zaleznosci przedstawione na rysunkach 4 i

5.
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Rys.4. Wptyw pH na stopien destabilizacji koloidéw (1) koagulantami glinowymi (Dy = 3,54 gAl/m’, & =-16,3
do-19,1 mV)
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Wyniki badan wykazaly, ze bez wzgledu na rodzaj koagulantu, w badanym zakresie pH, sto-
pien destabilizacji koloidéw zmniejszal si¢ wraz z rosnacym st¢zeniem jonéw OH™ zwigksza-
jacym warto$¢ &, ,stopien hydrolizy jonéw AI** do AI(OH)s, a ponadto stwarzajacym warunki
do powstawania okres§lonych (w zaleznosci od pH) ilosci AI(OH),4'.

6

OALS
BPAC
B PAX-XL61

IAGI/D,, mV/gAIm*

Rys.5. Wptyw pH na skuteczno$¢ koagulantéw w destabilizacji koloidéw (&, = - 16,9 mV, Dy = 3,1 gAl/m®)

Negatywny wptyw zwigkszenia wartosci pH z 7,88 do 8,5 byt jednak mniejszy w przypadku
chlorkéw poliglinu niz siarczanu glinu. Zwigkszenie stezenia jonéw H™ réwniez w najwigk-
szym stopniu poprawito efektywno$¢ siarczanu glinu, a w najmniejszym chlorku poliglinu
PAX-XL61. Powyzsze wskazuje, ze produkty wstepnej hydrolizy glinu (obecne w roztworach
chlorkéw poliglinu) w szerszym zakresie wartosci pH sa bardziej trwale i skuteczniej neutra-
lizuja tadunek powierzchniowy koloidéw ujemnych niz produkty hydrolizy glinu powstajace

W oczyszczanej wodzie.
Whioski

Analiza wynikéw badan wykazata, ze Chlorki poliglinu skuteczniej destabilizowaty ujemne czastki
koloidalne niz siarczan glinu, a efektywnos$¢ wszystkich badanych koagulantéw zwigkszata si¢ wraz
z ich dawka. O wartosci ujemnego potencjatu elektrokinetycznego koloidéw oraz stopniu ich
destabilizacji decydowato stezenie jonéw H'. Zakwaszenie wody przed jej oczyszczaniem w
procesie koagulacji, bez wzgledu na rodzaj stosowanego koagulantu, intensyfikowato neutra-
lizacj¢ ujemnego tadunku powierzchniowego koloidéw, a tym samym zmniejszatlo wymagana

dawke badanych koagulantéw. Odwrotny skutek powodowal wzrost st¢zenia jonéw OH'.
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Efektywnos¢ chlorkéw poliglinu w zmniejszaniu bezwzglednej wartosci potencjatu elektroki-

netycznego zwigkszata si¢ wraz z rosnaca zasadowoscia tych reagentow.

Literatura

[1]

(2]

(3]

[4]
[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Bustamante H.A. i in., Interaction between Cryptosporidium oocysts and water treat-
ment coagulants, Wat. Res., 2001/13, vol. 35, s. 3179.

Cheng W.P., Chi F.H., A study of coagulation mechanisms of polyferric sulfate react-
ing with humic acid wusing a fluorescence-quenching method, Wat.
Res.,2002/11,vol.36, s. 4583.

Choi K.V., Dempsey B.A., In-line coagulation with low-pressure membrane filtration,
Wat. Res., 2004, vol. 38, s. 4271.

Dennet K.E. i in., Coagulation: its effect on organic matter, JAWWA, 1996/4, s. 136.
Edzwald J.K. i in., Polyaluminium coagulants for drinking water, Chemical Water and
Wastewater Treatment, Springer-Verlag, 2000, s. 3.

Eikebrokk B. i in., NOM characteristics and treatability by coagulation: Comparison
of Norwegian and Australian waters, Chemical Water and Wastewater Treatment,
IWA Publishing, 2007, s. 207.

Informacje katalogowe o koagulantach, Kemipol sp. z o.0., Police.

Jiang J.Q., Graham N.J.D., Evaluation of poly-alumino-iron sulphate (PAFS) as a co-
agulant for water treatment, Chemical Water and Wastewater Treatment, Springer-
Verlag, 1998, s. 15.

Segaard E.G., Production of the coagulation agent PAX-14. Contents of polyalumin-
ium chloride compounds, Chemical Water and Wastewater Treatment, IWA Publish-
ing, 2002, s. 3.

Tang H.X., Luan Z.K., The differences of behaviour and coagulating mechanism be-
tween inorganic polymer flocculants and traditional coagulants, Chemical Water and
Wastewater Treatment, Springer-Verlag, 1996, s. 83.

Tang H.X., Luan Z.K., Differences in coagulation efficiencies between PACI and
PICI, JAWWA, 2003/1, s. 79-85.

Tang H.X. i in., Optimization of the concepts for poly-aluminium species, Chemical
Water and Wastewater Treatment, IWA Publishing, 2004, s. 139.

Van Benschoten J.E., Edzwald J.K., Chemical aspects of coagulation using aluminum
salts — I. Hydrolytic reactions of alum and polyaluminum chloride, Wat. Res., 1990/12,
s. 1519.

30



