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ABSTRACT

The ever increasing pollution loads discharged into streams 

and rivers have contributed to the fact that water intakes also 

receive polluted surface water. The treMtment of such a water 

reąuires both complex methods and complex devices to be employed. 

The objective of this study was to inveśtigate the application of 

domestic dolomite (after suitable Processing) as a coagulant to 

the treatment of surface waters by coagulation-ądsorption, and its 

efficiency in the removals of turbidity, coloured matter and orga- 

nics. The optimum parameters for the preparation of the dolomite 

coagulant were determined on the basis of its thermal dissociation 

followed by the hydration of components. The parameters for the 

dissociation of the dolomite components determined in this way 

yield a product containing active forms of calcium and magnesium 

oxides which enable a ąuick and complete hydration of hydroxides»

The coagulation-adsorption process was investigated under sta- 

tic conditions by the jar test method and under dynamie conditions 

in sludge-blanket clarifiers. The coagulation process was carried 

out both on model waters with various coloured matter and turbidi- 

ties, and on samples of natural surface waters. While the effect 

of colour and turbidity removals was interpretated as coagulation, 

the effect of remoying organie matter (in terms of T00 and COD) 

was treated as adsorption.

It was found that if coloured matter and turbidity occurred at 

moderate levels, the optimum dolomite dose depended on initial 

alkalinity alone, Determined were also empirical relationships 

among\ optimum dolomite dose, alkalinity and pH, The optimum pH 

for dolomite coagulation ranges from 10.2 to 10.7 and is lower 

than that for limę coagulation with the precipitation of magnesium^
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The dolomite coagulation process conducted at the optimum pH rangę 

not only yields good decarbonation effects and good flocculation of 

calcium carbonate particles, but also prevents precipitation of ma

gnesium from water and escape of magnesium hydroxide from the coa- 

gulant to water.

The efficiency of organice removal during coagulation-adsorption 

was measured in terms of TOC and COD reductions at the assumption 

that the main mechanism goveming their removals is adsorption on 

calcium carbonate and magnesium hydroxide particles. As shown by 

the experiments, the removal of organics proceeds until a certain 

value (referred to as non-removable concentration) has been achie- 

ved. The values of non-removable concentration for TOG and COD in 

surface waters amounted to 30 and 20 percent of the initial level, 

respectively. Considering the plots of TOG and COD removed per unit 

of coagulant mass as a function of residual concentration, it is 

obvious that the removal of organie substances complies with the 

theory of multi-layer adsorption and can, therefore, be described 

by the eąuations of adsorption isotherms. Based on the analysis of 

adsorption eąuilibrium and taking into account the occurrence of a 

non-adsorbable fraction of organics in the solution, derived is an 

eąuation of the adsorption isotherm such that gives an adeąuate 

description of the removal of organics by coagulation in an alkali- 

ne medium.

The investigations show that water coagulation with dolomite is 

an advantageous combination of decarbonation, coagulation and adso

rption processes. Single-stage recarbonation of surface water tre- 

ated in dolomite coagulation-adsorption ensures the water ąuality 

reąuired for municipal uses.



STRESZCZENIE

Z uwagi na konieczność ujmowania coraz bardziej zanieczyszczonych 

wód powierzchniowych, przeprowadzono badania nad otrzymywaniem koagu

lantu dolomitowego i jego zastosowaniem do oczyszczania tych wód. 

W tym celu określono warunki przetwarzania krajowego surowca - dolo

mitu v/ aspekcie jego zastosowania do usuwania mętności, barwy i związ

ków organicznych z wody w procesie koagulacji-adsorpcji. Optymalne 

parametry otrzymywania koagulantu dolomitowego określono w oparciu 

o wyniki badań termicznej dysocjacji dolomitu oraz hydratacji jego 

składników po dysoc jac jii’ Ustalono parametry termicznego rozkładu 

składników dolomitu, pozwalające na otrzymanie produktu zawierające

go aktywne foi-my tlenku wapniowego i magnezowego, zdolne do szybkiej 

i całkowitej hydratacji do wodorotlenków.'

Badania procesu koagulacji-adsorpcji składników wód przeprowadzo

no w układzie statycznym, metodą testu naczyniowego oraz w układzie 

dynamicznym w osadniku z warstwą osadu zawieszonego. Do koagulacji 

stosowano roztwory modelowe o zmiennej barwie i mętności oraz natu

ralne wody powierzchniowe i Efekt usuwania barwy i mętności wody in

terpretowano jak koagulację, natomiast usuwanie związków organicz

nych (ogólny węgiel organiczny, utlenialność) interpretowano jak 

adsorpcję•

Stwierdzono, że w przypadku gdy barwa i mętność wody są umiarko

wane, optymalna dawka koagulantu dolomitowego zależy wyłącznie od 

zasadowości wody. Podano empiryczne zależności pomiędzy dawką opty

malną dolomitu a zasadowością wody oraz pomiędzy pH wody a dawką do

lomitu. Wykazano, że zakres optymalnego odczynu koagulacji dolomitem 

wynosi 10,2-10,7 i jest niższy od odczynu koagulacji wapnem z wytrą

caniem magnezu. Koagulacja prowadzona w tym zakresie pH zapewniała 

skuteczną dekarbonizację wody i dobrą flokulację cząstek węglanu 



- vi -

wapniowego, a także zabezpieczała przed wytrącaniem magnezu z wody 

oraz przed rozpuszczaniem wodorotlenku magnezowego z koagulantu 

w oczyszczanej wodzie.

Efektywność usuwania związków organicznych z wody podczas koagu- 

lacji-adsorpcji określono w oparciu o zmiany stężenia ogólnego węgla 

organicznego i utlenialności zakładając, że decydującym mechanizmem 

ich usuwania jest adsorpcja na cząstkach węglanu wapniowego i wodo

rotlenku magnezowego. Wykazano, że usuwanie związków organicznych 

zmierza do pewnych wartości, które określono jako stężenia nieusu

walne. Wartości tych stężeń dla ogólnego węgla organicznego i utle

nialności w przypadku wody powierzchniowej stanowiły około po i 20 

ich wartości początkowych, odpowiednio. Analizując przebieg zależnoś

ci usuniętego ogólnego węgla organicznego i utlenialności na jednos

tkę masy koagulantu dolomitowego w funkcji stężenia pozostałego w 

roztworze stwierdzono, że usuwanie związków organicznych z wody za

chodzi zgodnie z teorią adsorpcji wielowarstwowej i może być opisane 

równaniami izoterm adsorpcji, W oparciu o analizę równowagi absor

pcyjnej oraz o występowanie w roztworze niesorbowalnej frakcji związ

ków organicznych, wyprowadzono równanie izotermy adsorpcji, które 

bardzo dobrze opisuje przebieg usuwania związków organicznych z wody 

podczas koagulacji w środowisku alkalicznym.^

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że oczyszczanie 

wody koagulantem dolomitowym w środowisku alkalicznym polega na ko

rzystnym połączeniu procesów dekarbonizacji, koagulacji i adsorpcji 

jej składników, a rekarbonizacja jednostopniowa dwutlenkiem węgla 

do pH stanu równowagi gwarantuje stabilność wody i niekorozyjny 

charakter.
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1. WPROWADZENIE

Zasoby wód powierzchniowych są w Polsce podstawowym źród

łem wody dla zaopatrzenia przemysłu i gospodarki komunalnej. 

Sumaryczne zapotrzebowanie wody pokrywane jest obecnie prawie 

80 % z ujęć wód powierzchniowych i wartość ta wykazuje tenden

cję wzrostową. Największym konsumentem wody jest przemysł, który 

zużywa ponad 10 mld m wody w ciągu roku. Gospodarka komunalna 
3

i rolnictwo zużywają po około 3 mld m wody rocznie. Przewiduje 

się, że pobór wód powierzchniowych w roku 1990 będzie ró\my cał

kowitemu odpływowi rzek w roku suchym [ 1].

Stale rosnące zapotrzebowanie na wodę, zwłaszcza na cele 

przemysłowe, prowadzi równocześnie do coraz większej degradacji 

naturalnego środowiska wodnego. Odprowadzanie ścieków nie oczy- 

szczonycn, bądź oczyszczanycn v/ stopniu niewystarczającym, po

woduje ciągły wzrost zanieczyszczenia wód powiei^zchniowych w 

kraju* Już przed 10 laty tylko 17 % wód polskich kwalifikowało 

się do I klasy czystości, natomiast 30 % nie odpowiadało żadnym 

normom [2], Obecnie problem zanieczyszczania wód powierzchnio- 

wycn ściekami jest szczególnie aktualny w rejonach silnie uprze

mysłowionych, które są jednocześnie największym odbiorcą wody 

czystej.

Malejące zasoby wód powierzchniowych I klasy czystości po

wodują konieczność ujmowania wód zanieczyszczonych i stosowania 

w ich oczyszczaniu coraz bardziej skomplikowanych technologii 

i urządzeń oraz jednocześnie wymuszają potrzebę wysokoefektywne

go oczyszczania ścieków i odnowy wody.

Do podstawowych metod oczyszczania stosowanych zarówno w 

technologii wody i ścieków jak i w odnowie wody należy oczysz
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czanie chemiczne. Najbardziej rozpowszechnionymi reagentami 

w chemicznym oczyszczaniu wody i ścieków są hydrolizujące sole 

glinu i żelaza oraz wapno.

Podstawowym koagulantem, stosowanym do odbarwiania i klaro

wania wody jest w naszym kraju siarczan glinowy* Wobec koniecz

ności ograniczenia importu półproduktów do jego wytwarzania, 

istnieje potrzeba poszukiwania Innych, równie skutecznycn reagen

tów. Pewne możliwości urzeczywistnienia tych zamiarów może dać 

wykorzystanie krajowych dolomitów jako koagulantów, służących 

do oczyszczania wód i ścieków w środowisku alkalicznym.
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2. KOAGULACJA W SYSTEMACH OCZYSZCZANIA I ODNOWY WODY

2.1. Charakterystyka procesu koagulacji.

Koagulacja należy do najskuteczniejszych procesów techno

logicznych stosowanych w oczyszczaniu i odnowie wody. W proce

sie koagulacji oprócz sklarowania i odbarwienia wody uzyskuje 

się również częściowe usunięcie związków organicznych, natomiast 

w odnowie wody - także związków biogennych. Podstawowym celem 

koagulacji jest usunięcie domieszek wywołującycn mętność 

i barwę wody.

Mętność wód powierzchniowych wywołana jest głównie obec

nością cząstek mineralnych (gliny, iły), które mają charakter 

hydrofobowy. Cząstki te mogą mieć zdolność do bardzo wolnej 

sedymentacji w wodzie lub też pozostają z wodą w układzie ko

loidalnym, o stabilności zależnej od ładunku elektrycznego na 

granicy faz. Koloidy glinokrzemianowe nadające wodzie mętność 

mają ładunek ujemny pochodzący od anionów kwasu glinokrzemowe

go. Obserwowano wzrost ujemnego ładunku tych cząstek wraz ze 

wzrostem pH wody, na skutek wzrostu stopnia dysocjacji kwasu 

glinokrzemowego [ 5].

Barwa wód spowodowana jest substancjami o charakterze 

hydrofitowych cząstek koloidalnych, podobnych w swej budowle 

do związków humusowych obecnych w glebie [4,5 ]. W wodach po

wierzchniowych główną frakcję związków humusowych stanowią kwa

sy fulwowe a ponadto kwasy huminowe 1 hymatomelanowe. Substan

cje te są przedstawicielami koloidów cząsteczkowych obdarzo

nych ujemnym ładunkiem elektrycznym pochodzącym od zdysocjowa- 

nych grup funkcyjnych, zależnych od pH wody [6,7].

Koagulacja, rozumiana jako zmniejszenie stopnia dyspersji 
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układu koloidalnego, polega na łączeniu się cząstek koloidal

nych w większe agregaty, zdolne do sedymentacji pod wpływem 

sił ciężkości. Proces destabilizacji układu koloidalnego, a 

następnie flokulacji, może być interpretowany według dwóch 

teorii [8]:

- teorii fizycznej, zgodnie z którą agregacja cząstek następu

je na skutek obniżania energii odpychania warstw podwójnych 

cząstek koloidalnych,

- teorii chemicznej, zgodnie z którą agregacja cząstek polega 

na tworzeniu struktur, w których cząstki połączone są wiąza

niami chemicznymi.

Koagulację wywołaną siłami mechanicznymi określa się jako 

ortokinetyczną, w odróżnieniu od wywołanej ruchami Browna koa

gulacji perikinetycznej [9]. W systemach oczyszczania wody pods

tawową rolę odgrywa koagulacja ortokinetyczną, której przebieg 

i efektywność zależą od energii włożonej w proces mieszania 

(flokulacji). Istotnym parametrem charakteryzującym koagulację 

i flokulację jest gradient prędkości będący miarą energii roz

prowadzonej w objętości cieczy. Wartość gradientu prędkości ru

chu cieczy powinna zapewnić odpowiednią ilość kolizji pomiędzy 

cząstkami, a jednocześnie zabezpieczyć przed niszczeniem struk

tury już uformowanych kłaczków. Według Kowala [10] najlepsze 

warunki flokulacji uzyskuje się przy zachowaniu gradientu pręd
kości ruchu cieczy w granicach 25-65 s~\

2.2, Koagulacja w środowisku alkalicznym.

Idea procesu koagulacji w środowisku alkalicznym polega 

na wykorzystaniu koagulacyjnych i sorpcyjnych właściwości wodo

rotlenku magnezowego wytrącanego w wodzie w postaci galaretowa

tego osadu. Wodorotlenek magnezowy może być wytrącany z soli
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magnezowych naturalnie obecnych w wodzie lub też specjalnie 

do wody dodanych. Do alkalizacji wody służy zazwyczaj wapno 

stosowane najczęściej w postaci mleka wapiennego. Wapno oprócz 

własności alkalizujących może spełniać także rolę koagulantu 

w stosunku do koloidów o charakterze mineralnym [11].

Wodorotlenek magnezowy wytrąca się na skutek alkalizacji 

wody zawierającej jony Mg w postaci trudno rozpuszczalnych 

kłaczków o dobrze rozwiniętej powierzcnni właściwej. Optymalne 
pH wody dla wytrącenia Mg (OH)2 zależy od stężenia jonów Mg2+ 

w roztworze w stanie równowagi, temperatury wody oraz jej ogól

nego zasolenia. Dla uzyskania szybkiego wytrącania Mg (011)2 ko

nieczna jest obecność nadmiaru jonów OH” powodujących wzrost 

optymalnego pH o około 0,6-0,8 [12], Znaczące wytrącanie Mg(OH)2 

następuje powyżej pH 10,5 i wraz ze wzrostem pH maleje jego roz

puszczalność (tabela i). Rozpuszczalność magnezu maleje także 

wraz ze wzrostem temperatury wody, co obrazują, odpowiednie krzy

we na rysunkach 1 i 2.

Alkalizacja wody wapnem składa się zasadniczo z dwóch 

etapów. V/ pierwszym etapie do pH około 10,4 ma miejsce przede 

wszystkim wiązanie dwutlenku węgla wolnego i związanego w pos

taci wodorowęglanów, czyli tzw. dekarbonizacja wody. Wielkość 

dawki wapna zależy od kwasowości ogólnej i zasolenia wody a 

głównym produktem tego etapu jest drobnokrystaliczny osad węg

lanu wapniowego. Dalsze dodawanie wapna, w drugim etapie alka

lizacji wody, prowadzi na skutek wzrostu stężenia jonów 0H~ w 

wodzie do podniesienia pH powyżej wartości 10,5. V/ etapie tyra 

zachodzi szybkie wytrącanie Mg(OH)2 w postaci galaretowatego 

osadu, w ilości zależnej od stężenia jonów Mg w wodzie oraz jej 

temperatury. Całkowite wytrącanie jonów Mg w postaci osadu



12,0

Rys. 1.' Wpływ temperatury na rozpuszczalność magnezu w wodzie 
-3o zasadowości 50 g CaCO^ m . Linie przerywane odpo

wiadają rozpuszczalności magnezu (w g CaCO^ m“^) , 
natomiast linie ciągłe - zmianom pH [14]

Rys. 2. Wpływ temperatury na stężenie magnezu w wodzie 
o zawartości ciał rozpuszczonych 200 g m~^ [14]
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Mg(OH)2 następuje praktycznie w przedziale pH 11,2-11,5 [151.

Warunkiem prawidłowego przebiegu procesu koagulacji jest, 

aby znak ładunku cząstek koloidalnych wytworzonych przez doda

nie do wody koagulantu, był przeciwny do znaku ładunku cząstek 

koloidalnych obecnych w wodzie. Ponieważ koloidy nadające wo

dzie mętność i barwę charakteryzują się ujemnym ładunkiem elek

trycznym, dlatego też w procesie koagulacji dąży się do wytwo

rzenia w wodzie koloidów o ładunku dodatnim.

V/ procesie koagulacji w środowisku alkalicznym zachodzi 

głównie wytrącanie cząstek węglanu wapniowego oraz wodorotlenku 

magnezowego. Cząstki węglanu wapniowego, wytrącanego w wodzie o 

wysokiej zasadowości za pomocą wapna, mają ujemny ładunek w 

przedziale pH 9,0-11,0. Zjawisko to ma inny charakter, gdy o nok 

GaGO^ obecne są w wodzie jony Mg , wytrącane w postaci Mg(0H)o . 

Black wykazał, że silnie hydrofitowe cząstki Mg(OH)2 wytrącane 

w przedziale pH 10,2-11,0 charakteryzują się dodatnim ładunkiem 

elektrycznym [16], Podczas pomiarów ruchliwości elektroforetycz- 

nej stwierdził on obecność cząstek Mg(OH)2 o obydwu znakach, 

przy czym ilość cząstek o ładunku ujemnym malała wraz ze wzrostem 

pH wody. Black wykazał także, że znak ładunku elektrycznego cząs- 
2+tek CaCO^ zależy od stężenia jonow Mg w wodzie. Ujemnie nałado

wane cząstki GaCO^ obecne są przy pH około 9,0. Teoretycznie plery 

wsze dodątnio naładowane cząstki CaGO^ mogą się pojawić przy pH 

10,4. V/ przypadkach dużego stężenia jonów magnezowych w wodzie 

stwierdzono doświadczalnie obecność tych cząstek już przy pH 

9,7-9,9. Dodatni ładunek cząstek CaCO^ wskazuje na adsorpcję jo- 

nów magnezowycn na powierzchni tych cząstek przy pH niższym niż 

potrzebne do wytrącenia Mg(OH)2. Wraz ze wzrostem pH do wartości 

większych niż 10,5, w których następuje wytrącanie wodorotlenku 

magnezowego, praktycznie wszystkie cząstki CaCO^ mają ładunek 
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dodatni na skutek adsorpcji na powierzcnni Mg(OH)2 [16 ]. Wzrasta 

też dodatni ładunek Mg (OH)., wytrącającego się w obecności jonów 

Ca , co jest spowodowane prawdopodobnie adsorpcją tych jonow na 

kłaczkach wodorotlenku magnezowego. Maksymalny dodatni ładunek 

Mg (OH) 2 występował przy pil około 10,9, natomiast powyżej pH 11,0 

obserwowano obniżanie się dodatniego ładunku cząstek Mg (011) 2, 

spowodowane prawdopodobnie zawieszaniem się nadmiaru Jonów wap

niowych na warstwie podwójnej oraz adsorpcji jonów 0H“. Do podob- 

nycn wniosków doszli inni autorzy wykazując, że potencjał elekt- 

rokinetyczny cząstek Mg(0H)2 przy pH 10,9 wynosi +11,3 mV. Nie 

stwierdzili oni obecności cząstek CaCO^ o dodatnim ładunku, co 

mogło byc spowodowane nieznacznym stężeniem jonow Mg w wodzie [1'

W celu określenia wpływu jonów magnezowych na zmianę ruch

liwości elektroforetycznej wytrąconych cząstek węglanu wapniowe

go, Black przeprowadził badania, którycn wyniki zawarte są w ta

beli 2. Z badań tych wynika, że przy dawce 00 g MgCl2 m”^ poten

cjał elektrokinetyczny cząstek CaCO^ był równy zeru.

Taoela 2. Wpływ MgCl2 na ruchliwość elektroforetyczną cząstek 
CaCO^ przy pH 9,8 [16].

Dawka MgCl2 
g m”5

Ruchliwość elektroforetyczną CaCO^
-1 -1ji cm V s

0 -0,90

50 -0,73
100 +0,97

200 + 1,10

250 + 1,20
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Powyżej ilości jonów magnezowych odpowiadających tej dawce, 

cząstki CaCO^ zaczynały wykazywać dodatni znak ładunku elekt- 

rycznego. Stężenie jonow Mg potrzebne do zmiany znaku ładunku 

z ujemnego na dodatni zależało od wielkości cząstek CaGOy Bada

nia te potwierdziły fakt, że obniżenie wartości ujemnego poten

cjału elektrokinetycznego cząstek CaCO^, a także zmiana jego 

znaku na przeciwny, może być wywołana adsorpcją jonów magnezo

wych na węglanie wapniowym. Wynika stąd, że nie tylko wytrącane 

w procesie koagulacji w środowisku alkalicznym cząstki koloidal

ne wydorotlenku magnezowego, ale także krystaliczne cząstki węg

lanu wapniowego (w zakresie pH 10,2-11,0) mogą mieć dodatni, 

czyli przeciwny, ładunek elektryczny do znaku ładunku koloidów 

wywołujących barwę i mętność wody. Wzajemna kompensacja ładun

ków tych cząstek umożliwia koagulacja kóloidów oraz ich aglome

rację w duże, łatwo sedymentujące kłaczki. Ponadto w procesie 

tym zachodzi adsorpcja związków organicznych, głównie na osa

dzie Mg(OH)2, co poprawia końcowy efekt oczyszczania.

Właściwości adsorpcyjne Mg (OH) 2 zależą od stopnia rozwinię

cia jego powierzchni właściwej a co za tym idzie, od sposobu 

jego otrzymywania. Bogate energetycznie formy Mg(OH)2 o dużej 

powierzchni adsorpcyjnej otrzymać można przez wytrącenie zasa

dami z roztworu soli magnezowych lub przez uwodnienie aktywnego 

tlenku magnezowego [18], Wodorotlenek magnezowy otrzymany meto

dami strąceniowymi ulega starzeniu, przechodząc w formy ubogie 

energetycznie. Zjawisko to ma miejsce głównie w roztworach o 

dużym stężeniu jonow Mg .
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3. ZWIĄZKI WAPNIA I MAGNEZU W WYSTEMACH OCZYSZCZANIA

I ODNOWY WODY

3.1. Oczyszczanie wody.

Pierwsze doniesienia literaturowe o zastosowaniu związków 

wapnia i magnezu do oczyszczania wody pochodzą z końca lat dwu

dziestych naszego stulecia [19]. V/ badaniach tych zaobserwowano 

wpływ wielkości dawki wapna na skuteczność klarowania wody rzecz

nej. Zjawisko to przypisywano właściwościom wodorotlenku magnezo

wego wytrącanego z obecnych w wodzie soli magnezowych. Dla wzbo

gacania wody vr jony magnezowe stosowano jako koagulant chlorek 

magnezowy.

Kompleksowe badania oczyszczania wody z użyciem węglanu 

magnezowego i wapna przeprowadzili Black i Thompson w latach 

1970-1975. Black określił koagulację składników roztworów wodnych 

z użyciem Mg (OH) 2 jako rewolucyjną technologię, którą można zas- 

tosować do oczyszczania wszystkich typów wód: powierzchniowych 

i podziemnych, twardych i miękkich [20],

Uzyskane wyniki pozwoliły stwierdzić, że węglan magnezowy 

strącony wapnem do Mg (OH) „ jest tak samo efektywnym koagulan

tem jak siarczan glinowy, jeśli chodzi o usuwanie mętności i 

barwy wód powierzchniowych. Kłaczki osadu pokoagulacyjnego były 

v/ tyra procesie większe i cięższe oraz łatwiej sedymentujące niż 

kłaczki powstałe z hydrolizy siarczanu glinowego. Ze 100 g koagu

lantu otrzymać można 42 g Mg(0H)2 w przypadku MgCO^*3H2O, w po-r 

równaniu do 26 g Al(OH), w przypadku A1?(SO.)~•18H?0 [20], 

Optymalną dawkę węglanu magnezowego w g MgC0x’3Ho0 m J 
J cl 

(określoną dla 17 różnych wód naturalnych) opisano następującą
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zależnością, uwzględniającą skład fizyczno-chemiczny badanych 

wód [19]:

D , = 8,33 + 0,3 (mętności) + 0,46 (barwy) - 0,03 (zasad.og.) U P L
+ 0,14 (tw. og.),

, z -3w której mętność i barwa wyrażone są w g m , natomiast zasado- 

wość ogólna i twardość ogólna w g OaCO^ m , 

Nieznaczne zmiany charakteru zawiesin obecnych w wodzie, jak 

również poziomu mętności i barwy nie mia£y istotnego wpływu na 

optymalną dawkę koagulantu.

Ważną zaletą koagulacji wapnem z użyciem soli magnezowych 

jest możliwość odzysku koagulantu z osadów pokoagulacyjnych. 

Black i Thompson wykazali, że osad taki może być saturowany dwu

tlenkiem węgla dla selektywnego rozpuszczenia Mg(011)2 i następ

nie odwodniony na filtrach próżniowych. Filtrat zawierający wo

dorowęglan magnezowy noże być recyrkulowany do punktu dawkowa

nia chemikaliów, natomiast odwodniony osad zawierający głównie 

CaCO^ może być stosowany do wypełniania terenu, W dużych zakła- 

dacn osad po rozpuszczeniu Mg(OH)2 można poddać flotacji celem 

oddzielenia cząstek tworzących mętność, a następnie filtrować 

i rekalcynować , otrzymując w ten sposób wapno o wysokiej jakoś

ci [21,22].

Badania nad sedymentacją i filtracją osadów zawierających 

głównie CaCO^ i Mg(OH)2 wykazały, że opór właściwy tych osadów 
mieści się w zakresie 4,38*10^ - 41,9*1O10 m kg"1 [23].

Właściwości tych osadów, a głównie krystalicznego węglanu wapnio

wego, wskazują na ich dużą podatność na mechaniczne odwadnia

nie [24,25].

Pozytywne wyniki oczyszczania wody w środowisku alkalicznym 

z użyciem soli magnezowych uzyskano także w badaniach krajowych.
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Zastosowanie chlorku magnesowego do koagulacji domieszek wody 

wiślanej przy pH2=1O,6 zapewniło wymagany stopień obniżenia 

mętności i barwy wody [26].

Badania autora wykazały istotny wpływ wytrącanego w proce- 

sie koagulacji wapnem wodorotlenku magnezowego na efektywność 

klarowania wody odrzańskiej [27]. Dobre klarowanie wody przy 

pH>-10,5 korespondowało z wytrącaniem jonow Mg obecnych w wo

dzie. Zjawisko to potwierdza tezę, że cząstki Mg(OH)2 mogą adsor- 

bować na swej powierzchni cząstki CaCO^ poprawiając znacznie se

dymentację węglanu wapniowego. Pozytywne rezultaty uzyskano rów

nież v/ badaniach nad zastosowaniem związków wapnia i magnezu obec

nych w dolomicie, do koagulacji niektórych składników wód po

wierzchniowych [28,29] .

Wapno było także bardzo efektywnym koagulantem w oczyszcza

niu wód dołowych z kopalń odkrywkowych węgla brunatnego. Główne 

zanieczyszczenie tych wód stanowią koloidy powodujące bardzo wy- 

soką mętność wody, dochodzącą do 300-500 g m . Zastosowanie wap- 
-3 na w ilości 200-250 g CaO m zapewniło całkowite sklarowanie wo

dy [30].

Właściwości wodorotlenku magnezowego mogą być również wyko

rzystane do defluoryzacji, a także odkrzemiama wody, najlepiej 

w układzie filtracji przez warstwę zawieszonego osadu Mg(OH)2 [12],

3.2. Odnowa wody i oczyszczanie ścieków.

Do podstawowych celów procesu koagulacji w odnowie wody na

leży usunięcie związków fosforu oraz obniżenie stężenia związków 

organicznych obecnych w ściekach. Do najczęściej stosowanych koa

gulantów w tym procesie należy wapno, które ponadto umożliwia
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usunięcie amoniaku ze ścieków.

Badaniem mechanizmu i efektywności usuwania fosforanów 

ze ścieków w procesie koagulacji wapnem zajmowało się wielu 

autorów [31-59],

Uważa się, że ortofosforany obecne w ściekach, na skutek 

reakcji z wodorotlenkiem wapniowym wytrącają się w postaci amo

rficznego fosforanu trójwapniowego. Polifosforany, które stano

wią około 10-30 % fosforu ogólnego usuwane są w tym procesie 

częściowo pi^zez strącanie, ale także przez adsorpcję na wytrą

conym fosforanie trójwapniowym [31]. Wytrącanie znacznej więk

szości fosforanów następuje przy pH 9,5-10,0 [38], lecz najwyż

szy stopień usunięcia fosforanów osiągany jest dopiero przy pH 

11,0-11,5 [33]. Dawka wapna potrzebna do uzyskania odpowiednie

go pH zależy od zasadowości ścieków [24], co pokazano na rysun

ku 3.

Wzrost stopnia usuwania fosforanów przy pH=-11,0 wynika 

z koagulacyjnycn i sorpcyjnych właściwości wytrącanego MgfOHjg 

w stosunku do związków fosforu obecnych w ściekach [33].

Do podobnych wniosków doprowadziły badania autora nad wpły

wem wodorotlenku magnezowego na usuwanie niektórych składników 

ścieków biologicznie oczyszczonych. Wykazano, że dodatek 80 g 
m“^ osadu Mg(OH)do ścieków alkalizowanych wapnem do pH 10,0 

umożliwia wzrost stopnia usuwania fosforanów o 42 % oraz ogól

nego węgla organicznego o 24 %, przy czym stężenie jonów magne

zowych w ściekach nie ulegio zmianie [35]. Koagulacja wapnem 
ścieków biologicznie oczyszczonych w ilości 200 g CaO m~^ po

wodowała oprócz usunięcia fosforanów także obniżenie stężenia 

związków organicznych wyrażonych jako ekstrakt chloroformowy 

z węgla (OCE) o około 60 % oraz jako ekstrakt alkoholowy z węg

la (CAE) o około 35 % [40].
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Rys. 3, Ilość wapna potrzebna do podniesienia pH 
do 11,0 jako funkcja zasadowości ścieków [24].
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Właściwości wodorotlenku magnezowego wykorzystano także do 

flokulacji glonów w stawach stabilizacyjnych. Wykazano, że cał

kowita flokulać ja i sedymentacja glonów następuje po wytrące

niu magnezu (dodanego jako MgCl2) wapnem przy pH 10,8. Dawka 

magnezu nie zależała od stężenia glonów w zawiesinie, natomiast 

była zależna od ich gatunków. I tak dla glonów Scenedesmus daw
ka magnezu wynosiła 6 g m"'^, dla glonów Chlorella 8 g m“^, nato- 

miast dla mieszaniny tych dwóch gatunków 14-17 g m [17]. Można 

wnosić, że głównym czynnikiem w procesie flokulacji glonów są 

dodatnio naładowane cząstki wodorotlenku magnezowego, które po

wodują neutralizację ujemnych ładunków komórek glonów.

Właściwości wodorotlenku magnezowego wytrącanego w środo

wisku alkalicznym są często wykorzystywane również w technologii 

oczyszczania surowych ścieków miejskich i przemysłowych.

Rebhun przeprowadził badania chemicznego oczyszczania su

rowych ścieków miejskich z zastosowaniem wapna jako koagulantu 

[41]. W swoich najnowszych pracach wskazał na rolę wodorotlen

ku magnezowego wytrącanego w procesie koagulacji wapnem na sto

pień klarowania ścieków surowych oraz na efektywność usuwania 

związków organicznych obecnych w ściekach. W przypadku ścieków 
-3 surowych zawierających 87 g Mg m koagulowanych wapnem Rebhun 

uzyskał obniżenie stężenia ogólnego węgla organicznego z około 
150 do około 60 g m“^ [42].

Również badania innych autorów wykazały zależność pomiędzy 

stopniem klarowania ścieków a ilością CaCO^ i Mg(0H)2 wytrąca

nych w procesie koagulacji wapnem. Dobre klarowanie ścieków o 

wysokiej twardości i zasadowości otrzymano już przy pH 9,5, co 

można tłumaczyć wystarczająco dużą gęstością cząstek CaCO^. Kla

rowanie ścieków o niskiej twardości i zasadowości przebiegało 

dopiero przy pH=*11,0, co tłumaczy się flokulującym wpływem 

Mg(OH)2 [4?]. Zaobserwowano także wpływ ortofosforanów na poprą-
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wę stopnia klarowania ścieków, co zilustrowano na rysunku 4.

Rys. 4. Wpływ składu ścieków na stopień klarowania w za
leżności od pil. 1 - ścieki o niskiej zasadowości 
i twardości oraz średniej zawartości ortofosfora- 
nów; 2 - ścieki o wysokiej zasadowości i twardoś
ci oraz średniej zawartości ortofosforanów luo 
umiarkowanej zasadowości i twardości lecz o wy
sokiej zawartości ortofosforanów [43].

V/ oczyszczaniu ścieków przemysłowych wapno, znalazło szero

kie zastosowanie, zwłaszcza do neutralizacji ścieków kwaśnych 

z różnych gałęzi przemysłu [44]. Obok wapna do zobojętniania 

ścieków kwaśnych można stosować także złoża magnezytowe, które 

w przeciwieństwie do niego dają mniej osadów. Zużycie tlenku
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magnezowego zależy głównie od stężenia kwasów w ściekach [45].

Dodatkowym efektem koagulacji ścieków wapnem oraz neutra

lizacji ścieków kwaśnych za pomocą wapna lub magnezytu jest cał

kowite lub częściowe usunięcie z nich metali ciężkich. Koagu

lacja surowych ścieków miejskicn wapnem w ilości około 400 g 

CaO m”^ powodowała usunięcie chromu i miedzi w 100 %, żelaza 

w 97 % i cynku w 94 % [51]. Neutralizacja ścieków kwaśnych wap

nem do pH 8,5 zapewniała jednocześnie znaczny stopień usuwania 
2+ , 2+ 2+jonów Fe , Cr^ i Cu , przy czym stężenia jonow Ni ' , Fe 

i Cd były jeszcze nadal wysokie, w granicach 5-10 g m [45].

Siarczan magnezowy strącany do Mg(OH)2 za pomocą wapnu 

znalazł zastosowanie do oczyszczania silnie stężonych ścieków 

barwnych z przemysłu celulozowo-papierniczego. Do koagulacji 

ścieków o barwie 16 kg Pt m wymagana dawka wapna, zapewnia- 
-3 jąca 90 % obniżenie barwy wynosiła 20 kg CaO m , Dodatek jo

nów magnezowycn w ilości 500 g Mg m~$ w postaci MgSO. powodował 

dziesięciokrotne obniżenie dawki wapna [46], Siarczan magnezowy 

znalazł także zastosowanie do oczyszczania ścieków z zawartoś

cią emulsji. Niewielkie dawki MgSO^ pozwalały na destabilizację 

emulsji i wydzielenie frakcji olejowej [47],

Właściwości chlorku magnezowego w środowisku silnie alka

licznym wykorzystywane są na szeroką skalę do oczyszczania ście

ków o wysokiej barwie z przemysłu włókienniczego [48] oraz do 

oczyszczania ścieków powstających w procesie polimeryzacji sty- 

rolu [49] .

5.5. Odkwaszanie i dekarbonizacja wody.

Zastosowanie wapna w odkwaszaniu wody sprowadza się do 

wiązania nadmiaru agresywnego dwutlenku węgla obecnego w wo
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dach podziemnych a także w wodach powierzchniowych, koagulowa- 

nych hydrolizującymi solami glinu lub żelaza [10,50], Podczas 

procesu odkwaszania, wapno dodane do wody wiąże dwutlenek węg

la do wodorowęglanu wapniowego• Metoda odkwaszania wody wapnem 

znalazła zastosowanie głównie w dużych zakładach wodociągowych. 

W małych zakładach można stosować do odkwaszania wód podziem

nych złoża filtracyjne z masy dofiltr (dolomit częściowo zde- 

karbonizowany) lut grysiku marmurowego [51]. Autor przeprowa

dził badania nad zastosowaniem dolomitu całkowicie zdekarboni- 

zowanego do korekty pH wody powierzchniowej po koagulacji siar

czanem glinowym. Wykazano, że dolomit rozłożony na tlenki wap

nia i magnezu a następnie uwodniony, “był efektywnym środkiem 

do wiązania agresywnego dwutlenku węgla w wodzie a jednocześ

nie wpływał na wzrost stopnia usuwania barwy i związków organi

cznych z wody, co można przypisać właściwościom Mg (OH),, [52].

Wapno obok odkwaszania odgrywa istotną rolę w procesach 

dekarbonizacji wody. Dekarbonizacja za pomocą wapna polega na 

obniżeniu twardości węglanowej wody przez wytrącenie twardoś

ci wapniowej w postaci osadu węglanu wapniowego. Efektywność 

przebiegu tego procesu zależy w znacznym stopniu od temperatu

ry wody. Wodorotlenek wapniowy dodany do wody reaguje najpierw 

z dwutlenkiem węgla, a następnie w wodorowęglanem wapniowym 

tworząc osad węglanu wapniowego. Nadmiar wapna powoduje wytrą

canie wodorotlenku magnezowego na skutek reakcji Ca(OH)2 z 

twardością magnezową wody.

Maksymalny stopień wytrącania węglanu wapniowego uzyskuje 

się, gdy w roztworze są obecne tylko jony węglanowe w ilości 

zależnej od rozpuszczalności CaCO^ w danych warunkach [53].

Osady po dekarbonizacji wody, zawierające głównie CaCO^ 

mogą być po mechanicznym odwodnieniu i rekalcynacji recyrkulo-
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wane jako wapno wysokiej jakości [54].

Metoda dekarbonizacji wapnem, w przypadku zanieczyszczo

nych wód powierzchniowych, pozwala oprócz obniżenia twardości 

także na wysoki stopień usuwania mętności i związków organicz

nych z wody [55].

5.4. Procesy towarzyszące oczyszczaniu wody i ścieków 

w środowisku alkalicznym.

5.4.1. Usuwanie metali

Oczyszczanie wody w środowisku alkalicznym oprócz jej 

sklarowania i odbarwienia pozwala na usunięcie części związków 

organicznych, a także umożliwia usunięcie związków żelaza i man

ganu. Związki żelaza występują w wodach naturalnych w postaci 
rozpuszczonej, jako sole dwuwartościowe lun też w postaci barw

nych kompleksów, najczęściej humusanów [56], Hydroliza i utle

nienie związków żelaza tlenem atmosferycznych możliwe jest już 

powyżej pH 6,8, natomiast mangan utlenia się dopiero w środowis

ku alkalicznym [57] .

Dane te dają podstawę do stwierdzenia, że w procesie koagu

lacji w środowisku alkalicznym zostaną usunięte związki żelaza 

i manganu obecne w wodzie zarówno w postaci soli rozpuszczonych 

jak i w postaci kompleksów.

Oprócz żelaza i manganu również pozostałe metale obecne w 

wodach i ściekach usuwane są skutecznie w procesie koagulacji 

wapnem . Badania nad wpływem pH na stopień usuwania metali wyka

zały, że przy pH powyżej 11,0 następuje praktycznie całkowite 

wytrącenie większości z nich [58,59]. W tabeli 5 podano efektyw

ność usuwania niektórych metali w procesie koagulacji.
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Tabela 3. Efektywność usuwania metali w procesie
koagulacji [58].
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3.4.2. Dezaktywacja wirusów i "bakterii

Koagulacja wraz z flokulacją jest efektywną metodą dezakty

wacji i usuwania bakterii oraz wirusów z wody i ścieków. Najwyż

szy stopień dezynfekcji woay i ścieków, a także osadów występuje, 

gdy koagulacja i flokulacja zachodzą w środowisku alkalicznym 

[60-68] .

Podwyższenie pH wody wapnem do 11,0-11,5 powodowało prak

tycznie 100 % dezaktywację bakterii z grupy E.coli, S.typhosa 

i S,raontivideo po 4 godzinnym czasie kontaktu w temperaturze 

288 K [61] , Stopień usuwania wirusów z wody w podobnych warun- 

kacn wynosił 98,0-99,9 % [62].

Stwierdzono wyraźną zdolność wodorotlenku magnezowego do 

dezaktywacji wirusów. Wytrącenie Mg(0H)2 w wodzie o twardości 
-X 

magnezowej 300 g CaCO^ m ługiem sodowym umożliwiło dezakty

wację wirusa Polio w 99,88 % [63].

Dezaktywacja osadów wstępnych wapnem przy pH 11,5 prak

tycznie eliminowała obecność bakterii E.coli typu fekalnego 

oraz bakterii Streptococcus faecalis [64].

Wpływ wodorotlenku magnezowego na dezaktywację bakterii 

i wirusów może być spowodowany wzajemną neutralizacją ładunków, 

co ułatwia ich aglomerację na cząstkach Mg(0H)2. Ponadto dezak

tywacja wirusów w wodzie o pH alkalicznym może się łączyć z de- 

naturacją białka, co spowoduje nie tylko aglomeracyjne usuwanie 

wirusów, ale także całkowite zniszczenie ich struktury.

3.4.3. Obniżanie pH wody

Woda i ścieki oczyszczone w środowisku alkalicznym wymaga

ją obniżenia pH do ściśle określonych wartości. Obowiązujące
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Rys. 5. Wpływ pH na przeżywalność wirusa Polio w ściekach 
biologicznie oczyszczonych koagulowanych wapnem 
w ilości 500 g 0a(0H)2 w temperaturze 298 K. 
1 - pH 10,1; 2 - pH 10,8; 3 - pH 11,1 [60],

pH
Rys. 6. Wpływ pH wody na dezaktywację bakteriofaga T 2 [67].
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przepisy sanitarne określają pH wody do picia i na potrzeby gos

podarcze w granicach 6,5-8,5 [69]. V/ związku z tym pH wody po 

koagulacji w środowisku alkalicznym musi być obniżone do wartoś

ci zapewniającej stan równowagi węglanowej wody. Wartości pH wo

dy będącej w stanie równowagi ze stałym węglanem wapniowym 

przedstawiono w tabeli 4.

Do obniżenia pH wody lub ścieków najczęściej stosuje się 

rekarbonizację dwutlenkiem węgla. Zużycie dwutlenku węgla w tym 

procesie zależy od pH wody, któremu odpowiada określone stęże

nie jonów wodorotlenowych i węglanowycn w wodzie. W procesie re

karbonizac j i wraz z obniżaniem pH zachodzą reakcje przeprowadza

nia jonów wodorotlenowych i węglanowych do jonów wodorowęglano

wych.

Rekarbonizacja może przebiegać jako jedno- luo dwustopnio

wa, zależnie od pH wody. W pierwszym przypadku całkowita ilość 

jonów OH i CO^ przechodzi w jony HCO^ i twardość węglanowa 

wody nie ulega zmianie. W przypadku drugim, zwłaszcza dla wód 

o pH=*11,0 stosuje się sedymentację wytrącanego CaCO^ pomiędzy 

pierwszym i drugim stopniem rekarbonizacji, obniżając jednocześ

nie twardość węglanową wody [59]. Pierwszy stopień rekarboniza- 

cji dwustopniowej polega na obniżeniu pH wody do wartości 9,5, 

która odpowiada minimalnej rozpuszczalności węglanu wapniowego 

[70]. Po oddzieleniu osadu CaCO^, w drugim stopniu rekarboni- 

zacji obniża się pH wody do wartości odpowiadającej stanowi rów

nowagi węglanowej.

W przypadku ścieków miejskich koagulowanych wapnem, rekar- 

bonizacja do pH 9,5 pozwala na wytrącenie dobrze sedymentujące- 

go osadu zawierającego głównie CaCO^, który dodatkowo adsorbuje 

fosforany ze ścieków [59].
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Tabela 4. Wartości pH wody w stanie równowagi ze stałym 
GaGO^ w zależności od zasadowości wody 
(wg Stroheckera ) .
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II g CaC0o nT^
u <
II_____________________________
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pH wody w stanie j]

. nrównowagi u
n ------__--- -un u u

II 50u
II 40u
II 50
II
II 60u
II 70u
II 80u u
i1 90u Jn
|| 100
II
II 120u u]i 140

ii 160
II
II 180
u
ii 200
u
|| 220
u
I 240

i 260
u
|| 280
u
II 500u u nu— =: =3 =:=s —=ss=s ss=ssss = ==ss = ===s==: =3 =—
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ii
8,70 II

* u
8,55 |i

II
8,41 II

II
8,30 II’ uu
8,19 II
8,10 |

u
7,94 II

uu
7,81 »
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u
7,27 |i
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7,21 II

II
7,15 ii
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W badaniach autora nad dwustopniową rekarbonizacją ścieków 

przemysłowych w zakresie od pH 11,6 do pH 9,5 uzyskano obniże

nie zasadowości ścieków z wartości początkowej 350 do poniżej 
50 g Ca005 m”5 [71].

Rekarbowizacja jednostopniowa jest zalecana dla wody lub 

ścieków o pil 10,5 ze względu na nieznaczną ilość wytrącanego 

CaCO^, natomiast już w przypadku pH 11,5 konieczna jest rekarbo- 

mzacja dwustopniowa [39,70].

Bo obniżania pH wody można także stosować powietrze atmos

feryczne. Badania autora wykazały, że rekarbonizacja ścieków 

alkalicznych powietrzem umożliwia obniżenie pH z wartości po

czątkowej 11,3-12,1 do około 7,8 w czasie zależnym od zasado

wości początkowej; ścieków. Osad węglanu wapniowego wytrącany 

w tym procesie nie ulegał rozpuszczaniu i sedymentował lepiej 

niż CaCO^ wytrącany czystym dwutlenkiem węgla [72-74].

Rekarbonizacja wody po koagulacji w środowisku alkalicz

nym powinna być prowadzona w sposób umożliwiający całkowitą 

stabilność wody, tj. po obniżeniu pH wodą nie powinna rozpusz

czać ani też wytrącać węglanu wapniowego.

3.5. Zagospodarowanie osadów pokoagulacyjnych.

Osady powstające w procesach oczyszczania wody i ścieków 

zajmują znaczną objętość oraz zawierają duży ładunek zanieczysz

czeń mineralnych i organicznych. Procesy przeróbki i zagospoda

rowania tych osadów prowadzone są głównie w celu zmniejszenia 

ich objętości, stabilizacji składu oraz ewentualnego wykorzys

tania [ 75] .

Osady powstające w procesie oczyszczania wody w środowisku 

alkalicznym składają się głównie z węglanu wapniowego i wodorot
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lenku magnezowego oraz naturalnych składników usuniętych z wody 

[20,24,25,39,76,77],

Na zdolność do odwadniania osadów pokoagulacyjnych wpływa 

głównie obecność węglanu wapniowego i wodorotlenku magnezowego. 

Cząstki osadu CaCO^ mają budowę krystaliczną w przeciwieństwie 

do bezpostaciowego osadu MgfOHjg* Osady, w których przeważa węg

lan wapniowy mają niższe uwodnienie w porównaniu do tak zwanych 

osadów glinowych i są bardziej podatne na mechaniczne odwadnia

nie.

Pomimo, że hydrofitowy charakter wodorotlenku magnezowego 

wpływa na wzrost uwodnienia osadów, nie stwierdzono istotnego 

wpływu MgfOH)? na ich właściwości filtracyjne [24,25].

0 podatności osadów na odwadnianie mechaniczne na filtrach 

próżniowych decyduje współczynnik oporu właściwego. Przyjmuje 

się, że osady o oporze właściwym mniejszym od 10.10' s g fil

trują się dobrze, natomiast osady trudno filtrowalne mają opór 

właściwy wyższy od 50*10' s g [25]. V/ tabeli 5 podano wartoś

ci oporu właściwego wybranych osadów powstających w procesach 

oczyszczania wody, natomiast w tabeli 6 skuteczność ich odwad

niania.

V/ celu zwiększenia zdolności do odwadniania osadów zawie

rających Mg (OH) 2 można stosować rekarbonizac ję dwutlenkiem węg

la, w wyniku której osad wodorotlenku magnezowego rozpuszcza 

się do wodorowęglanu magnezowego. Reakcja ta jest selektywna 

i umożliwia szybkie rozpuszczanie ponad 96 % MgfOH^ w osadzie 

[77]. Black stosował rekarbonizację osadów powstających w pro

cesie koagulacji węglanem magnezowym do odzysku MgfHCO^Ig i re

cyrkulacji jako koagulantu [19-22]. Osad po rozpuszczeniu 

Mg(OH)2 i oddzieleniu usuniętych z wody zanieczyszczeń może być 

poddawany filtracji próżniowej oraz rekalcynacji i stanowić



Tabela 5* Wartości oporu właściwego wybranych osadów [25] .
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Tabela 6. Odwadnianie wybranych osadw z procesów oczyszczania wody [78] .
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źródło wapna o wysokiej jakości.

Przeróbka osadów pokoagulacyjnych łącznie z odzyskiem za

warty on w nich substancji będzie prawdopodobnie opłacalna wy

łącznie w dużych zakładach wodociągowych. VI związku z tym bar

dziej celowe wydaje się rolnicze wykorzystanie tych osadów ja

ko nawozów wapniowo-magnezowych do nawożenia gleb kwaśnych lub 

ubogich w magnez [79] .

3.6. Aspekt zdrowotny stosowania związków wapnia i magnezu

w oczyszczaniu wody.

Stężenia związków wapnia i magnezu w wodzie do picia nie 

są normowane w Polsce, a ograniczenie ich zawartości wynika z 

dopuszczalnej twardości wody równej 500 g GaCO^ m [69]. Wed- 

ług zaleceń Światowej Organizacji Zdrowia zawartość magnezu w 

wodzie do picia nie powinna być niższa niż 50 i nie przekraczać 

155 g Mg [10],
Ponieważ magnez jest jednym z najważniejszych biopierwias- 

f i
tkow i służy do aktywacji ponad 100 enzymów, dlatego też jego 

obecność w wodzie do picia jest niezbędna dla prawidłowego funk

cjonowania organizmu ludzkiego. Dzienne zapotrzebowanie jonu 

magnezowego wynosi około 10 mg na jeden kilogram masy ciała 

[80] . Badania Aleksandrowicza udowodniły niezbicie, że niedo

bór magnezu w organizmie jest przyczyną wielu groźnych charob 

cywilizacyjnych. Brak magnezu wywołuje skłonności do zawałów, 

nowotworów, chorób metabolicznych i psychicznych. Gwałtowne 

obniżanie poziomu magnezu w organizmie człowieka powoduje alko

hol [81], Ponadto z uwagi na niewłaściwe nawożenie gleb stwier

dzono niedobór w ich strukturze mineralnej magnezu co powoduje 

choroby roślin (chloroza) oraz białaczki zwierząt hodowlanych[80].
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W związku z powyższym Aleksandrowicz proponuje uzupełnia

nie niedoboru magnezu w ustroju człowieka za pomocą dolomitu, 

minerału powszecnnie występującego w kraju [81].

W świetle powyższych danych można stwierdzić, że stosowa

nie wapna i soli magnezowych w procesie oczyszczania wody nie 

budzi zastrzeżeń sanitarno-higienicznych, a wykorzystanie osa

dów pokoagulacyjnych jako nawozów wapniowo-magnezowycn wydaje 

się być najbardziej celowe.
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4. CHARAKTERYSTYKA KKRAJOWYCH DOLOMITÓW

4.1. Budowa i występowanie dolomiru.

Nazwa „dolomit" określa zarówno podwójny węglan wapniowo- 

magnezowy CaMg(CO„),, powstały w warunkach naturalnych, jak rów- ✓ 
nież skałę, której podstawowym składnikiem jest ten związek.

Minerał ten krystalizuje w układzie trygonalnym i charak

teryzuje się strukturą identyczną z magnezytem z tym, że jony 

wapniowe są zastępowane statystycznie przez jony magnezowe. 

Dolomit występuje zazwyczaj w postaci drobnych i'omboedrów auto- 

morficznych z kalcytem, wykazując doskonałą łupliwość wzdłuż 

ścian romboedru, Twardość dolomitu wg skali Mohsa wynosi 3,5- 

4.0. Kryształy minerału są bezbarwne, jednak w zależności od 

rodzaju domieszek przyjmują zabarwienie białe, żółte lub brą

zowe [82].

W przyrodzie występują surowce o różnym stopniu dolomity- 

zacji, zawierające ponadto kalcyt, kwarc, oliwin i inne minera

ły. W tabeli 7 podano skład chemiczny szeregu wapień - dolomit 

w zależności od składu mineralogicznego.

Dolomity są skałami pospolitymi powstającymi jako produk

ty sedymentacji z wód jeziornych i morskich lub na drodze od

działywania wód o dużym stężeniu magnezu na osady i skały wa

pienne. W zależności od warunków powstawania rozróżnia się 

trzy główne grupy dolomitów [82]:

a/ dolomity syngenetyczne tzw. pierwotne , które strąciły się 

bezpośrednio z roztworu wodnego w basenie sedymentacyjnym, 

b/ dolomity diagenetyczne, które powstały syngenetycznie przez

dolom!tyzację wytrącanego z wód mułu wapiennego,



Tabela 7. Szereg wapień - dolomit [83]
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c/ dolomity epigenetyczne, powstałe na skutek dolomityzacji 

wapieni pod wpływem krążącycn wśród nich roztworów zasob

nych w magnez i dwutlenek węgla.

teoretyczny skład dolomitu wynosi 54,2 % CaCO^ i 45,8 % 

MgCO^, co w przeliczeniu na tlenki daje 30,4 % CaO, 21,9 % MgO 

i 47,7 % COg. Wartości te odnoszą się do minerału, w którym oba 

podstawowe składniki występują w ilościach równocząsteczkowych 

[84]. Dośó rzadko występują w przyrodzie skały o składzie che

micznym zbliżonym do czystego dolomitu.

Skały dolomitowe są szeroko rozpowszechnione na całym 

świecie tworząc duże utwory geologiczne, np. całe partie Alp, 

W Polsce dolomity o dużej czystości występują głównie na Gór

nym Śląsku w okolicach Cnrzanowa oraz na Dolnym Śląsku w okoli

cach Kamiennej Góry, Jeleniej Góry i Złotego Stoku [82]. Utwo

ry dolomitowe na terenie Polski powstały w różnych okresach 

geologicznych. Najstarsze z nich, dolomity kambryjakie, wystę

pują na Dolnym Śląsku w rejonie Rędzin. Dolomity z okresu środ

kowego i górnego dewonu znajdują się głównie na obszarach Gór 

Świętokrzyskich. Na Wyżynie Śląsko-Krakowskiej występują dolomi

ty dewońskie i triasowe, natomiast dolomity jurajskie odkryto 

v/ okolicach Łodzi. Udokumentowane zasoby, dolomitów w Polsce są 

bardzo duże i szacuje się je na ponad 46 mld ton [85].

Skały dolomitowe w zależności od okresu powstawania mają 

bardzo zróżnicowane własności fizyczne i chemiczne. W tabeli 8 

podano średni skład chemiczny dolomitów z ważniejszych złóż 

krajowych, natomiast w tabeli 9 charakterystykę fizyczno-che- 

miczną dolomitów ze złoża w Żelatowej. Zawartość węglanu wap

niowego w złożach krajowych wynosi średnio 30 % w przeliczeniu 

na CaO, natomiast węglanu magnezowego średnio 18-20 % w przeli

czeniu na MgO. Współczynnik dolomityzacji (stosunek MgO do



Tabela 8. Średni skład chemiczny krajowych dolomitów [86 ] .
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Tabela 9. Charakterystyka fizyczno-chemiczna dolomitów 
z trzech poziomów złoża w Źelatowej [87].

~ — —i « — *—• —M« —

Składniki Poziom Poziom

=-==-=—=---= 
I 
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n/
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II
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MgO+CaO) waha się w granicach 0,35-0,45 [84] .

Skały dolomitowe wykorzystywane są głównie do produkcji 

kamienia budowlanego i kruszyw. Ponadto pewne ilości dolomitów 

zużywa przemysł ceramiczny i szklarski, hutnictwo a także prze

mysł materiałów ogniotrwałych oraz materiałów wlążących [82] .

4.2. Podstawy procesów przetwarzania dolomitów.

Podstawowym procesem przetwarzania skał dolomitowych jest 

dekarbonizacja zawartych w nich węglanów wapniowego i magnezo

wego. Dekarbonizacja głównych składników dolomitu jest typowym 

przykładem reakcji termicznego rozkładu ciał stałych.

Węglan wapnia (magnezu) poddany działaniu odpowiednio wy

sokiej temperatury ulega rozkładowi na stały tlenek wapnia (mag

nezu) i gazowy dwutlenek węgla. Reakcja ta jest endotermiczna, 

z czym wiąże się konieczność dostarczania ciepła do każdego 

miejsca reagującego układu. Przepływ ciepła musi przy tym za

chodzić przez laminarną warstwę graniczną w fazie gazowej oraz 

przez warstwę stałego produktu reakcji. Powstający równocześnie 

gazowy CO^ musi być odprowadzany w kierunku przeciwnym do kie

runku przepływu ciepła. Tak więc reakcja rozkładu węglanów 

wapnia i magnezu związana jest ze sprzężonym transportem 

ciepła i masy. Gdy w układzie został osiągnięty stan równowagi 

termodynamicznej, to zależność pomiędzy ciśnieniem cząstkowym 

CO^ i temperaturą mierzoną w miejscu przebiegu reakcji może być 

wyznaczona z danych termodynamicznych. Jeśli stan równowagi 

termodynamicznej nie został osiągnięty to do wyznaczenia tej 

zależności potrzebne są dodatkowe dane kinetyczne. Z technolo

gicznego punktu widzenia pożądane jest, aby szybkość reakcji 

termicznego rozkładu była możliwie największa, w związku z czym 

zasadniczą rolę odgrywa znajomość sprzężonych ze sobą procesów 
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transportu ciepła i masy.

Typowy przebieg termicznego rozkładu ciał stałycn można 

przedstawić jako zależność względnej wydajności reakcji rozkładu 

w funkcji czasu (rys. 7). Na krzywej tej można wyróżnić cztery

Rys. 7. Ogólna postać krzywej charakteryzującej reakcję 
termicznego rozkładu- ciał stałycn [88].

zakresy. Zakres I obejmuje powolne wywiązywanie się gazu, przy 

czym względna wydajność reakcji jest rzędu 1 %. Na tym etapie 

następuje desorpcja gazów lub też rozkład na najbardziej zniek

ształconych obszarach kryształu położonych w pobliżu powierzch

ni. Zakres II oojemuje tzw. okres inkubacji. Od czasu t nastę

puje gwałtowny wzrost szybkości rozkładu w zakresie III aż do 

punktu przegięcia krzywej. 17 zakresie IV szybkość reakcji stop

niowo ulega zmniejszeniu i po pewnym czasie jest równa zeru, 
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przy ezym czas ten nie zawsze odpowiada całkowitemu rozkładowi 

ciała stałego [88],

Kinetyka procesu termicznej dekarbonizacji dolomitu zale

ży głównie od temperatury i atmosfery dekarbonizacji. V/ atmos

ferze dwutlenku węgla i zakresie temperatur 873-1123 K nastę

puje częściowa dekarbonizacja minerału, prowadząca do uzyskania 

tzw. dolomitu kaustycznego, złożonego głównie z MgO i GaCO^. 

Selektywny rozkład dolomitu zachodzi wtedy, gdy ciśnienie cząst

kowe CO? jest większe od ciśnienia rozpadu GaGO^ a mniejsze od 

ciśnienia rozpadu MgCO^, W obecności powietrza i w zakresie tem

peratur 1173-1273 K ciśnienie cząstkowe C02 jest mniejsze od 

ciśnienia rozpadu CaCO^ w związku z czym, jako produkty dekar

bonizacji powstają MgO i CaO. Dalszy wzrost temperatury powyżej 

1473 K prowadzi do spiekania się produktów dekarbonizacji i utwo

rzenia tzw, klinkieru dolomitowego [84]. Ponieważ rozkład dolomi

tu zależy od ciśnienia cząstkowego C02, można proces rozpadu 

regulować temperaturą i zawartością C02 w spalinach (rys. 8), 

Termiczna dekarbonizacja dolomitu w różnych temperaturach 

prowadzi do powstania produktów różniących się od siebie wiel

kością kryształów i powierzchnią właściwą, a także gęstością po

zorną i porowatością. Na rys. 9 przedstawiono przebieg tych 

parametrów dla tlenku wapniowego otrzymanego w różnych tempera

turach, Wraz ze wzrostem temperatury dekarbonizacji następuje 

wzrost kryształów CaO i MgO i zmniejszenie stopnia zdefektowa

nia ich struktury, co powoduje obniżenie energii swobodnej kry

ształów, Mniejsza energia swobodna kryształów CaO i MgO pociąga 

za sobą mniejszą aktywność chemiczną, co uwidacznia się zwłasz

cza w przebiegu procesu hydratacji. Rozkład dolomitu w zakresie 

temperatur 973-1123 K prowadzi do uzyskania tlenku magnezowego 

o silnie rozwiniętej powierzchni właściwej, zbudowanego z krysz-
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tałów o wymiarach od 0^05*'10~^ do 0,10*10“^ ui om tlenku wap- 
—6niowego o wielkości kryształów około 0,3*10 m. Podwyższenie 

temperatury dekarbonizacji do 1473 K prowadzi do szybkiego 

wzrostu wymiarów kryształów do kilkunastu mikrometrów, co w kon

sekwencji powoduje ich spiekanie [83,84].

temperatura gazu, K

Rys. 8. Termiczny rozkład dolomitu. A - obszar selektywnego 
rozkładu dolomitu na MgO i CaCO^; B - obszar całko
witego rozkładu dolomitu na MgO i CaO [83].

Badania dekarbonizacji krajowycn dolomitów wykazały, że 

temperatura intensywnego rozkładu MgCO^ wynosi 873-973 K, na

tomiast CaCO^ 943-1093 K. Powyżej temperatury 1473 K uzyskano 

praktycznie całkowite wysycenie domieszek wapnem [86].
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Rys. 9. Charakterystyka CaO w zależności od temperatury 
dekarbonizacji [83].

Przebieg procesu termicznej dekarbonizacji dolomitu, a 

zwłaszcza jego temperatura, mają istotny wpływ na zdolność 

otrzymanyon tlenków wapnia i magnezu do hydratacji. Hydratacja 

tlenku wapniowego i magnezowego jest reakcją egzotermiczną, 

której produktami są wodorotlenek wapniowy i magnezowy. Tlenek 

wapniowy odznacza się dużą zdolnością do szybkiej hydratacji, 

nawet gdy był otrzymany w temperaturze wyższej niż optymalna. 

Odmiennie przedstawia się zdolność do hydratacji tlenku magne

zowego, która ściśle zależy od temperatury jego otrzymywania.

Na podstawie licznycn badań stwierdzono, że tlenek magne
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zowy otrzynywany w warunkach zapewniających jego wysoką aktywność 

łatwo reaguje z wodą ulegając całkowitej hydratacji. W miarę 

obniżania się aktywności tlenku magnezowego gwałtownie maleją 

jego własności hydratacyjne [84]. Szybki spadek aktywności MgO 

wraz ze wzrostem temperatury jego otrzymywania wynika z obniża

nia wartości powierzchni właściwej oraz zmniejszenia stopnia 

zdefektowania jego sieci krystalicznej. Wielu autorów zajmują

cych się procesami przeróbki wapna uważa, że tlenek magnezowy 

obecny w wapnie palonym nie ulega hydratacji [84,89-91]. Pog

ląd ten jest słuszny jedynie w odniesieniu do MgO otrzymywane

go w temperaturze przekraczającej 1173 K. W miarę wzrostu tem

peratury dekarbonizacji powyżej 1173 K zdolność do uwadniania 

MgO gwałtownie maleje, gdyż jego struktura staje się coraz bar

dziej uporządkowana, dążąc do osiągnięcia struktury idealnego 

peryklazu. Peryklaz naturalny w normalnych warunkach temperatu

ry i ciśnienia praktycznie nie ulega uwodnieniu [84].

Przebieg hydratacji tlenku wapniowego mniej zależy od tem

peratury jego otrzymywania, natomiast ściśle zależy od ilości 

i temperatury wody użytej do uwadniania. Jeżeli ilość wody w 

procesie hydratacji CaO jest w przybliżeniu równa ilości ste- 

chiometrycznej to otrzymuje się tzw. wapno hydratyzowane w pos

taci proszku. Gdy ilość wody przekracza wartość stechiometrycz- 

ną to otrzymuje się tzw. ciasto lub mleko wapienne. Ciasto wa

pienne można przyrównać do układu koloidalnego, w którym fazą 

rozpraszającą jest nasycony roztwór Ca(OH)2, natomiast fazą sta

łą jest zawiesina tego wodorotlenku o wielkości cząstek rzędu 
-7

10 m. Całkowita powierzchnia cząstek ciasta wapiennego otrzy

manego przez uwodnienie CaO nadmiarem wody wynosi od 22,5 do
2 —133 ,2 mg . Przy uwodnieniu mniejszą ilością wody powierzchnia
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2-1ta spada do 15,2-22,0 m g . Przy prawie stechiome tryozne j ilos- 
2—1ci wody całkowita powierzchnia cząstek wynosi około 8 mg [84].

Badania nad wpływem ilości i temperatury wody użytej w pro

cesie hydratacji CaO wykazały, że uwadnianie CaO do Ca(0H)2 prze

biega najefektywniej, gdy temperatura wody wynosi 293 K a jej 

ilość określona stosunkiem wagowym do CaO waha się od 4:1 do 

2,5:1. Wodorotlenek wapniowy otrzymany w tych warunkach charak- 
, 2 -1teryzował się powierzchnią, właściwą około 5 ni g i wielkością 

-*r7 -7cząstek 5* 10” do 6*10 m [90], Stwierdzono także, że im wyż

sza temperatura otrzymywania CaO tym wyższa powinna być tempera

tura wody użytej do hydratacji [91] .

Badania hydratacji krajowych dolomitów wykazały, że sto

pień uwodnienia CaO i MgO w całkowicie zdekarbonizowanym dolomi

cie zależy od wielkości ich kryształów oraz od sposobu rozmiesz

czenia zanieczyszczeń w dolomicie. Wysoka skłonność do hydrata

cji niektórych dolomitów związana była ze znaczną dyspersyjnoś- 

cią CaO i MgO, nie ulegającą większej zmianie nawet w Dardzo 

wysokich temperaturach dekarbonizacji [92].

Dotychczasowe wyniki badań pozwalają przypuszczać, że hyd

ratacja składników dolomitu zdekarbonizowanego przebiega dwustop

niowo. Najpierw uwadnia się tlenek wapniowy, a w następnej ko

lejności dopiero tlenek magnezowy. Można także wnosić, że uwad- 

nianiu MgO będzie sprzyjała temperatura hydratacji CaO. Jednak

że sarno kryterium uwadniania tlenku magnezowego nie zapewni rów

nocześnie otrzymania aktywnej postaci Mg(0H)2, przy czym aktyw

na postać charakteryzuje się silnie zdefektowaną strukturą i 

dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą. Własności te zapewnia

ją dobre właściwości sorpcyjne wodorotlenku magnezowego w sto

sunku do zanieczyszczeń obecnych w wodzie. W badaniach nad 
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otrzymywaniem aktywnych form Mg (OH),,, w którycn za miarę aktyw

ności przyjęto wielkość entalpii stwierdzono, że najbardziej 

aktywny Mg(OH)g otrzymuje się jedynie przez uwadnianie aktyw

nej formy MgO [18]. Wynika stąd, że najbardziej aktywne formy 

wodorotlenku magnezowego otrzymać można poprzez uwodnienie 

tlenku magnezowego powstałego w możliwie najniższej temperatu

rze zapewniającej całkowitą dekarbonizację dolomitu. Ponadto 

na wielkość cząstek Mg(OH)2, a także na stopierl rozwinięcia je

go powierzchni mają wpływ niektóre sole magnezowe i żelazowe 

stosowane do przyspieszenia procesu hydratacji tlenku magnezo

wego.



- 45 -

5. CEL I ZAKRES PRACY

Koagulacja prowadzona jest głównie w celu usunięcia tych 

składników, które nadają wodzie barwę i mętność. W zakładach 

uzdatnianiu wody powierzchniowej powszechnie stosuje się odbar

wienie i klarowanie wody metodą koagulacji solami glinu lub że

laza. Zarówno potrzeba wzrostu efektywności procesów uzdatnia

nia coraz bardziej zanieczyszczonych wód powierzchniowych, jak 

i konieczność ograniczenia importu półproduktów do wytwarzania 

siarczanu glinowego, doprowadziły do poszukiwań nowych, skutecz

nych środków do koagulacji składników wód.

V/ pracy podjęto zadanie określenia efektywności usuwania 

wybranych składników z wód powierzchniowych w procesie koagula

cji objętościowej, w którym zastosowano koagulant wytworzony na 

bazie powszechnie występującego w kraju surowca - dolomitu.

Przeprowadzone badania miały na celu:

- określenie sposobu wytwarzania z dolomitu efektywnego koagu

lantu,

- ustalenie skuteczności usuwania składników wód powierzcnriio- 

wych w procesie koagulacji koagulantem dolomitowym,

- analizę zjawisk zachodzących podczas koagulacji składników 

wody w środowisku alkalicznym.

W oparciu o dane z piśmiennictwa do badań nad przetwarza

niem dolomitu w efektywny koagulant wytypowano minerały z trzech 
z e

złóż w kraju: Rędziny i Stronie Śląskie na Dolnym Śląsku oraz 

Żelatowa na Górnym Śląsku. Badania procesu koagulacji przepro

wadzono w skali laboratoryjnej stosując roztwory modelowe o 

zmiennej barwie i mętności oraz naturalną wodę powierzchniową 

z rzeki Odry i Nysy Kłodzkiej.
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6. METODYKA BADAN

Badania nad zastosowaniem dolomitu do koagulacji wybranych 

składników wód powierzchniowych przeprowadzono w czterech eta

pach.

6.1. Dekarbonizacja dolomitu.

V/ pierwszym etapie badano proces termicznej dekarbonizacji 

surowego minerału w zakresie temperatur od 773 do 1173 w czasie 

od 4 do 8 godzin w atmosferze powietrza. Surowe próby dolomitu 

mielono w porcelanowym młynie kulowym, po czym suszono do sta

łej wagi w temperaturze 378 K. Przygotowane w tyglach porcela

nowych naważki poszczególnych prób umieszczano następnie w pie

cu laboratoryjnym o ustalonej temperaturze. Po upływie założo

nego czasu trwania dekarbonizacji oznaczono, po uprzednim ochło

dzeniu w eksykatorze, ubytek masy poszczególnych prób. Równole

gle wykonywano analizę składu chemicznego, a także termiczną 

analizę różnicową wybranych prób.

6.2. Hydratacja dolomitu zdekarbonizowanego.

W drugim etapie badano proces hydratacji dolomitu zdekar

bonizowanego. W tym celu próbki dolomitu otrzymane w procesie 

termicznej dekarbonizacji traktowano wodą destylowaną. Badania 

procesu hydratacji prowadzono w izolowanym naczyniu, do które

go wprowadzano wodę destylowaną o temperaturze 293 K i suchy 

dolomit zdekarbonizowany w zmiennym stosunku wagowym od 1:1 do 

3:1. W czasie trwania procesu mierzono temperaturę hydratacji 

w odstępach 5 sekundowych na początku oraz 30 i 60 sekundowych
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pod koniec procesu. Dla określenia stopnia hydratacji wybrane 

próby suszono do stałej wagi i wyznaczano przyrost masy wynika

jący z uwodnienia składników dolomitu.

W etapie tym przeprowadzono także badania peptyzacji skład

ników uwodnionego dolomitu, polegające na stosowaniu w testach 

hydratacji roztworów soli magnezowych jako peptyzatorów. Stoso

wano chlorek i siarczan magnezowy w ilościach od 2 do 10 % Wa

gowych w stosunku do suchej masy dolomitu w następujący sposób: 

do próbki dolomitu zdekarbonizowanego po hydratacji i ochłodze

niu dodawano roztwór soli magnezowej o stężeniu zapewniającym 

założony stosunek wagowy peptyzatora do dolomitu. Tak przygoto

wany preparat sezonowano w czasie od 1 do 10 dób, po czym roz

cieńczano wodą destylowaną do 2 % suspensji, Otrzymany w ten 

sposób koagulant dolomitowy stosowano następnie w testach koa

gulacji objętościowej.

6.3. Koagulacja w roztworach modelowych i rzeczywistych

v/ układzie nieprzepływowym.

V/ trzecim etapie przeprowadzono badania nad efektywnością 

usuwania wybranych domieszek z roztworów modelowych i wód natu

ralnych v/ procesie koagulacji objętościowej koagulantem dolomi

towym.

W testach naczyniowych koagulacji stosowano szybkie miesza- 

nie z prędkością 80 obr min" (G = 198 s ) w czasie 2 minut, 

wolne mieszanie z prędkością 20 obr min (G = 20 s" ) w czasie

20 minut oraz 30 minutową sedymentację. V/ próbach po sedymen

tacji wykonywano podstawowe oznaczenia fizyczno-chemiczne zgod

nie z Polskimi Normami, natomiast ogólny węgiel organiczny ozna

czano przy pomocy analizatora Beckman Analyzer TOC 915 A.
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Roztwory modelowe do badań procesu koagulacji przygotowano 

na bazie wody destylowanej zawierającej następujące składniki 

symulujące zasadowość i zasolenie: wodorowęglan wapniowy w iloś

ci 150 g CaCO^ chlorek wapniowy w ilości 140 g 01"" m”'’ i 
, 2- -.3siarczan potasowy w ilości 150 g SO^ m . Do symulowania natu

ralnej barwy i mętności wody stosowano wyciągi z torfu i gliny. 

Do badań przygotowano roztwory modelowe wody silnie barwnej lecz 

klarownej, silnie mętnej lecz bezbarwnej oraz o średniej barwie 

i mętności.

Jako roztwory rzeczywiste stosowano w badaniach wodę odrza

ńską pobraną z przekroju Wrocławia oraz wodę z rzeki Nysy Kłodz

kiej v/ przekroju Kamieńca Ząbkowickiego.

V/ badaniach procesu koagulacji w roztworach rzeczywistych 

obok koagulantu dolomitowego stosowano dla porównania wapno i 

siarczan glinowy,

6.4. Koagulacja w wodzie naturalnej w układzie przepływowym.

W czwartym etapie przeprowadzono badania koagulacji domie

szek wody odrzańskiej koagulantem dolomitowym w modelowym ukła- 

azie przepływowym złożonym z komory szybkiego mieszania, osadni

ka pionowego z komorą reakcji oraz filtru piaskowego. Do komory 

szybkiego mieszania o czasie przetrzymania 5 minuty doprowadza

no w sposób ciągły wodę surową i koagulant dolomitowy vj postaci 

suspensji. Z komory szybkiego mieszania woda z koagulantem prze

pływała do rury centralnej osadnika pionowego, w którym następo

wała flokulacja. Warstwę osadu zawieszonego utrzymywano na wy

sokości 0,6 m, W strefie klarowania osadnika prędkość pionowa 

przepływu wody wynosiła 2,5 mm s" . Sklarowaną wodę rekarbonizo- 

wano gazowym dwutlenkiem węgla do pH 8,2 i następnie filtrowano
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-1z szybkością 5 m h przez piaskowe złoże filtracyjne w następu

jących parametrach: d1Q = 0,5 mm; WR => 1,6; Hzł = 1,0 m. V/ pró

bach po koagulacji, rekarbonizacji i filtracji wykonywano ozna

czenia fizyczno-chemiczne tak Jak w p. 6.3. a ponadto oznacza

no objętość jednostkową i uwodnienie osadu pokoagulacyjnego pob

ranego z osadnika.



- 50 -

7. PRZYGOTOWANIE KOAGULANTU DOLOMITOWEGO

Badania obejmowały określenie warunków przetwarzania suro

wego dolomitu w koagulant efektywny w koagulacji domieszek wody,

7.1. Dekarbonizacja dolomitu.

Badania procesu dekarbonizacji dolomitu miały na celu usta

lenie optymalnej temperatury i czasu termicznej dysocjacji suro

wego minerału, pozwalających na otrzymanie produktu zawierające

go aktywne formy tlenku wapniowego i magnezowego, Badaniom pod

dano trzy partie minerału pochodzące ze złóż Rędziny, Stronie 

Śląskie i Żelatowa, Skład chemiczny dolomitów z poszczególnych 

złóż przedstawiono w tabeli 10. Dysocjację termiczną poszczegól

nych prób prowadzono w zakresie temperatur do 775 do 1175 K zmie

niając czas procesu od 1 do 8 godzin. Czynnikiem określającym 

stopień rozkładu węglanów do tlenków był ubytek masy dolomitu 

spowodowany głównie dwutlenkiem węgla, który jest lotnym produk

tem rozkładu węglanów. Wyniki baaań zestawiono w tabelach 12-14.

7.1,1. Dekarbonizacja dolomitu ze złoża Rędziny

Dolomit ze złoża Rędziny zawierał wapń przeliczony na 

CaCO^ w ilości średnio 54,5 % oraz magnez przeliczany na MgCO^ 

w ilości średnio 50,6 %.

Wyniki termicznej analizy różnicowej dolomitu surowego 

przedstawiono na rysunku 10, Krzywa termograwimetryczna (TG) 
z -1uzyskana dla prędkości wzrostu temperatury 5 deg min wykazuje, 

że po przekroczeniu temperatury 1225 K nie następował już dal

szy rozkład badanej próby wyrażony ubytkiem jej masy. Całkowity
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Rys. 10. Termogram dolomitu surowego ze złoża Rędziny 
Masa próly O,963 g.
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ubytek masy w badaniach termograwimetrycznych wynosii 40,5 %. 

Na krzywej Termograwimetrycznej różniczkowej (DTG) występują 

dwa minima wskazujące na temperaturę, w której szybkość termicz

nego rozkładu jest maksymalna. Na krzywej DTA występują dwa wy

raźne efekty endotermiczne, którym towarzyszy ubytek masy na 

krzywej TG. Pierwszy efekt w temperaturze 1053 K odpowiada roz

kładowi węglanu magnezowego natomiast drugi, w temperaturze 

1203 K odpowiada rozkładowi węglanu wapniowego. Niezbyt wyraźne 

efekty endotermiczne w temperaturach 673 i 753 K odpowiadają 

prawdopodobnie rozkładowi ilastych domieszek dolomitu,

Wyniki badań kinetyki dekarbonizacji dolomitu przedstawio

no graficznie na rysunku 11. Najwyższy ubytek masy dolomitu wy

nosił 42,4 % w stosunku do próby surowej i był osiągany w tempe

raturze 1023 i 1073 K po czasie 3 godzin. Temperatura 923 K nie 

zapewniła całkowitego rozkładu dolomitu nawet po 8 godzinach 

trwania procesu. Przebieg krzywej ubytku masy w tej temperaturze 

wskazuje, że dalsze przedłużanie czasu dekarbonizacji nie zapew

niłoby całkowitego rozkładu dolomitu. Uzyskany ubytek masy około 

20 % wskazuje na rozkład jedynie frakcji węglanu magnezowego w 

tej temperaturze. W temperaturach 1123 i 1173 K czas dekarboni

zacji dolomitu nie przekraczał 1 godziny.

Skład chemiczny całkowicie zdekarbonizowanego dolomitu ze 

złoża Rędziny przedstawiono w tabeli 11. Dolomit ten zawierał 

wapń przeliczony na CaO w ilości średnio 61,5 % oraz magnez prze

liczony na MgO w ilości średnio 26,8. %.

Termogram dolomitu całkowicie zdekarbonizowanego przedsta

wiono na rysunku 12. Ubytek masy próby wg krzywej TG wynosił 

14 % i był prawdopodobnie spowodowany rozkładem wodorotlenku wap

niowego w temperaturze 783 K powstałego na skutek hydratacji 

tlenku wapniowego parą z powietrza oraz rozkładem resżtek węgla-
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Rys.' 11. Kinetyka termicznej dekarbonizacji 
dolomitu ze złoża Rędziny.



Rys. 12. Termogram całkowicie zdekarbonizowanego dolomitu 
ze złoża Rędziny. Masa próby 0,646 g.
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nu wapniowego w temperaturae 1065 K lub też CaOO^ powstałego 

na skutek rekarbonizac ji. CaO dwutlenkiem węgla z atmosfery. Fak

ty te znajdują potwierdzenie w dwóch efektach endotermicznych 

na krzywej DTA.

7.1.2. Dekarbonizacja dolomitu ze złoża Stronie Śląskie

Dolomit ze złoża Stronie Śląskie zawierał wapń przeliczo

ny na CaCO^ w ilości średnio 56,4 % oraz magnez przeliczony na 

MgCO, w ilości średnio 25,2 %.

Wyniki termicznej analizy różnicowej surowego minerału 

przedstawiono na rysunku 15. Krzywa termograwimetryczna (TG) 

uzyskana przy prędkości wzrostu temperatury 5 deg min wskazu

je na zakończenie termicznego rozkładu dolomitu w temperaturze 

1215 K. Powyżej tej temperatury nie zaobserwowano dalszego roz

kładu badanej próby wyrażonego ubytkiem jej masy. Całkowity uby

tek masy próby według krzywej TG wynosił 47 %. Dwa efekty endo- 

termiczne na krzywej DTA w temperaturach 1045 i 1195 K odpowia

dają rozkładowi węglanów wapnia i magnezu.

Wyniki badań kinetyki termicznego rozkładu dolomitu ze 

Stronia Śląskiego przedstawiono na rysunku 14. Najwyższy uoytek 

masy oadanej próby w ilości 46 % uzyskano w temperaturze 1975 K 

po 6 godzinach trwania procesu. Jednocześnie praktycznie całko

wity rozkład dolomitu miał miejsce w temperaturach 1075 i 1175 K 

już po 5 godzinach dekarbonizacji. Temperatura 975 K nie zapew

niała rozkładu minerału w odpowiednim stopniu, a temperatury niż

sze (775 i 875 K) praktycznie nawet nie zapoczątkowały dekarbo

nizacji. Dolomit zdekarbonizowany zawierał wapń przeliczony na 

CaO vz ilości średnio 45,7 % oraz magnez przeliczony na MgO w 

ilości średnio 18,5 %•
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Rys. 13. Termogram dolomitu surowego ze złoża ✓
Stronie Śląskie. Masa próby 0,958 g.
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Rys. 14. Kinetyka termicznej dekarbonizacji dolomitu 
✓

ze złoża Stronie Śląskie.



czas, min
Rys. 15. tfermogram całkowicie zdekarbonizowanęgo dolomitu 

ze złoża Stronie Śląskie. Masa próby 0,648 g.
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Termogram dolomitu całkowicie zdekarbonlzowanego przeds

tawiono na rysunku 15.Całkowity ubytek masy wynosił około 1 

co świadczy o całkowitym rozkładzie badanej próby, a także o 

braku dostępu pary wodnej i dwutlenku węgla podczas jej prze

chowywania.

7.1.3. Dekarbonizacja dolomitu ze złoża Żelatowa

Dolomit surowy ze złoża Żelatowa zawierał wapń wyrażony 

jako CaCO^ w ilości średnio 42,2 % oraz magnez wyrażony jako 

MgCO„ vz ilości średnio 28,1 %.

Termogram surowego minerału przedstawiono na rysunku 16. 

Przebieg krzywej termograwimetrycznej TG wskazuje, że zakończe

nie dekarbonizacji nastąpiło w temperaturze 1205 K, o czym 

świadczy brak dalszego ubytku masy powyżej tej temperatury. Cał

kowity ubytek masy badanej próby wynosił 46 %. Rozkładowi węg

lanu magnezowego i wapniowego odpowiadały dwa efekty endotermi- 

czne na krzywej DTA, odpowiednio w temperaturze 1025 i 1193 K.

Badania kinetyki dekarbonizacji dolomitu przedstawiono nu 

rysunku 17. Najwyższy ubytek masy wynosił prawie 47 % i był 

osiągany po 4 godzinach rozkładu próby w temperaturze 1173 K. 

Praktycznie całkowity rozkład dolomitu otrzymano także w tempe

raturze 1073 i 973 K, odpowiednio po czasie 617 godzin trwa

nia pi*ocesu. Niższe temperatury dekarbonizacji (873 i 773 K) nie 

powodowały praktycznie jakiegokolwiek rozkładu dolomitu niezależ

nie od czasu trwania procesu. Dolomit całkowicie zdekarbonizowa- 

ny zawierał wapń przeliczony na CaO w ilości średnio 47,4 % oraz 

magnez przeliczony na MgO w ilości średnio 22,1 %.
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Rys. 16, Termograni dolomitu surowego ze złoża 
Żelatowa. Masa próby 1,561 g.
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Rys. 17. Kinetyka termicznej dekarbonizacji 
dolomitu ze złoża Żelatowa.
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7.2, Podsumowanie wyników badań termicznej dekarbonizacji 

dolomitu.

Przebieg termicznej dekarbonizacji dolomitu zależy od skła

du chemicznego surowego minerału oraz od temperatury i czasu 

trwania procesu. Jako kryterium sprawności procesu dekarboniza

cji dolomitu przyjęto uzyskanie granicznego ubytku masy badanego 

minerału.

Graniczny ubytek masjr poszczególnych prób osiągany był 

najszybciej w temperaturze 1173 K, Maksymalny ubytek masy wyno

szący 47 % otrzymano dla dolomitu ze złoża Żelatowa po 3 godzi

nach rozkładu próby vi temperaturze 1173 K, Całkowity rozkład mi

nerału wystąpił także w temperaturze 1073 K, lecz wymagał już 

prawie dwukrotnie dłuższego czasu. Podobne prawidłowości wynika

ją również z przebiegu dekarbonizacji dolomitu ze złoża Rędziny 
Z

i Stronie Śląskie. Optymalny zakres temperatury dla których uzys

kano graniczny ubytek masy dolomitu wynosił 1023-1173 K i był 

w zasadzie zgodny z wynikami analiz termograwlmetrycznych. Roz

kład termiczny w tym zakresie temperatur w czasie 1-6 godzin 

pozwolił na całkowitą dekarbonizację wszystkich prób dolomitu.

Porównując wartości granicznych ubytków masy poszczegól

nych prób z badań kinetyki dekarbonizacji dolomitu z wynikami 

termicznej analizy różnicowej można stwierdzić, że wystąpiła 

duża zgodność otrzymanych rezultatów z przebiegiem krzywych 

termograwlmetrycznych. Znajomość termogramów surowych dolomitów 

może być wykorzystana do doboru właściwego zakresu temperatur 

ich termicznej dekarbonizacji.

Na podstawie przebiegu charakterystyk ubytku masy w .funk

cji temperatury i czasu dekarbonizacji widać wyraźnie, że czas
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trwania dekarbonizacji dolomitu jest równie istotnym parametrem 

przebiegu procesu co temperatura. Ogólna prawidłowość, zgodnie 

z którą im wyższa temperatura tym krótszy czas rozkładu, nabie

ra w przypadku dekarbonizacji dolomitu szczególnego znaczenia. 

Temperatura i czas dekarbonizacji dolomitu powinny być tak dobra

ne, aby zapewnić całkowity rozkład węglanu wapniowego, a jedno

cześnie nie „przepalić" powstałego wcześniej tlenku magnezowego, 

co pogorszyło by jego zdolność do hydratacji.

7,3. Hydratacja dolomitu całkowicie zdekarbonizowanego.

Badania hydratacji kolomitu całkowicie zdekarbonizowanego 

miały na celu określenie reaktywności w stosunku do wody, a tak

że stopnia jego hydratacji w zależności od ilości wody oraz wa

runków dekarbonizacji.

Za miarę reaktywności dolomitu przyjęto prędkość przyrostu 

temperatury w czasie hydratacji, zdefiniowaną jako stosunek mak

symalnego przyrostu temperatury do czasu uzyskania maksymalnej 

t emperatury hydratac j i.

Za miarę efektywności przebiegu procesu uwadniania dolomitu 

zdekarbonizowanego przyjęto stopień hydratacji wyrażony w procen

tach, zdefiniowany jako stosunek przyrostu masy dolomitu po cza

sie jednej doby do stechiometrycznej ilości wody potrzebnej do 

całkowitego uwodnienia tlenków wapnia i magnezu. Założono przy 

tym, że przyrost masy dolomitu jest spowodowany jedynie przyłą

czeniem wody przez tlenek, wapniowy i magnezowy, oraz że w pro

cesie hydratacji nie biorą udziału pozostałe składniki dolomitu.

Dodatkowym celem badań hydratacji dolomitu całkowicie 

zdekarbonizowanego był wybór warunków dekarbonizacji i uwadnia- 
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nia zapewniających otrzymanie produktu o najwyższej Reaktywnoś

ci. Wyniki badań zebrano w tabelach 15-50.

7.5.1. Hydratacja dolomitu ze złoża Rędziny

Przebieg zmian reaktywności dolomitu z zależności od tem

peratury i czasu dekarbonizacji oraz warunków Hydratacji przeds

tawiono na rysunkach 18-21.

Najwyższą reaktywność dolomitu zdekarbonizowanego (około 

4 deg s"1 ) otrzymano dla minerału rozłożonego w temperaturach 

1075 i 1125 K w czasie 2-5 godzin i następnie uwodnionego przy 

stosunku masowym wody do dolomitu 2:1. V/ temperaturze 1175 K 

uzyskano produkt o nieco mniejszej reaktywności, natomiast pro

dukty powstałe w temperaturach poniżej 1075 K charakteryzowały 

się już znacznie niższą reaktywnością, bądź nie wykazywały jej 

zupełnie. Po osiągnięciu wartości maksymalnej, reaktywność 

wszystkich prób malała wraz ze wzrostem czasu dekarbonizacji.

Na podstawie przebiegu krzywych obrazujących zależność rea

ktywności dolomitu od warunków jego hydratacji można stwierdzić, 

że najszybciej przebiegało uwadnianie dolomitu wodą w ilości 

dwukrotnie większej od masy dolomitu. Przy stosunku wody do do

lomitu równym 5:1 otrzymano nieco mniejszą szybkość hydratacji, 

natomiast przy proporcjach 1:1 reaktywność dolomitu wynosiła 

już tylko od kilku do około 20 % reaktywności maksymalnej.

Zróżnicowane wartości reaktywności dolomitu znajdują pot

wierdzenie w stopniu hydratacji poszczególnych prób. Najwyższy 

stopieii hydratacji wynoszący 98,6 % wykazywała próba dolomitu 

zdekarbonizowanego w temperaturze 1075 K w czasie 5 godzin i 

następnie uwodniona przy proporcji wody do dolomitu 2:1. Tak
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Rys. 18. Wpływ warunków dekarbonizacji i hydratacji 
dolomitu ze złoża Rędziny na jego reaktywność 
przy stosunku wody do dolomitu 1:1.

1 - Temperatura dekarbonizacji 923 K, 
2 - Temperatura dekarbonizacji 973 K, 
3 - Temperatura dekarbonizacji 1023 K, 
4 - Temperatura dekarbonizacji 1073 K, 
5 - Temperatura dekarbonizacji 1123 K, 
6 - Temperatura dekarbonizacji 1173 K.
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Rys. 19* Upływ warunków dekarbonizacji i hydratacji 
dolomitu ze złoża Rędziny na jego reaktywność 
przy stosunku wody do dolomitu 2:1.

1 - Temperatura dekarbonizacji 923 K, 
2 - temperatura dekarbonizacji 973 K, 
3 - temperatura dekarbonizaoji 1023 K, r
4 - temperatura dekarbonizacji 1073 K, 
5 - temperatura dekarbonizacji 1123 K, 
6 - temperatura dekarbonizacji 1173 K.
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Rys. 20. Wpływ warunkóvz dekarbonizacji i hydratacji 
dolomitu ze złoża Rędziny na jego reaktywność 
przy stosunku wody do dolomitu 3:1.

1 - Temperatura dekarbonizacji 925 K, 
2 - temperatura dekarbonizacji 97'5 K, 
5 - temperatura dekarbonizacji 1025 K, 
4 - temperatura dekarbonizacji 1075 K, 
5 - temperatura dekarbonizacji 1125 Ki 
6 - temperatura dekarbonizacji 1175 K,
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Rys. 21. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny 
dekarbonizowanego w temperaturze 1073 K 
w zależności od warunków hydratacji.

1 - Hydratacja przy stosunku wody do 
dolomitu 1:1,

2 - hydratacja przy stosunku V/ody do 
dolomitu 2:1,

3 - hydratacja przy stosunku wody do 
dolomitu 3:1.
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wysoki stopień hydratacji świadczy nie tylko o całkowitym uwod

nieniu tlenku wapniowego, ale także o całkowitym uwodnieniu 

tlenku magnezowego. Stopień hydratacji dolomitu dekarbonizowa- 

nego w temperaturach 1073-1173 K wynosił od 89,1 do 98,6 % co 

świadczy o całkowitej dekarbonizacji węglanów wapnia i magnezu 

w tym zakresie temperatur oraz praktycznie całkowitym uwodnie

niu tlenków wapnia i magnezu do wodorotlenków, Próby dolomitu 

dekarbonizowane w temperaturach 973 i 1023 K wykazywały niższy 

stopień hydratacjijW granicach 69,3-78,6 %, co spowodowane by

ło niepełnym rozkładem frakcji węglanu wapniowego w tych tempe

raturach.

✓
7.3.2. Hydratacja dolomitu ze złoża Stronie Śląskie

Wyniki badań hydratacji przedstawiono graficznie na ry- 

sunkacn 22 i 23. Charakter przebiegu krzywych obrazujących za

leżność reaktywności dolomitu od warunków jego dekarbonizacji 

i hydratacji był w zasadzie zgodny z odpowiednimi krzywymi 

otrzymanymi dla dolomitu z Rędzin. 
, -1Dolomit o najwyższej reaktywności około 0,8 deg s otrzy- 

nano po dekarbonizacji surowego minerału w temperaturze 1073 K 

w czasie 4 godzin i uwodnieniu wodą w proporcji 2:1. Dolomit 

dekarbonizowany w temperaturze 1173 K hydratyzował znacznie wol

niej, natomiast próby dekarbonizowane w temperaturach 873 i 973 

K praktycznie nie uwadniały się. Reaktywność dolomitu rozkłada- 
-1 nego w temperaturze 1173 K wynosiła 0,25 deg s , natomiast 

próby otrzymane w temperaturacn 873 i 973 K nie wykazywany reak- 

tywności.

Najwyższy stopień hydratacji wynoszący 87,2 % wykazywał 

dolomit rozłożony w temperaturze 1073 K uwodniony wodą w pro-
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Rys. 22, Wpływ warunków dekarbonizacji i hydratacji 
dolomitu ze złoża Stronie Śląskie na jego 
reaktywność przy stosunku wody do dolomitu 
2:1.

1 - Temperatura dekarbonizacji 873 K, 

2 - temperatura dekarbonizacji 973 K, 

3 - temperatura dekarbonizacji 1073 K, 

4 - temperatura dekarbonizacji 1173 K,’
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Rys. 23. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie 
Śląskie dekarbonizowanego w temperaturze 
1073 K w zależności od warunków hydratacji

1 - Hydratacja przy stosunku wody 
do dolomitu 1:1,

2 - hydratacja przy stosunku wody 
- do'dolomitu 2:1,

3 - hydratacja przy stosunku wody 
do dolomitu 3:1•
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porcji 2:1. Dla temperatury 1173 K, zapewniającej całkowity 

rozkład, dolomitu otrzymano niższy stopień hydratacji 76,5 %, 

co świadczy o niepełnym uwodnieniu tlenku magnezowego.

7.3.3. Hydratacja dolomitu ze złoża Żelatowa

Wyniki badań hydratacji dolomitu ze złoża Żelatowa przeds

tawiono na rysunkach 24 i 25.
— 1Największą reaktywnością około 2,2 deg s charakteryzo

wały się próby dolomitu dekarbonizowanego w temperaturach 1073 

i 1173 K w czasie odpowiednio 4 i 6 godzin, uwodnione w propor

cji wody do dolomitu 2:1. V/ niższych temperaturach dekarboni

zacji v/ zakresie 773-973 K otrzymano produkt o reaktywności po- 
-1 niżej 0,75 deg s . Z przebiegu krzywych obrazujących zależność 

reaktywności od ilości wody użytej do hydratacji wynika, że naj

szybciej przebiegała uwadnianie dolomitu wodą w ilości dwukrot

nie większej od masy badanych prób. Przy stosunku wody do dolo

mitu równym 3:1 jego reaktywność malała, natomiast przy stosun

ku 1:1 reaktywność była już znacznie mniejsza od wartości mak

symalnej .

Stopień hydratacji prób zdekarbonizownych w temperaturze 

1173 K był prawie całkowity i wynosił 90,1-96,8 %. Również cał

kowitą hydratację uzyskano dla dolomitu zdekarbonizowanego w 

temperaturze 1073 K w czasie powyżej 4 godzin. Rozkład minera

łu w temperaturze 973 K w czasie 1-3 godzin był tylko częścio

wy, co uwidacznia się w niewielkim stopniu jego hydratacji w 

granicach 32,1-36,2 %, Wydłużanie czasu dekarbonizacji do 6-7 

godzin spowodowało wzrost stopnia hydratacji dolomitu zdekar- 

bonizowanego do prawie 80 %.
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Rys. 24. Wpływ warunków dekarbonizacji i hydratacji 
dolomitu ze złoża Żelatowa na jego reaktywność 
przy stosunku wody do dolomitu 2:1.

1 - Temperatura dekarbonizacji 875 K, 

2 - temperatura dekarbonizacji 975 K, 

5 - temperatura dekarbonizacji 1075 K, 

4 - temperatura dekarbonizacji 1175 K.
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Rys. 25i Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa 
dekarbonizowanego w temperaturze 1073 K 
w zależności od warunków hydratacji.

1 - Hydratacja przy stosunku wędy 
do dolomitu 1:1,

2 - hydratacja przy stosunku wody 
do dolomitu 2:1,

3 - hydratacja przy stosunku wody
do dolomitu 3:1*
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7.4. Podsumowanie wyników badań hydratacji dolomitu 

zdekarbonizowanego.

Przebieg hydratacji dolomitu zdekarbonizowanego uzależ

niony był głównie od stopnia dekarbonizacji węglanów wapnia i 

magnezu oraz ilości wody użytej do uwadniania, a także od skła

du chemicznego surowego minerału. Jako kryterium efektywności 

hydratacji dolomitu zdekarbonizowanego przyjęto uzyskanie mak

symalnej reaktywności w stosunku do wody oraz maksymalnego stop

nia hydratacji.

Graniczny stopień hydratacji dolomitu zdekarbonizowanego 

otrzymano praktycznie dla wszystkich prób minerałów poddanych 

termicznej dekarbonizacji w zakresie temperatur 1073-1173 K. 

Niższe temperatury rozkładu, niezależnie od czasu trwania pro

cesu, nie zapewniły całkowitego rozkładu węglanów, z czego wy

nikała niezupełna hydratacja prób.

Reaktywność badanych dolomitów zależała od warunków ich 

dekarbonizacji oraz ilości wody w stosunku do dolomitu. Maksy

malną reaktywność wykazywały próby dolomitu dekarbonizowane w 

zakresie tempei^atur 1073-1173 K w czasie 3-6 godzin, uwadniane 

następnie wodą w ilości dwukrotnie większej od masy dolomitu. 
, z —1Najwyższą reaktywność 4 deg s wykazywał minerał ze złoża Rę

dziny rozłożony na tlenki w temperaturze 1073 K w czasie 3 go

dzin, uwodniony w proporcji wagowej wody do dolomitu 2:1.

Na podstawie charakterystyk hydratacji poszczególnych prób 

dolomitu można stwierdzić, że po osiągnięciu wartości maksymal

nej, reaktywność dolomitu malała wraz ze wzrostem czasu dekar

bonizacji. Również nadmiar wody powyżej proporcji 2:1 wpływał 

na znaczne obniżente reaktywności dolomitu.
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Końcowy stopień hydratacji dolomitu zdekarbonizowanego nie 

zależał od jego reaktywności, zależał natomiast od temperatury 

dekarbonizacji i był w zasadzie jednakowy dla prób o różnej 

reaktywności otrzymanych przez rozkład w tej samej temperaturze. 

Wysoki stopień hydratacji dolomitu zdekarbonizowanego wskazuje 

na całkowite uwodnienie nie tylko tlenku wapniowego lecz także 

tlenku magnezowego. Uwodnienie tlenku magnezowego do wodorotlen

ku możliwe było dzięki rozkładowi dolomitu w temperaturze zapew

niającej wysoką aktywność powstałego MgO. Fakt ten może tłuma

czyć, dlaczego Mg(OH)g zawarty w osadach powstałych w procesie 

koagulacji wapnem stanowi bezużyteczny balast po ich rekalcy- 

nacji. Dzieje się tak dlatego,iż rekalcynacja osadu pokoagula- 

cyjnego w celu odzysku wapna prowadzona jest w temperaturze zna

cznie przekraczającej wartość optymalną dla tworzenia aktywnego 

MgO. Powstały w tych warunkach tlenek magnezowy jest już znacz

nie „przepalony" i praktycznie nie ulega hydratacji.

Ponadto na stopień uwodnienia MgO wpłynęło prawdodopodob- 

nie wykorzystanie ciepła hydratacji CaO, pod warunkiem właści

wej proporcji wody do dolomitu. Miernikiem właściwej ilości wody 

użytej do hydratacji dolomitu może oyó parametr reaktywności te

go minerału.

Biorąc pod uwagę przebieg dekarbonizacji i hydratacji mi

nerałów z poszczególnych złóż, do badań procesu koagulacji wyty

powano dolomit ze złoża Rędziny zdekarbonizowany w temperaturze 

1073 K w czasie 3 godzin i następnie uwodniony wodą w proporcji 

wagowej do dolomitu jak 2:1. Tak przygotowany koagulant dolomi

towy, rozcieńczony do suspensji o stężeniu 2 % stosowano następ

nie v/ testach koagulacji roztworów modelowycn o wysokiej barwie.
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7.5. Wpływ czasu i soli magnezowych na właściwości koagulantu 

dolomitowego.

Badania obejmowały określenie wpływu czasu przechowywania 

oraz soli magnezowych na własności koagulacyjne koagulantu do

lomitowego w procesie usuwania barwy wody. W testach koagulacji 

stosowano barwny roztwór modelowy zawierający wyciąg torfowy w 

ilości odpowiadającej barwie 100 g Pt m . Jako kryterium efek

tywności koagulantu dolomitowego przyjęto usunięcie barwy wo- 
- -3dy do wartości poniżej 20 g Pt m .

7.5.1. Wpływ czasu przechowywania koagulantu dolomitowego na 

usuwanie barwy wody

Celem badań było określenie wpływu czasu przechowywania 

koagulantu dolomitowego na jego efektywność w usuwaniu barwy 
I

wody. W badaniach koagulacji barwnych domieszek roztworu mode

lowego s to sowano koagulant świeżo przygotowany oraz sezonowany 

przez okres 10, 20 i 30 dób . Wyniki badań przedstawiono w tabe

lach 31-34 oraz zilustrowano na rysunku 26.

Optymalna dawka dolomitu, zapewniająca obniżenie natęże- 
-3nia barwy wody ze 100 do 20 g Pt m wynosiła praktycznie we 

-3wszystkich przypadkach około 350 g m . Usunięciu barwy wody do 
wartości 20 g Pt m*"^ towarzyszyło obniżenie utlenialności o oko

ło 60 %, niezależnie od czasu sezonowania koagulantu.

Wraz ze wzrostem dawki koagulantu obserwowano początkowo 

wzrost stężenia magnezu w wodzie, natomiast powyżej dawki 300 

g m”^, gwałtowny spadek. Początkowy wzrost stężenia magnezu w 

wodzie spowodowany był rozpuszczaniem się części wodorotlenku 
-3 z magnezowego z koagulantu. Powyżej dawki 300 g m , która powo-
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Rys.' 26. Usuwanie barwy wody w procesie koagulacji 
koagulantem dolomitowym świeżo przygoto
wanym i sezonowanym.

1 - Koagulant dolomitowy świeżo przygotowany,

2 - Koagulant dolomitowy sezonowany 
przez okres 10 dób,

3 - koagulant dolomitowy sezonowany 
przez okres 20 dób,

4 - koagulant dolomitowy sezonowany 
przez okras 30 dób.
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dowala wzrost pH wody do powyżej 10,2 obserwowano spadek stęże

nia magnezu na skutek jego wytrącania w tym zakresie pH.

W badaniach nie stwierdzono istotnych różnic w efektywnoś

ci koagulantu świeżego i sezonowanego w usuwaniu barwy wody. Mo

żna sądzić, że w czasie przechowywania koagulantu dolomitowego 

nie zachodzą procesy starzenia się jego składników, które mog

łyby wpłynąć na obniżenie jego efektywności w koagulacji barw

nych domieszek wody.

7.5.2. Wpływ soli magnezowych na własności koagulantu dolomi

towego w usuwaniu barwy wody

Badania miały na celu określenie wpływu soli magnezowych 

wprowadzonych do koagulantu dolomitowego na jego efektywność w 

usuwaniu barwy wody. Jako peptyzatory stosowano chlorek i siar

czan magnezowy w ilościach 2;5i1O % wagowych w stosunku do masy 

dolomitu. Koagulant dolomitowy z dodatkiem soli magnezowych uży

wano w testach koagulacji po 1; 5 lub 10 dobach peptyzacji. Wy

niki badać jako średnie z trzech testów przedstawiono w tabelach 

55-40. Wpływ peptyzacji koagulantu dolomitowego chlorkiem magne

zowym na skuteczność usuwania barwy zilustrowano na rysunkach 

27 i 28.

Stwierdzono, że peptyzacja koagulantu dolomitowego chlor

kiem lub siarczanem magnezowym w ilości 2 % nie wpływała na 

stopień usuwania oarwy wody, w zakresie badanych czasów pepty

zacji. Istotny wzrost stopnia usuwania barwy zaobserwowano sto

sując oba peptyzatory w ilości 5 i 10 %, niezależnie od czasu 

peptyzacji. Nie stwierdzono wpływu czasu peptyzacji koagulantu 

na skuteczność usuwania barwy z roztworu modelowgo. Z porówna-
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Rys.! 27i Przebieg usuwania barwy wody w procesie 
koagulacji koagulantem dolomitov/ym pep- 
tyzowanym chlorkiem magnezowym w ilości 2 

1 - Koagulant dolomitowy świeżo przygotowany,

2 - koagulant dolomitowy peptyzowany MgCl^ 
w czasie 1 doby,

3 - koagulant dolomitowy peptyzowany MgCl2 
w czasie 5 dób,

4 - koagulant dolomitowy peptyzowany HgClg 
w czasie 10 dób.
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Rysi! 28Przebieg usuwania barwy wody w procesie 
koagulacji koagulantem dolomitowym pep- 
tyzowanym chlorkiem magnezowym w ilości 5 %.

1 - Koagulant dolomitowy świeżo przygotowany,

2 - koagulant dolomitowy peptyzowany MgCl? 
w czasie 1 doby,

3 ~ koagulant dolomitowy peptyzowany MgClg 
w czasie 5 dób,

4 - kęagulant dolomitowy peptyzowany MgCl? 
w czasie 10 dób.
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nia przebiegu krzywych na rysunkach 27 i 28 wynika, że dawka 

koagulantu świeżo przygotowanego potrzebna do obniżenia natę- 

żenią barwy wody ze 100 do 20 g Pt ni y wynosiła 400 g m - , na

tomiast dawka koagulantu peptyzowanego chlorkiem magnezowym w 
ilości 5 % wynosiła około 500 g m-^. Podobny stopień obniżenia 

dawki uzyskano w przypadku peptyzacji koagulantu siarczanem mag

nezowym w ilości 5 i 10 %. Wzrost ilości obu peptyzatorów powy

żej 5 % stosunku do masy koagulantu dolomitowego, nie wpływał 

istotnie na poprawę stopnia usuwania barwy w testach koagulacji.

7.6. Podsumowanie wyników badań nad wpływem czasu i soli 

magnezowych na własności koagulantu dolomitowego.

Efektywność usuwania barwy wody w koagulacji koagulantem 

dolomitowym nie zależała od czasu jego przechowywania, nato

miast zależna była od ilości soli magnezowych użytych do pep- 

tyzacji koagulantu.

Stwierdzono, że koagulant dolomitowy przechowywany przez 

okres do jednego miesiąca nie ulega starzeniu z czego można 

wnosić, że Mg(0H)2 otrzymywany przez uwodnienie MgO nie zmienia 

swoich własności wraz z upływem czasu. Dla porównania, Mg(OH)2 

otrzymany metodami strąćeniowymi ulega procesowi starzenia, 

przechodząc w formy ubogie energetycznie.

Określono wpływ soli magnezowych (MgCl9 i MgSO.) na efek- 

tywność koagulantu dolomitowego w usuwaniu barwy wody. Dodatek 

tych soli w ilości 5 % wagowych w stosunku do suchej masy koa

gulantu miał istotny wpływ na wzrost stopnia usuwania barwy. 

Można przypuszczać, że sole magnezowe będą miały podobny wpływ 

na usuwanie zanieczyszczeń organicznych z wody. Nie stwierdzono 
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natomiast wpływu czasu peptyzacji na efektywność koagulantu.

Wyższy stopień usuwania barwy w koagulacji koagulantem 

peptyzowanym w porównaniu do koagulantu niepeptyzowanego, wy

jaśnić można zmianą własności wodorotlenku magnezowego podczas 

peptyzacji. Rola soli magnezowych wprowadzonych do koagulantu 

dolomitowego polega prawdopodobnie na dyspergującym działaniu 

tych związków w stosunku do wodorotlenku magnezowego obecnego 

v/ koagulancie. Może tu zachodzić zarówno deglomeracja cząstek 

wodorotlenku magnezowego poprzez peptyzację trudno rozpuszczal

nego Mg(OH)2 do postaci koloidalnej jak też wytrącanie jonów 

niagnezowycn w postaci koloidalnego MgfOHjg. Peptyzacja osadu 

Mg(O^)2 wpływa na rozwinięcie jego powierzchni właściwej, co 

zwiększa koagulacyjne i sorpcyjne własności koagulantu dolomi

towego w odniesieniu do koloidów i związków rozpuszczonycn obe

cnych w wodzie.

Biorąc pod uwagę efektywność koagulantu dolomitowego w 

usuwaniu barwnych domieszek roztworu modelowego, do dalszych 

badań procesu koagulacji w roztworach rnodelowycn i rzeczywis

tych stosowano następujące dwa rodzaje koagulantu:

(A) - koagulant dolomitowy otrzymany przez termiczną dekarbo

nizację minerału ze złoża Rędziny w temperaturze 1073 K 

w czasie 3 godzin, uwodniony przy proporcji masowej wo

dy do dolomitu 2:1,

(b) - koagulant dolomitowy przygotowany jak wyżej, lecz do

datkowo peptyzowany chlorkiem magnezowym w ilości 5 % 

wagowycn w stosunku do suchej masy dolomitu przez okres 

jednej doby.
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8. KOAGULACJA SKŁADNIKÓW WODY

Badania obejmowały ocenę i analizę zjawisk zachodzących 

podczas koagulacji składników wody wraz z określeniem optymal

nych dawek koagulantów dolomitowych, w oparciu o stopień usuwa

nia "barwy, mętności i związków organicznych z wody.

8.1. Koagulacja w roztworach modelowych.

Celem badań było określenie optymalnych dawek koagulantów 

dolomitowych w procesie koagulacji domieszek nadających wodzie 

barwę i mętność. Do koagulacji w roztworach modelowych stosowa

no wymiennie koagulanty (A) i (B) w postaci 2 % suspensji. Przy

gotowano trzy rodzaje roztworów niodelowycn o zasadowości 150 g 

CaCO^ m y różniące się barwą i mętnością:

- roztwór modelowy I charakteryzował się barwą 100 g Pt m 

lecz był klarowny, 
z —S- roztwor modelowy II charakteryzował się barwą 50 g Pt m 

oraz mętnością 50 g m ,

- roztwor modelowy III charakteryzował się mętnością 100 g m 

lecz był bezbarwny.

Wyniki badań, jako średnie z trzech testów, przedstawiono w ta

belach 41-46.

8,1,1, Koagulacja w roztworze modelowym I

Efektywność koagulacji barwnych domieszek roztworu modelo

wego I zależała od dawki oraz rodzaju koagulantu dolomitowego. 

Wraz ze wzrostem dawek obu koagulantów obserwowano stopniowe 

usuwanie barwy i utlenialności wody. Zależność stopnia usuwa

nia barwy w funkcji dawki koagulantów oraz pH wody opisują od-
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Rys.’ 29; Koagulacja w roztworze modelowym I.

1 - Koagulant dolomitowy (A),

2 - koagulant dolomitowy (B),

Linie ciągłe oznaczają zmianę barwy wody, 
natomiast linie przerywane - zmianę mętnoś
ci wody po koagulacji.
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Rys. 30. Odbarwianie roztworu modelowego I 
w zależności od pH.

1 - Koagulant dolomitowy (A),

2 - koagulant dolomitowy (B).
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powiednie krzywe na rysunkach 29 i 30.

Dawka koagulantu potrzebna do obniżenia natężenia barwy 
—3 ze 100 g Pt m do wartości poniżej 20 g Pt m wynosiła 400 g 

m“^ w przypadku koagulantu (A) i 250 g w przypadku koagu

lantu (B). Usuwaniu barwy wody w tym zakresie dawek odpowiada

ło obniżenie utlenialności wody o około 50-60 %. Optymalna daw

ka koagulantu (B) była o prawie 40 % niższa od optymalnej dawki 

koagulantu (A), a jednocześnie końcowy stopień usuwania barwy 

był wyższy o 10 %. Dawki koagulantów powyżej 350 g m J pozwoli

ły na prawie całkowite odbarwienie wody, przy jednoczesnym obni

żeniu utlenialności wody o około 62 %,

Wymagany stopień odbarwienia roztworu modelowego miał miej

sce przy pil powyżej 10,8 dla koagulantu (A) i powyżej 10,0 dla 

koagulantu (B). Do tych wartości pH występował prawie jednostaj

ny spadek natężenia barwy wody, natomiast po przekroczeniu tych 

wartości pH nie obserwowano dalszego jej usuwania. Oznacza to, 

że powyżej optymalnycn wartości pH wody nie następuje dalszy 

istotny wzrost stopnia usuwania barwy. Podczas koagulacji zaob

serwowano mętnienie części prób spowodowane wytrącaniem się 

drobnych cząstek węglanu wapniowego. Wraz ze wzrostem dawek koa

gulantów wytrącony osad CaCO^ skutecznie flokulował i sedymen- 

tował. Począwszy oa pH 10,0-10,2 następowało szybkie klarowanie 

wszystkich prób.

8.1.2. Koagulacja w roztworze modelowym II

Nieco odmiennie przebiegał proces koagulacji w wodzie o 

średniej barwie i mętności, przedstawiony na rysunku 31. W zak- 

resie dawek obu koagulantów do 300 g m nie wystąpiły różnice 

w stopniu usuwania barwy. Dopiero w zakresie dawek 300-500 g m^
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nys. 31. Koagulacja w roztworze modelowym II.

1 - Koagulant dolomitowy (A),

2 - koagulant dolomitowy (B).
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można zauważyć pewien wpływ rodzaju koagulantu na końcowy efekt 

usuwania barwy wody. Maksymalny stopień usunięcia barwy otrzy- 
-3mano dla dawki 400 g m , przy czym w przypadku koagulantu (A) 

natężenie barwy wody zostało obniżone do wartości 15 g Pt nT^, 

natomiast w przypadku koagulantu (B ) do 10 g Pt m"0. Optymalna 

dawka obu koagulantów, w odniesieniu do stopnia usuwania barwy, 
—3wynosiła 200 g m , lecz próby po sedymentacji były mętne.

~3W zakresie dawek do 200 g m obserwowano nawet nieznaczny wzrost 

mętności wody powyżej wartości początkowej. Zjawisko to występo

wało w przedziale pil 9,5-9,8 jako skutek wytrącania drobnozdys- 

pergowanego węglanu wapniowego, który nie sedymentował w czasie 

30 minut. Dopiero dalszy wzrost dawek koagulantów, któremu odpo

wiadało podniesienie pH do 10,6-10,8 zapewnił skuteczną flokula- 

cję węglanu wapniowego wraz z cząstkami nadającymi wodzie męt

ność, co powodowało szybkie klarowanie prób.

8.1.3. Koagulacja w roztworze modelowym III

Koagulacja domieszek wody nadąjącej jej tylko mętność po

legała w zasadzie na sflokulowaniu i sedymentacji zawiesiny ko

loidalnej wraz z cząstkami wytrąconego węglanu wapniowego. Cał

kowite sklarowanie wody po 30 minutach sedymentacji zapewniła 
•z 

dawka 500 g m~9 zarówno koagulantu (a) jak i (b), co pokazano 

na rysunku 32. Nie zaobserwowano istotnych różnic w końcowej 

efektywności usuwania mętności przy pomocy koagulantu (A ) i (B ). 

Wpływ peptyzacji koagulantu (B) na usuwanie mętności ujawnił się 
-3w zakresie dawek 300-400 g m , w którym można zaobserwować 

szybsze klarowanie wody po koagulacji koagulantem (b) w porówna

niu z koagulantem (A). Zjawisko to może być-spowodowane wpływem 

stopnia zdyspergowania wodorotlenku magnezowego na koagulację
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Rys. 32. Koagulacja w roztworze modelowym III, •

1 - Koagulant dolomitowy (A ),

2 - koagulant dolomitowy (B).
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Rysi 33• Klarowanie roztworu modelowego III 
w zależności od pH.

1 - Koagulant dolomitowy (A),

2 - koagulant dolomitowy (B).
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i flokulację cząstek obecnych w wodzie.

Zależność stopnia klarowania wody od pH przedstawiono na 

rysunku 33. Początek klarowania prób nastąpił począwszy od pH 

9,7 dla obu koagulantów. Koniec klarowania miał miejsce powyżej 

pH 11,0 dla koagulantu (A) i około pH 10,5 dla koagulantu (b). 

Różnicę w wartościach optymalnych pH dla klarowania wody można 

przypisać peptyzacji koagulantu, co potwierdza wpływ stopnia 

zdyspergowania Mg(OH)2 na jego własności koagulacyjne i floku- 

lacyjne.

8.2. Podsumowanie wyników badań koagulacji w roztworach 

modelowych.

Efektywność koagulacji domieszek roztworów modelowych za

leżała głównie od składu tych roztworów oraz pH wody wynikają

cego z wartości dawek koagulantów. Ponadto zaobserwowano wpływ 

peptyzacji koagulantu dolomitowego na wzrost stopnia usuwania 

mętności i barwy wody.

W zakresie stosowanych roztworów modelowych stwierdzono, 

że decydującym parametrem wpływającym na efektywność koagulacji i 

wielkość dawki koagulantu dolomitowego jest: (1) - mętność po

czątkowa v/ przypadku roztworów mętnych, a także barwnycn i męt

nych, oraz (2) - mętność wtórna, wywołana wytrącaniem się węg

lanu wapniowego, w przypadku roztworów barwnych.

Optymalna dawka koagulantu dolomitowego (A) dla usunięcia 

oarwy roztworu modelowego silnie barwnego wynosiła 400 g m~^, 

natomiast koagulantu (B) 250 g m”^. Oznacza to obniżkę dawki 

prawie o 40 %. Tak znaczną różnicę w wartościach dawek optymal- 

nycn obu koagulantów tłumaczyć należy odmiennymi właściwościami 
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wodorotlenku magnezowego powstałego przez hydratację MgO z do

lomitu zdekarbonizowanego oraz przez peptyzację Mg(0H)2. Pepty- 

zacja osadu wodorotlenku magnezowego chlorkiem magnezowym pro

wadzi do rozdrobnienia Mg(OH)2 charakterystycznego dla układów 

koloidalnych. Stąd koagulant dolomitowy peptyzowany (b) odzna

cza się lepszymi właściwościami koagulacyjnymi i adsorpcyjnymi 

w stosunku do domieszek wody niż koagulant (A).Wpływ peptyzacji 

koagulantu dolomitowego (B ) na usuwania barwy uwidaczania się 

również w obniżeniu końcowego pH wody w porównaniu do koagulan

tu ( A ) .

Usuwanie barwy w koagulacji roztworu o średniej barwie i 

mętności przebiegało podobnie jak w przypadku roztworu klarow

nego o wysokiej barwie. Mniejsze dawki optymalne koagulantów 

dla usunięcia barwy wody wynikały z mniejszej o połowę barwy po

czątkowej roztworu modelowego. Jednakże dawki optymalne koagu

lantów dła łącznego odbarwienia i sklarowania wódy były znacz

nie wyższe i wynikały z mętności wody po koagulacji. Wraz ze 

wzrostem dawek koagulantów obserwowano nieznaczny wzrost męt- 

nosci wody i dopiero po przekroczeniu dawek 300-400 g rn nastę

pował początek klarowania prób. Pełne sklarowanie wody po 30 

minutach sedymentacji uzyskano dopiero dla dawki 450 g m""\ 

Oznacza to ponad dwukrotny wzrost dawki w stosunku do optymal

nej ilości koagulantu dla usunięcia barwy wody. Podczas koagu

lacji domieszek wody o średniej barwie i mętności nie wystąpił 

istotny wpływ peptyzacji koagulantu n^ wielkość dawek. Z porów

nania odpowiednich krzywych na rysunku 34 1,-35 widać, że rów

nież zakres pH wody, w którym następowało klarowanie prób był 

dla obu koagulantów ten sam i wynosił 10,3-10,6.

Optymalne dawki koagulantów dolomitowych, dla usunięcia
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Rys, 34. Zmiana mętności wody w zależności od pH 
podczas koagulacji koagulantem dolomi
towym (A).

1 - Roztwór modelowy I,

2 - roztwór modelowy II,

3 - roztwór modelowy III.
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pH

Rys. 35. Zmiana mętności v/ody w zależności od pH 
podczas koagulacji koagulantem dolomi
towym ( B).

1 - Roztwór modelowy I,

2 - roztwór modelowy II,

3 - roztwór modelowy III.
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mętności roztworu klarownego o wysokiej mętności, wynosiły 

około 500 g m dla koagulantu (A) i około 400 g m dla koa

gulantu (B). Tak wysokie dawki wynikały z konieczności skoagu- 

lowania znacznej ilości koloidów powodujących mętność wody, a 

także flokulacji wytrącanego węglanu wapniowego,'.'/ zakresie dawek 

do 200 g m obniżanie mętności wody było maskowane mętnością 

wtórną powodowaną przez wytrącający się drobnozdyspergowany 

GaCO^. Dopiei'o w zakresie dawek 200-500 g m nastąpiło klarowa

nie wody jako łączny efekt koagulacji koloidów i flokulacji węg

lanu wapniowego. W zakresie tym uwidocznił się wpływ peptyzacji 

koagulantu dolomitowego na przeoieg klarowania wody o wysokiej 
z -3mętności. Powyżej dawki 500 g rn wpływ ten nie był istotny i 

końcowy efekt koagulacji był w przypadku obu koagulantów taki 

sam.

Porównując przebieg mętności wody w zależności od pH (rys. 

54 i 55) widać, że niezależnie od wartości mętności początkowej 

oraz niezależnie od tego, czy mętność wody była jej własnością 

początkową czy wtórną, klarowanie wszystkie^ prób przebiegało 

zadowalająco przy pH 10,6-10,8 dla koagulantu (A)i 10,5-10,6 dla 

koagulantu (B).

Z analizy przebiegu zmian barwy i mętności poszczególnycn 

roztworów modelowych w zależności od dawki koagulantu można 

wnioskować, że wielkość dawki optymalnej wynika przede wszyst

kim z efektywności procesu klarowania wody i zależy od jej za

sadowości. Ponadto uwagę zwraca fakt, że pH dla koagulacji koa

gulantem dolomitowym (około 10,5) jest niższe od pH podczas koa

gulacji wapnem (powyżej 11,5), potrzebnego do wytrącania jonów 

magnezowych z wody w postaci Mg(OH)g. Różnica w wartościach pH 

dla koagulacji wapnem i koagulantem dolomitowym jest rezultatem 
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wpływu wodorotlenku magnezowego obecnego w koagulantach (A) i 

(B ) na efektywność koagulacji i flokulacji domieszek wody.

W podsumowaniu wyników badań koagulacji w roztworach mode

lowych można stwierdzić, że koagulant dolomitowy jest efektyw

nym środkiem do odbarwiania i klarowania wody. Peptyzacja koagu

lantu wpływa na poprawienie jego własności koagulacyjnycn i flo- 

kułacyjnych. Ponieważ jednak skład roztworów modelowych nie odz

wierciedla w pełni składu wód naturalnych, dlatego też decydu

jące znaczenie w ocenie koagulantu dolomitowego ma badanie pro

cesu koagulacji składników roztworów rzeczywistych, jakimi są 

naturalne wody powierzchniowe.

8.3. Koagulacja w wodach naturalnych.

Badania obejmowały określenie optymalnych dawek koagulantu 

dolomitowego w procesie koagulacji objętościowej domieszek wód 

powierzchniowych. Ocenę skuteczności koagulanru dolomitowego 

przeprowadzono w oparciu o stopień usuwania barwy i mętności 

oraz związków organicznych, mierzonych wartością uogólnionych 

wskaźników zanieczyszczeń, tj. ogólnego węgla organicznego (OWO) 

i utlenialności. Jako kryterium wyboru dawki optymalnej koagu

lantu przyjęto usunięcie mętności i barwy wody w próbach po se- 
, -3 -3dymentacji do wartości odpowiednio 10 g m i 20 g Pt m . W te

stach koagulacji stosowano wodę powierzchniową z rzeki Odry i 

Nysy Kłodzkiej koagulowaną wymiennie koagulantami (A) i (B) oraz 

dla porównania siarczanem glinowym i wapnem. Badania przeprowa

dzono v/ układzie nieprzepływowym metodą testu naczyniowego oraz 

w układzie przepływowym w osadniku z warstwą osadu zawieszonego. 

Skład wody poddawanej koagulacji przedstawiono w tabelach 47 1 48.
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8.5.1. Koagulacja w układzie nieprzepływowym

V/ badaniach procesu koagulacji domieszek wody w układzie 

nieprzepływowym wyznaczono dawki optymalne poszczególnych koa

gulantów. Średnie wyniki badań zestawiono w tabelach 49-68.

Dawka optymalna siarczanu glinowego ze względu na stopień 

usuwania mętności i barwy woay z rzeki Odry wynosiła 60-80 g 

AlgfSO^) 18 HgO rn . Dawki koagulantu w tym zakresie zapewniły 

peine usunięcie barwy i mętności wody, a także obniżenie stęże

nia OWO i utlenialności odpowiednio o 60 i 70 %. Wyższe dawki 

tylko w nieznaczny sposób wpływały na dalsze obniżanie stężenia 

OWO i utlenialności wody. Optymalna dawka siarczanu glinowego 

w przypadku wody z rzeki Nysy Kłodzkiej, charakteryzującej się 
, - -3średnią mętnością i niską barwą, wynosiła około 40 g m . Ta 

ilość koagulantu usuwała mętność wody do 5 g m , barwę do 10 g 
Pt m“* i utlenialność o prawie 50 %. V/ przypadku wody o niskiej 

mętności i prawie bezbarwnej, dawka optymalna siarczanu glinowe- 
-3 go wynosiła 10 g m , Zapewniła ona obniżenie mętności do 3 g 

m i utlenialności o ponad 50 %. Dawki wyższe od optymalnych 

poprawiały jedynie stopień obniżania utlenialności wody, średnio 

o około 10 %. Zarówno w koagulacji domieszek wody z rzeki Odry 

jak i Nysy Kłodzkiej, obserwowano typowy dla soli hydrolizują- 

cych stopniowy spadek pH i zasadowości wody po koagulacji.

Dawka optymalna wapna potrzebna do usunięcia barwy i skla
rowania wody z rzeki Odry wynosiła 300 g GaO m”^. Jej wielkość 

podyktowana była przede wszystkim zasadowością, natomiast w 
mniejszym stopniu stężeniem domieszek wody. Dawka 100 g CaO m*^ 

—3 potrzebna do obniżenia barwy do 20 g Pt m , powodowała jedno

cześnie usunięcie związków organicznych oznaczonych jako OWO 
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średnio o 35 % oraz jako utlenMność średnio o 45 %. Dawce tej 

towarzyszyło podniesienie pH do wartości 9,2-9,3, której odpo

wiadał wzrost mętności wody, spowodowany wytrącaniem CaCO.^. Sku

teczne klarowanie wody oraz dalszy wzrost stopnia usuwania zwią- 
_x

zków organicznych wystąpił powyżej dawki 250 g CaO m . Pełne 

sklarowanie i odbarwienie wody, a także osiągnięcie granicznego 

stopnia obniżania OWO i utlenialności następiło w zakresie da- 

wek wapna 3OO-4OO g CaO m . Tak wysokie dawki wapna potrzebne 

były dla podniesienia pH wody do 11,1-11,4, w którym następuje 

praktycznie całkowite wytrącanie obecnych w wodzie jonów magne

zowych. Wytrącający się w tym zakresie pH wodorotlenek magnezo

wy przyspieszał flokulację zawiesin i klarowanie wody oraz zwięk

szał stopień usuwania związków organicznych. Dawka optymalna
-3wapna 300 g CaO m , oprocz usunięcia barwy i mętności wody z 

rzeki Odry powodowała obniżenie stężenia OWO i utlenialności 

średnio o 60 % oraz prawie dwukrotny wzrost zasadowości w sto

sunku do wody surowej. Optymalna dawka wapna potrzebna do peł

nego sklarowania i odbarwieniu wody z rzeki Nysy Kłodzkiej wyno- 
-3siła 150-200 g CaO m ', zależnie od zasadowości początkowej. 

Dawki wapna w tym zakresie powodowały wzrost pH do 11,1-11,5 

w którym osiągnięto graniczny stopień usuwania związków organi

cznych wyrażonych jako utlenialność, wynoszący 50 %. Dawki mniej

sze od optymalnych wystarczały wprawdzie do usunięcia barwy wo

dy, lecz próby po sedymentacji były mętne na skutek wytrącania 

się drobnych cząstek CaCO^. Dawki wapna wyższe od optymalnych 

nie wpływały istotnie na efekt usuwania zanieczyszczeń, nato

miast powodowały szybki wzrost zasadowości wody.

Optymalne dawki koagulantów dolomitowych w odniesieniu do 

usuwania oarwy i mętności wody z rzeki Odry wynosiły około 300 g 
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m“'\ zarówno dla koagulantu (a) jak i (b). W zakresie dawek do 

200 g m nie wystąpiły różnice w efektywności obu koagulantów 

w usuwaniu barwy i mętności oraz obniżaniu stężenia OWO i utle- 

nialności wody. Było to związane prawdopodobnie z dominacją pro

cesu wytrącania węglanu wapniowego w przedziale pH 9,4-9,8 odpo
wiadającym tej dawce koagulantów. Dawka 200 g ja"^ koagulantu (a) 

obniżała utlenialność wody i stężenie OWO średnio o 42 %, nato

miast ta sama ilość koagulantu (B) średnio około 50 %, Podobnie 

jak w przypadku wapna, wystąpił wzrost mętności wody w zakresie 
, -3dawek koagulantów dolomitowych od 50 do 200 g m , Począwszy od 

dawki 200 g m można zaobserwować wyraźny wpływ sposobu przygo

towania koagulantu dolomitowego na jego efektywności w usuwaniu 

domieszek wody, a zwłaszcza związków organicznych mierzonych 

stężeniem ogólnego węgla organicznego i utlenialnością* Na rysu

nkach 56 i 37 porównano średnie efekty obniżania stężenia OWO i 

utlenialność! wody odrzańskiej w zależności od dawek różnych
—3koagulantów. W zakresie dawek do 150-200 g m efektywność obu 

koagulantów dolomitowych była w zasadzie zbliżona do siebie. Po- 
— 6 *wyżej dawki 200 g m uwidacz^nia się wyraźny wpływ peptyzacji 

koagulantu (B) na stopień obniżania stężenia OWO i utlenialnoś
ci. Dawka 300 g m”^ koagulantu (b) obniżała stężenie OWO średnio 

o 65 % oraz utlenialność o 60 %, natomiast ta sama ilość koagu

lantu (A) odpowiednio o 55 % i 60 %. Różnica w efektywności obu 

koagulantów w usuwaniu związków organicznych wynika z różnej 

struktury wodorotlenku magnezowego zawartego w obu koagulantach. 

Zakres pH wody po koagulacji optymalnymi dawkami koagulantów do

lomitowych wynosił 10,2-10,7 dla koagulantu (a) oraz 10,2-10,4 

dla koagulantu (B). V/ tym zakresie pH uzyskano pełne odbarwienie 

i sklarowanie wody oraz praktycznie osiągnięcie granicznego 

stopnia usuwania związków organicznych. Woda po koagulacji opty

malnymi dawkami koagulantów dolomitowych charakteryzowała się
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Rys0 36. Porównanie średniego stopnia obniżania stężęnia 
ogólnego węgla organicznego podczas koagulacji 
składników wody odrzańskiej.

1 - Koagulant dolomitowy (A),
2 - koagulant dolomitowy (B),
3 ~ wapno (jako OaO),
4 - siarczan glinowy (jako Alg(SO^.IB H^O).
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Rys. 37. Poróvm,anie średniego stopnia obniżania 
utlenialności podczas koagulacji sloEad- 
nikóvz wody odrzańskiej« 

1 - Koagulant dolomitowy (A), 
2 ~ koagulant dolomitowy (B), 
3 - wapno (jako OaO),

si arozan glinowy (jako A12(SO4)3.18 H20).
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zasadowością na poziomie jej wartości początkowej, co zasadniczo 

różni ją od wody po koagulacji wapnem.

Koagulacja składników wody z rzeki Nysy Kłodzkiej wymagała 

generalnie mniejszych dawek koagulantu dolomitowego w porówna

niu do wody odrzańskiej. Fakt ten spowodowany był ogólnie niż

szym poziomem wskaźników zanieczyszczenia oraz dwukrotnie mniej

szą zasadowością wody. Zakres optymalnych dawek koagulantu (A) 

wynosił 100-200 g m , zależnie od zasadowości wody, pokrywa

jąc się praktycznie z dawkami wapna. V/ tym przedziale dawek uzys

kano wymagane usunięcie barwy i mętności wody oraz obniżenie 

utlenialności średnio o 50 %.

Przebieg usuwania barwy i mętności wody powierzchniowej 

z rzeki Odry i Nysy Kłodzkiej był charakterystyczny dla procesu 

koagulacji tych domieszek w środowisku alkalicznym. V/ zakresie 

stosowanych dawek koagulantów dolomitowych uzyskano praktycznie 

całkowite odbarwienie i sklarowanie wody. Z analizy wyników ba

dań wynika, że dawki optymalne koagulantów dolomitowych potrzeb

ne do usunięcia barwy i mętności wody były jednakowe i zależały 

praktycznie jedynie od zasadowości wody, natomiast nie zaobser

wowano istotnego wpływu początkowej barwy i mętności na ich wiel

kość. Można zatem stwierdzić, że w przypadku gdy barwa i mętność 

wody są umiarkowane, optymalna dawka koagulantu dolomitowego 

jest funkcją tylko zasadowości wody surowej. Na rysunku 38 przed

stawiono zależność dawki optymalnej koagulantu dolomitowego od 

zasadowości, dla wody naturalnej i roztworu modelowego. Wielkość 

dawki optymalnej koagulantu dolomitowego jako funkcję zasadowoś

ci wody opisano równaniem:

Dopt “ °’0U a2 + °>8 A> (1 )
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Rys. 38. Zależność dawki optymalnej koagulantu 
dolomitowego od zasadowości wody.

1 - Roztwór modelowy,

2 - woda z rzeki Odry,

3 - woda z rzeki Nysy Kłodzkiej.
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v/ którym

Dopt 
A

- dawka optymalna koagulantu dolomitowego, 

- zasadowość wody surowej, g GaGO^ m .

-3 g m ,

Wartość współczynnika korelacji liniowej równego 0,975 świad

czy- o istotnej zależności pomiędzy dawką optymalną koagulantu 

dolomitowego, a zasadowością wody. Równanie (1) może służyć 

do obliczenia dawki koagulantu dolomitowego potrzebnej do odbar

wienia i sklarowania woay o umiarkowanej barwie i mętności oraz 
zasadowości w zakresie 50-150 g GaCO^ m"\

Analizując wyniki pomiarów pil wody podczas koagulacji koa

gulantami dolomitowymi stwierdzono, że zakres pH odpowiadający 

dawkom optymalnym wynosił 10,2-10,7. W zakresie tym nie zaobser

wowano jeszcze znaczącego wytrącania magnezu obecnego w wodzie. 

Na rysunku 39 przedstawiono zależność średniego pH wody od dawki 

koagulantu dolomitowego dla wody o różnej zasadowości. W przy

padku wody z rzeki Nysy Kłodzkiej o zasadowości w granicach 

60-90 g GaGO^ m y zależność pH - f(D)^począwszy od dawki 50 g m 

opisano równaniem:

D 
pH- ------------------------- , (2)

0,083 D + 1,1

natomiast dla wody z rzeki Odry i roztworów modelowych o zasado- 
, -3 -3wosci 110-150 g CaCO.^ m począwszy od dawki 200 g m równa

niem:

D 
pH «----- -------------------- . ( 3)

0,078 D + 5,4

Współczynniki korelacji liniowej dla obu równań wynoszą 0,999 

i świadczą o bardzo dobrej korelacji pomiędzy dawką koagulantu 

dolomitowego i pH wody wynikającym z wielkości tej dawki. Zależ-
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Rys, 39. Zależność pH wody od dawki koagulantu 
dolomitowego •

1 - Roztwór modelowy,

2 - woda z rzeki Odry,

3 - woda z rzeki Nysy Kłodzkiej, 
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ność pH = f(D) jest istotna powyżej dawek koagulantu dolomitowe

go odpowiadających dekarbonizacji wody, to jest od pH około 9,5. 

Z równań (2) i (?) można wyznaczyć pH wody po koagulacji koagu

lantem dolomitowym w zakresie zasadowości początkowej wody od 
60 do 150 g CaCO„ m"3.

Podczas koagulacji składników wody powierzchniowej koagu

lantami dolomitowymi, oprócz usuwania "barwy i mętności, obser

wowano także obniżanie stężenia związków organicznych obecnych 

v/ wodzie. Na rysunkach 40 i 41 przedstawiono zmiany stężenia 

ogólnego węgla organicznego podczas koagulacji składników wody 

odrzańskiej odpowiednio koagulantem dolomitowym (A) i (B), na

tomiast na rysunkach 42 i 43 zmiany utlenialności wody podczas 

koagulacji tymi samymi koagulantami. Z przeoiegu krzywych obni

żania stężenia OWO i utlenialności wody w procesie koagulacji 

widać, że usuwanie związków organicznych zmierza asymptotycznie 

do pewnych wartości, które określono jako stężenia nieusuwalne 

(Cn), Dla wyznaczenia nieusuwalnych stężeń OWO i utlenialności 

posłużono się matematycznym opisem zależności 0 = f(D). Począw- 

szy od dawek koagulantów dolomitowych równych 200 g m można 

pominąć wpływ początkowego stężenia OWO i utlenialności na koń

cowy stopień ich obniżania. Dla koagulantu (A) zależność stęże

nia OWO od dawki koagulantu opisano równaniem:

OWO D

0,19 D - 10 

natomiast zależność utlenialności od dawki równaniem;

utl D
0 = —------------------ .
'A' 0,27 D - 22

Dla koagulantu (B) zależność stężenia OWO od dawki opisano 

równaniem:



- 108 -

og
ól

ny
 wę

gi
el

 or
ga

ni
cz

ny
, g m

Rys, 40. Obniżanie stężenia ogólnego węgla 
organicznego podczas koagulacji 
wody odrzańskiej koagulantem dolo
mitowym (A) .
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Rys. 41. Obniżanie stężenia ogólnego węgla 
organicznego podczas koagulacji 
wody odrzańskiej koagulantem dolo
mitowym (13),
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Rys. 42. Obniżanie utlenialności podczas 
koagulacji wody odrzańskiej koa^ 
gulantem doloinitovzym (A).
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Rys. 43o Obniżanie utlenialnośoi podczas 
koagulacji wody odrzańskiej koa
gulantem dolomitowym ( B).
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OWO D
O - ------------------------- , (6)

(B) 0,30 D - 28

natomiast zależność utlenialności od dawki tego koagulantu rów

naniem:

utl D
C - ------ ----------------- . (7)

(B) 0,49 D - 75

Współczynniki korelacji liniowej dla równań (4), (5), (6) i (7) 

wynosiły odpowiednio: 0,997; 0,977; 0,998; 0,987. Z powyższycn 

równań wyznaczono wartości poszczególnych stężeń nieusuwalnych 

OWO i utlenialności przyjmując I) = 1000 g m . Wartości tych 

stężeń wynosiły: dla koagulantu (A) 0°wo = 5,6 g m”'5; = 4,0

g 02 m~^ natomiast dla koagulantu (B) C°^° » 3,7 g m“^;

Gutl _ 2 4 g Qo m~\ Stężenia nieusuwalne OWO i utlenialności 
n z

dla koagulacji składników wody koagulantem (A) stanowiły około 

40 % ich wartości początkowej, natomiast dla koagulantu ( B )od- 

powiednio 27 % i 20 %. Wyższy stopień usuwania związków organicz

nych w procesie koagulacji domieszek wody koagulantem peptyzowa- 

nym należy przypisać lepszym właściwościom koagulacyjnym i adso- 

rpcyjnym wodorotlenku magnezowego zawartego w koagulancie (B) 

w porównaniu do koagulantu (A).

W celu ilościowej i jakościowej oceny procesu usuwania 

związków organlcznycn z wody, przeprowadzono analizę zależności 

usuniętych stężeń OWO i utlenialności na jednostkę masy koagu

lantów w funkcji stężenia pozostałego w roztworze po koagulacji 

i sedymentacji. Założono przy tym, że usuwanie związków orga

nicznych z wody zachodzi głównie na skutek icn adsorpcji na wy

trącanym w wodzie osadzie węglanu wapniowego oraz na wodorotlen

ku magnezowym zawartym w koagulancie. W rozważaniach tycn pomi

nięto wpływ MgfOliJg wytrąconego w wodzie przy pH powyżej 11,0, 
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z uwagi na niewielkie stężenie magnezu w wodzie, w porównaniu 

do ilości wodorotlenku magnezowego zawartego w koagulancie. Do 

matematycznego opisu procesu usuwania związków organicznych 

z wody podczas koagulacji koagulantem dolomitowym zastosowano 

teorię adsorpcji wielowarstwowej [93]. Według tej teorii cząste

czka ddsorbatu, która trafia na zajęte miejsce powierzcnni adsor

bentu tworzy kompleks adsorpcyjny. Na skutek zmniejszania się 

ilości miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu zajętych przez 

jedną cząsteczkę adsorbatu, tworzą się podwójne, potrójne itd. 

kompleksy adsorpcyjne. Teoria ta zakłada możliwość zastosowa

nia równania Langmuira dla każdej warstwy adsorpcyjnej,

V/ oparciu o analizę równowagi adsorpcyjnej oraz o założe

nia występowania w roztworze pewnego nieusuwalnego stężenia 

związków organicznych (Cn) dokonano następującego wyprowadzenia: 

Całkowitą ilość zaadsorbowanycn związków organicznych można wy

razić równaniem:

X = (©’ + 29” + 3©»” + ...); (8)

w którym ©*, 0”, ©*” oznaczają ułamki powierzchni adsorbentu 

pokrytej pojedynczymi, podwójnymi, potrójnymi itp. kompleksami 

adsorpcyjnymi, natomiast Xm oznacza ilość związków organicznych 

zaadsorbowanycn w monowarstwie.

Stałe równowag dla poszczególnych warstw, przy założeniu wystę

powania w roztworze związków niesorbowalnych o stężeniu Cn 

wynoszą:

©”
9 9 «■— ■■■■ ■ W»lWnHn- -W

(ce-cn)0’ 

0” >
k’” O r”>( 9)

(0 - C )0" C II
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gdzie oznacza ułamek powierzchni adsorbentu nie zajętej 

przez cząsteczki adsorbatu, natomiast Co jest stężeniem równo- 

wagowym adsorbatu. Ponieważ oddziaływanie pomiędzy adsorbentem 

i adsorbatem zmniejsza się szybko wraz ze wzrostem odległości 

od powierzchni, dlatego też wartość stałej k* jest zazwyczaj 

dużo większa od stałej k’’. Różnice pomiędzy stałymi k”, k”’ 

itd.są znacznie mniejsze niż pomiędzy k* i k”. Stąd można przy

jąć, że:

k’’ x k»»»x ... =kL, (10)

gdzie k^ jest stałą równowagi ostatniej warstwy. Dla układu, 

w którym część związków jest niesorbowalna stała k^ wynosi:

1

k^ = 1 1 1 , (1 1)
G - C o n

gdzie CQ jest stężeniem początkowym adsorbatu.

Przekształcając równanie (9) i korzystając z zależności (10) 

można napisać:

Q* = k’(G -C )0 , O” = k”(C -G )Q»a ^(0 -O )0» . (12)e n o en ju e xi

Podstawiając zależność (11) do równania (12) otrzymamy:

1
0»» =----------- (c - 0 O* (13)C - C e n 1

o n

i kolejno:

(0 —0 \
—~itd. (14) p p / *

o n 1

Podstawiając wyrażenia (12), (13) i (U) do równania (8) otrzymu

jemy:
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I c -c
/ e n

(15)

k’ <°e - °n> °o +

k’(% - cj Oo (16)

i ostatecznie:

x “ xm k’ <°e-°n,0o 1 + 2

Ponadto

C -C e n

C -0
o n

c -co n

q +©»+©»»+ ©»»> + ... = 1 .o

Podstawiając do równania (18) wyrażenia (12) ,

mamy:

(18)

(15) i (u) otrzy

eo +

(19)

k* (c - o ) e n

(20)k’ (C - C ) + ... = 1 U/ n
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i ostatecznie:

+ “’(ce-°n>

„ • ■ “e^n
Po ni ewa z 

bo“ n
1, dlatego też suma postępu geometrycznego

w równaniu (21) wynosi:

natomiast vj równaniu (17) wynosi:
/ 0 - G \ / 0 - G \ 2
/ e n \ / e n \

1 + 2 ------------- +5 ------- ---- +
\ C - G / \ 0 - G 'on on 0 - C ) e _ n

0 ~ - G o n /

(23)

Podstawiając równanie (23) do równania (17)otrzymujemy:

Równanie (21)można przekształcić do postaci:

%
1 + k*(C - G ) c 11

1
(25)

Po podstawieniu równania (22) do równania (25)otrzymujemy:
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(26)

skąd:

1 + k* K
U

1

(27)

Wstawiając równanie (27) do równania (24) otrzymujemy:

(28)

o

i po uproszczeniu:

Xm k’ - °n>
. (29)

Wykorzystując zależność (11) można napisać, że:

-1 / 0 - 0 \1 / e n \
0 - 0 = ------ ----------- . He n kT \ 0 - C / 15

L o n

Wprowadzając podstawienie stosunku stałej równowagi pierwszej 

warstwy do ostatniej jako:

(31)
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oraz podstawiając zależność (30) i (31) do równania (29)otrzy

muj emy:

Po przekształceniu, ostateczna forma równania izotermy adsorpcji

ma postać;
Xm K (°e - °nl

(33)

(34}

Stałe X i K można wyznaczyć z wartości współczynników linio

wej postaci równania izotermy:

1 1 K - 1 / °e - °n
W J ,1, nu nutl-rf | u ir - l~ II I IW | łMMMMMMMMWWWWOMM 

0 - c 

o n

Przyjmując, że całkowita ilość zaadsorbowanych związków orga

nicznych na jednostkę adsorbentu równa jest stosunkowi usunię

tego stężenia do wielkości odpowiadającej mu dawki koagulantu 

dolomitowego, można zapisać:

D

Podstawiając równanie (35) do równania (34)otrzymujemy: 
i

Dlc8-On) 1 K-1 ,Ce-Cn

(°o - %’2 XXm KXm ^Co-°„ (36)
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Weryfikację wyprowadzonego równania izotermy adsorpcji (35) 

przeprowadzono w oparciu o wyniki obniżania stężenia OWO i utle

nialności podczas koagulacji składników wody z rzeki Odry koa

gulantami dolomitowymi (A) i (b). Do wyznaczenia stałycn K i Xm 

wykorzystano liniową postać równania izotermy (36).

Izotermy adsorpcji dla OWO i utlenialności wraz z ich rów

naniami oraz wartościami starych K i XrQ przedstawiono na rysun

kach 44-47. Współczynniki korelacji dla liniowej postaci równa

nia izotermy były wysokie i wynosiły: dla OWO r = 0,997 i 

r = 0,976 oraz dla utlenialności r = 0,916 i r = 0,986, odpo

wiednio dla koagulantów dolomitowych (A) i (B).

Analiza otrzymanych rezultatów wykazała, że równanie izo

termy adsorpcji wielowarstwowej może być stosowane do opisu 

przebiegu procesu usuwania związków organicznych z wody powierz

chniowej podczas koagulacji w środowisku alkalicznym. Wydajność 

adsorpcji dla tej samej dawki koagulantu dolomitowego rośnie 

wraz ze wzrostem początkowego stężenia związków organicznych 

v/ wodzie. Można więc wnosić, że grubość warstwy kompleksu adsor- 

pcyjnego jest proporcjonalna do początkowego stężenia adsorbatu.

8.3.2. Koagulacja w układzie przepływowym

W oparciu o wyniki testów naczyniowycn przeprowadzono ba

dania procesu koagulacji domieszek wody odrzańskiej w układzie 

przepływowym, stosując początkowo koagulant dolomitowy (B) w 
ilości 300 g m“\ Ta dawka koagulantu była optymalna w testach 

naczyniowych i zapewniała pełne usunięcie barwy i mętności wo

dy oraz obniżenie stężenia OWO o 65 % i utlenialności o 60 %, 

zasadowość wody po koagulacji była zbliżona do wartości począt-
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Ry*s. 44.! Izoterma adsorpcji dla ogólnego węgla 
organicznego podczas koagulacji skład
ników wody odrzańskiej koagulantem 
dolomitowym (A).
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Rys. 45.' Izoterma adsorpcji dla ogólnego węgla 
organicznego podczas koagulacji skład
ników wody odrzańskiej koa^pHantom 
dolomitowym (B).
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Rys. 46. Izoterma adsorpcji dla utlenialności 
podczas koagulacji składników wody 
odrzańskiej koagulantem dolomitowym .(A).
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Rys. 47. Izoterma adsorpcji dla utlenialności 
podczas koagulacji składników wody 
odrzańskiej koagulantem dolomitowym (B). 
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kowej, a jej pH mieściło się w zakresie 10,2-10,4.

Układ modelov/y do "badań przepływowych składał się z komory 

szybkiego mieszania, osadnika pionowego z warstwą osadu zawie

szonego oraz filtru piaskowego, V/ strefie klarowania osadnika 

utrzymywano prędkość pionową przepływu wody równą 2,5 mm s”\ 

Wodę po koagulacji i sklarowaniu w osadniku poddawano rekarbo- 

nizacji dwutlenkiem węgla doprowadzając jej pH do około 8,2, a 
- -1następnie filtrowano przez filtr piaskowy z szybkością 5 m h . 

Wyniki badań będące średnimi z próo średniogodzinowych w cyklu 

12 godzinnym przedstawiono w tabeli 69,

Dawka 300 g m koagulantu dolomitowego (B ) usunęła barwę 

wody z wartości 35 do 10 g Pt m , mętność z 40 do 5 g m oraz 

obniżyła stężenie OWO o około 60 % i utlenialność o około 65 %. 

Zasadowość wody nieznacznie wzrosła, a jej pH wynosiło średnio 
-310,5. Obniżenie dawki koagulantu do 200 g m spowodowało wyra

źne pogorszenie jakości odpływu z osadnika. Zaobserwowano wzrost 
-3 mętności wody do 30 g m spowodowany bardzo drobnymi cząst

kami CaCO.^ nie zatrzymanymi w osadniku, a także wzrost barwy do 

20 g Pt m. . Jednocześnie stopień obniżania utlenialnośoi wody 

zmniejszył się o 25 %. Ponadto zmalała zasadowość wody, a jej 

pH obniżyło się do 9,9. Wartości parametrów składu wody po koa- 

gulacji dawką 200 g m koagulantu dolomitowego pozwalają są*» 

dzić, że dominującym procesem zachodzącym w osadzie zawieszonym 

była dekarbonizacja, natomiast koagulacja domieszek wody z 

udziałem wodorotlenku magnezowego odgrywała drugorzędną rolę.

W związku z wyraźnym pogorszeniem się efektywności usuwa

nia domieszek wody podwyższono dawkę koagulantu dolomitowego 

do 250 g m . Ilość ta zapewniła pełne sklarowanie i odbarwie

nie wody odpływającej z osadnika. Uzyskano obniżenie mętności 
do 5-10 g m~\ barwy do 10 g Pt nT^ oraz OWO i utlenialnośoi



- 125 -

/
wody o około 60 %. Średnie pH wody po koagulacji wynosiło 10,2. 

Dawkę koagulantu dolomitowego (B) wynoszącą 250 g rn J uznano za 

optymalną w zakresie usuwania z wody odrzańskiej barwy i męt

ności oraz związków organicznych.

Hekarbonizacja wody dwutlenkiem węgla do pH około 8,2, a 

następnie filtracja przez filtr piaskowy nie wpłynęły na war

tość stężenia związków organicznych i barwę wody, natomiast fil

tracja umożliwiła całkowite usunięcie zawiesin z wody.

Podczas koagulacji domieszek wody odrzańskiej optymalną 
dawką koagulantu dolomitowego (B) w ilości 250 g m”\ próbowa

no zwiększać prędkość pionową przepływu wody \i osadniku. Maksy

malna prędkość pionowa, przy której nie obserwowano wynoszenia 
-1osadu z osadnika wynosiła 3 mm s . Powyżej tej prędkości nastę

powało gwałtowne rozmywanie górnej warstwy osadu zawieszonego 

i wynoszenie go z osadnika.

W wyniku koagulacji domieszek wody powierzchniowej koagu

lantem dolomitowym powstawał osad koagulacyjny składający się 

głównie z węglanu wapniowego, wodorotlenku magnezowego oraz po

zostałych domieszek dolomitu wraz ze skoagulowanymi i zaadsor- 

bowanymi domieszkami wody. Objętość jednostkowa osadu pokoagu- 

lacyjnego w stosunku do ilości oczyszczonej wody dawką 250 g m 

wynosiła około 2,5 %. Uwodnienie osadu po 30 minutach sedymen

tacji wynosiło 98,9 %. Zagęszczanie grawitacyjne osadu w. czasie 

2 godzin pozwoliło na zmniejszenie jego uwodnienia do 95,8 %.

8.4. Podsumowanie wyników badań koagulacji w wodach 

naturalnych..

Efektywność koagulacji składników naturalnych wód powierz

chniowych koagulantami dolomitowymi zależała głównie od pH wody 
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wynikającego z wielkości dawek koagulantów, zależnych od zasa

dowości wody. Stwierdzono, że peptyzacja koagulantu dolomito

wego chlorkiem magnezowym wpływa na wzrost jego własności w 

usuwaniu związków organicznych obecnycn w wodzie.

Zarówno w przypadku koagulacji domieszek wody z rzeki Odry 

jak i Nysy Kłodzkiej, decydujący wpływ na efektywność procesu 

miał parametr mętności wody po sedymentacji. Dawki optymalne 

koagulantów, niezbędne do sklarowania wody vi czasie 0,5 godzi

ny, zapewniały w zasadnie jednoczesne usunięcie barwy wody 

oraz praktycznie osiągnięcie granicznego stopnia usuwania zwią

zków organicznych mierzonych stężeniem ogólnego węgla organicz

nego i utlenialnością wody. Różnice w wielkości dawek optymal

nych dla obu rodzajów wód powierzchniowych wynikały zasadniczo 

z ich różnej zasadowości początkowej. Analizując wyniki usuwa

nia barwy i mętności wody podczas koagulacji koagulantami dolo

mitowymi stwierdzono, że w przypadku gdy barwa i mętność wody 

są umiarkowane, dawka optymalna koagulantu jest funkcją wyłącz

nie zasadowości początkowej wody.

Optymalna dawka koagulantu dolomitowego (A) w koagulacji 

domieszek wody z rzeki Nysy Kłodzkiej wynosiła 100-200 g m" , 

zależnie od zasadowości początkowej wody. Dawki w tym zakresie 

zapewniły usunięcie barwy wody i jej sklarowanie oraz obniże

nie utlenialności wody o 50 %. Optymalna dawka koagulantów do- 

lomitowych (A) i (B ) w koagulacji domieszek wody odrzańskiej 

wynosiła 300 g m ' zapewniając również całkowite usunięcie bar

wy i mętności wody. Stwierdzono wpływ peptyzacji koagulantu do

lomitowego na stopień usuwania związków organicznych z wody. 

Zastosowanie koagulantu (B) umożliwiło wzrost stopnia obniża

nia stężenia OWO i utlenialności o 10-15 % w porównaniu do 
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koagulantu (A). Nie stwierdzono natomiast wyraźnej różnicy w 

efektywności obu koagulantów w usuwaniu Darwy i mętności wody.

Różnica w efektywności usuwania związków organicznych, pod

czas koagulacji koagulantami (A) i (B) wynika z odmiennych włas

ności wodorotlenku magnezowego powstałego z uwodnienia MgO oraz 

przez działanie peptyzatora na koagulant. Wodorotlenek magnezo

wy zawarty w koagulancie peptyzowanym charakteryzuje się rozd

robnieniem koloidalnym i lepiej rozwiniętą powierzcnnią właś

ciwą v/ porównaniu do Mg(OH) 2 powstałego przez hydratację tlenku 

magnezowego. Biorąc pod uwagę strukturę Mg (Oli) 2 i rodzaj usuwa

nych domieszek należy przypuszczać, że decydującym mechanizmem 

usuwania związków organicznych w procesie koagulacji koagulan

tem dolomitowym jest adsorpcja na cząstkach CaCO^ i Mg(0H)2.

Analizując wyniki przebiegu procesu usuwania związków orga

nicznych stwierdzono, że pewna ich część nie podlega usuwaniu 

z wody podczas koagulacji z zastosowaniem koagulantów dolomito

wych. Nieusuwalna część OWO i utlenialność! wynosiła 40 % dla 

koagulantu (A) i odpowiednio 27 i 20 % dla koagulantu (b). Po

dobne wartości nieusuwalnych stężeń OWO uzyskał w swoich bada

niach Rebhun [42] podczas koagulacji ścieków miejskich wapnem, 

w ilości potrzebnej do wytrącania wodorotlenku magnezowego. Wy

kazał on, że 45 % ogólnego węgla organicznego było usuwane na 

osadzie CaCO^, natomiast 16 % na osadzie Mg(OH)2» Pozostałe 

59 % stanowiły frakcje nieusuwalne OWO. Występowanie pewnych 

nieusuwalnych stężeń związków organicznych potwierdza adsorp- 

cyjny mechanizm ich usuwania na wytrąconym w wodzie osadzie wę

glanu wapniowego oraz na wodorotlenku magnezowym dodanym do 

wody wraz z koagulantem dolomi-cowym.

Analizując przebieg zależności usuniętych stężeń OWO i 
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utlenialności na jednostkę masy koagulantu dolómitowego w funk

cji stężenia pozostałego w roztvzorze stwierdzono, że usuwanie 

związków organicznych z wody zachodzi zgodnie z teorią adsorncji 

wielowarstwowej i może oyć opisane równaniami izoterm adsorpDj. 

W oparciu o analizę równowagi adsorpcyjnej oraz o występowanie 

w roztworze niesorbowalnej frakcji związków organicznych, wypro

wadzono równanie izotermy adsorpcji, które dobrze opisuje prze

bieg usuwania związków organicznych z wody podczas koagulacji 

koagulantem dolomitowym. Sumaryczna wydajność adsorpcji związ

ków organicznych na cząstkach CaCO^ i Mg(OH)2 była niższa niż 

dla typowych węgli aktywnych stosowanych w uzdatnianiu wody.

Badania porównawcze, w których obok koagulantu dolomito

wego stosowano wapno wykazały, że optymalny zakres dawek obu 

koagulantów praktycznie się pokrywał, natomiast istotne różni

ce wystąpiły zakresach pH wody podczas koagulacji. Optymalne 

pH wody dla koagulacji wapnem wynosiło zawsze powyżej 11,0 (naj

częściej 11,1-11,5), natomiast dla koagulantu dolomitowego nie 

przekraczało 11,0 (najczęściej 10,2-10,7), Różna wartość pil 

otrzymana dla tej samej wody i takich samych dawek wapna i koa

gulantu dolomitowego wynika z faktu, że w koagulancie dolomito

wym jest tylko około 60 % CafOHjg, natomiast na pozostałe 40 % 

składa się głównie nierozpuszczalny MgfOH^. Optimum pil dla koa

gulacji wapnem (zwłaszcza dla wód o małej lub umiarkowanej za

sadowości) wynosi powyżej 11,0 co wiąże się z koniecznością wyt

rącenia jonów magnezowych w postaci MgfOHL, który odgrywa za

sadniczą rolę w usuwaniu zanieczyszczeń z wody oraz w jej kla

rowaniu. W przypadku zastosowania koagulantu dolomitowego rolę 

tę spełnia wodorotlenek magnezowy zawarty w tym koagulancie.

Prowadzenie koagulacji koagulantem dolomitowym przy pH około 
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10,5 konieczne jest w celu dekarbonizacji wody i skutecznej 

flokulacji częstek CaCO^, a równocześnie zabezpiecza przed roz

puszczaniem się Mg(Ołl)g z koagulantu w oczyszczanej wodzie. 

Obniżenie pH podczas koagulacji z 11,1-11,5 (w przypadku wapna) 

do 10,2-10,7 v/ przypadku koagulantu dolomitowego, jest bardzo 

istotne z dwóch powodów: Po pierwsze, powyżej pH 10,5 gwałtow

nie wzrasta stężenie jonów wodorotlenowych w wodzie. I tak, pod

niesienie pH wody wapnem od 10,5 do 11,5 powoduje dziesięciok

rotny wzrost stężenia jonów OH” w wodzie. Wynika stąd, że dla 

związania jonów OH przy pH 11,5 do jonów 00.^ potrzeba 10 ra

zy więcej COg, niż przy pH 10,5. Tak więc woda po koagulacji 

wapnem wymagać będzie znacznie więcej dwutlenku węgla do rekar- 

bonizacji niż w przypadku koagulantu dolomitowego. Ponadto w 

pierwszym wypadku konieczne będzie prowadzenie rekarbonizacji 

dwustopniowej z częściowym usunięciem wytrąconego Ca^O^ w celu 

obniżania zasolenia wody. W przypadku drugim wystarczy rekar- 

bonizacja jednostopniowa, to jest bezpośrednie przeprowadzenie 

jonów OH” do jonów HCO”, co nie będzie się wiązało ze wzrostem 

zasolenia wody. Po drugie, prowadzenie koagulacji przy pH poni

żej 11,0 zabezpiecza przed całkowitym wytrącaniem jonów magne- 

zowycn obecnych w wodzie, mających bardzo istotną rolę dla orga

nizmu ludzkiego.

Stwierdzono, że w przypadku prowadzenia koagulacji w urzą

dzeniu z zawieszonym osadem możliwe jest obniżenie optymalnej 

dawki koagulantu dolomitowego. Podczas koagulacji domieszek wo

dy odrzańskiej koagulantem dolomitowym (B) w osadniku w warstwą 

osadu zawieszonego uzyskano obniżenie dawki optymalnej o około 

15 % w porównaniu do testu naczyniowego, przy zachowaniu wyma

ganej jakości wody po koagulacji. Możliwość zmniejszenia dawki 

koagulantu dolomitowego wynika z lepszych, właściwości koagula- 

cyjnych i adsorpcyjnych warstwy osadu zawieszonego, w porównaniu. 
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do kłaczków osadu powstającego podczas koagulacji naczyniowej. 

Dawka optymalna koagulantu dolomitowego (B) w ilości 250 g nr9 

podnosiła ph wody do 10,2, przy którym nastąpił wymagany sto

pień usunięcia barwy i mętności,- a także obniżenie stężenia 

OWO i utlenialności o około 60 %. Zastosowanie rekarbonizacJi 

jednostopniowej dwutlenkiem węgla do pH 8,2, a następnie fil

tracji, umożliwiło całkowite usunięcie zawiesin z wody. Zasado

wość i pH wody po filtracji gwarantują jej stabilność 1 nieko- 

rozyjny charakter. Osad pokoaguiacyjny charakteryzował się oko- 

lo dwukrotnie mniejszą ilością w stosunku do ilości oczyszcza

nej wody w porównaniu do osadów po koagulacji siarczanem gli

nowym. Uwodnienie osadu pokoagulacyjnego po dwóch godzinach za

gęszczania grawitacyjnego “było znacznie niższe niż uwodnienie 

tzw. osadów glinowycn. Mniejsza objętość jednostkowa oraz więk

sza efektywność zagęszczania osadów powstających w procesie 

oczyszczaniu wody koagulantem dolomitowym, w porównaniu do osa

dów glinowych, wynika z budowy CaCO^ zawartego w osadzie. Węg

lan wpniowy cnarakteryzuje się typową budową krystaliczną, na

tomiast wodorotlenek magnezowy, podobnie jak wodorotlenek glino

wym, ma charakter bardziej amorficzny. Ponieważ jednak w osa

dzie pokoagulacyjnym dominuje CaCO^, dlatego leż osad ten odzna

cza się mniejszą objętością i lepszą zdolnością do zagęszczania 

niż osady glinowe.
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9. ANALIZA KOSZTÓW PROCESU KOAGULACJI SKŁADNIKÓW WODY

KOAGULANTEM DOLOMITOWYM

Stosowanie koagulantu dolomitowego do koagulacji domieszek 

wód powierzchniowych jest w warunkach krajowych w pełni uzasad

nione, głównie z uwagi na dużą dostępność surowca o wymaganym 

składzie chemicznym i mało skomplikowany sposób jego przetwa

rzania, a także w celu ograniczenia importu półproduktów do pro

dukcji siarczanu glinowego. Do termicznej dekarbonizacji dolomi

tu mogą służyć typowe urządzenia stosowane do wypalania wapieni 

lub produkcji masy dofiltr, zapewniające odpowiednią temperaturę 

i czas dekarbonizacji składników minerału. Hydratacja dolomitu 

zdekarbonizowanego oraz jego peptyzacja nie przedstawiają technicz

nych trudności.

Ocenę ekonomiczą procesu koagulacji koagulantem dolomitowym, 

w porównaniu do siarczanu glinowego, przeprowadzono w oparciu 

o koszt reagentów zużywanych w procesie oczyszczania wody. 

W analizie kosztów procesu uwzględniono ceny następujących rea

gentów: dolomitu, chlorku magnezowego, dwutlenku węgla.oraz dla 

porównania siarczanu glinowego. Ceny jednostkowe tych reagentów 

na przełomie roku 1982/83 kształtowały się następująco: dolomit 

surowy, mielony: 375-475 zł/t; dolomit częściowo zdekarbonizo- 

wany (masa dofiltr) : 4550 zł/t; chlorek magnezowy: 4200 zł/t; 

dwutlenek węgla: 11000 zł/t i siarczan glinowy 17 %: 11350 zł/t. 

Ponieważ obecnie nie można ustalić ceny rynkowej dolomitu całko

wicie zdekarbonizowanego w warunkach określonych w badaniach, 

dlatego też do obliczeii przyjęto cenę obecnie produkowanego do

lomitu częąciowo zdekarbonizowanego. Koszty reagentów zużywanych 
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vz procesie oczyszczania wody obliczono w oparciu o wielkości 

dawek optymalnych koagulantów wyznaczonych w testach koagulacji 

domieszek wody z rzeki Odry. Koszt dwutlenku węgla do rekarbo- 

nizacji określono na podstawie stężenia jonów wodorotlenowych 

w wodzie o określonej zasadowości i pH.

Koszt reagentów w koagulacji koagulantem dolomitowym (B) 
dla dawki 250 g m~^ i pH 10,2 wynosi 1300 zł/1000 nr wody. 

Dla porównania, koszt koagulacji siarczanem glinowym dla dawki 

80-g m wynosi około 900 zł/1000 m wody. W przypadku koagulantu 

dolomitowego, na całkowity koszt zużywanych reagentów wpływa głów

nie cena dolomitu, natomiast koszt peptyzatora i dwutlenku węgla 

stanowi tylko około 10 % sumy. Należy jednak brać pod uwagę moż

liwość znacznego obniżenia \ceny dolomitu zdekarbonizowanego po 

rozszerzeniu jego produkcji na większą skalę, a także trudności 

v/ zakupie półproduktów do wytwarzania siarczanu glinowego.

W takim przypadku koszt oczyszczania wody koagulantem dolomitowym 

będzie równy lub nawet niższy od kosztów koagulacji siarczanem 

glinowym. Możliwe są także wahania kosztów oczyszczania wody w 

przypadku okresowych zmian składu fizyczno-chemicznego wody 

poddawanej koagulacji.
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10. WNIOSKI

Analiza wyników badań nad zastosowaniem krajowych dolomi

tów do koagulacji składników wód powierzchniowych daje podstawę 

do następujących uogólnień:

- Koagulacja w środowisku alkalicznym jest efektywną metodą 

usuwania niektórych składników wód powierzchniowych.

- Całkowicie zdekarbonizowany i uwodniony dolomit jest efektyw

nym koagulantem w usuwaniu z wód powierzchniowych składników 

wywołujących barwę i mętność, a także związków organicznych 

mierzonych stężeniem ogólnego węgla organicznego i utlenialno- 

ścią.

- Jako surowiec do produkcji koagulantu może być stosowany dolo

mit wolny od substancji toksycznych, zawierający po dekarboni

zacji średnio 60 % CaO i 25 % MgO.

- Zakres temperatur termicznej dekarbonizacji dolomitu może być 

wyznaczony z przebiegu krzywych termograwimetrycznych wykona

nych dla surowego minerału.

- Dla uzyskania koagulantu o wysokiej reaktywności w stosunku do 

wody niezbędne jest określenie optymalnych warunków termicznej 

dekarbonizacji oraz uwadniania składników dolomitu, zapewniają

cych wysoki stopień hydratacji,

- Celowe jest polepszenie własności koagulantu dolomitowego po

przez jego peptyzację chlorkiem magnezowym w ilości 5 % Wago

wych w stosunku do dolomitu,

- Oczyszczanie wody koagulantem dolomitowym polega na korzystnym 

połączeniu procesów dekarbonizacji, koagulacji i adsorpcji jej 

składników,

- Do opisu i Interpretacji zjawisk towarzyszących oczyszczaniu 

wody koagulantem dolomitowym można stosować termin koagulacja- 

-adsorpcja.
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- Usuwanie związków organicznych z wody zachodzi na skutek 

ich adsorpcji na cząstkach węglanu wapniowego i wodorotlenku 

magnezowego i może być opisane wyprowadzonym równaniem izoter

my adsorpcji wielowarstwowej.

- Optymalne dawki koagulantu dolomitowego wynoszą 200-300 g m"^ 

i w przypadku wód o umiarkowanej barwie i mętności zależą 

wyłącznie od zasadowości wody.

- Zakres pH koagulacji koagulantem dolomitowym wynosi 10,2-10,7 

i jest niższy od pH koagulacji wapnem z wytrącaniem magnezu.

- Oczyszczanie wody koagulantem dolomitowym przy pH niższym niż 

dla wapna, zmniejsza znacznie zużycie dwutlenku węgla do rekar- 

bonlzacji oraz zabezpiecza przed całkowitym wytrąceniem z wody 

jonów magnezowych, odgrywającą bardzo istotną rolę w organizmie 

człowieka.

- Oczyszczanie wody w środowisku alkalicznym może wyeliminować 

konieczność wstępnego chlorowania wody oraz zapewnia usunięcie 

żelaza i manganu,

- Woda po koagulacji i rekarbonizacji dwutlenkiem węgla do pH 

stanu równowagi Jest stabilna i nie wykazuje własności korozyj

nych.

- Korzystne jest oczyszczanie wody koagulantem dolomitowym w 

urządzeniach z osadem zawieszonym.

- Osad pokoagulacyjny charakteryzuje się znacznie mniejszą obję

tością jednostkową i uwodnieniem oraz większą zdolnością do 

odwadniania w porównaniu do tzw. osadów glinowych. Możliwe i 

celowe jest wykorzystanie osadów pokoagulacyjnych do nawoże

nia gleb kwaśnych i ubogich w magnez,

- Koszty koagulacji składników wody koagulantem dolomitowym mogą 
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być, w przypadku jego produkcji na szerszą skalę, konkurencyj

ne w porównaniu do siarczanu glinowego, który jest produkowa

ny na bazie surowców importowanych,

- Stosowanie koagulantu dolomitowego do oczyszczania wody dla 

potrzeb komunalnych nie stwarza zastrzeżeń natury sanitarno- 

“higieniczneji

Na podstawie powyższych wniosków można stwierdzić, że prze

prowadzone badania wykazały przydatność koagulantu dolomitowego 

do usuwania składników wód powierzchniowych w procesie koagulacji 

objętościowej, W celu pełniejszej oceny efektywności koagulantu 

dolomitowego niezbędne jest wykonanie badań w skali technicznej, 

których pozytywne wyniki pozwoliłyby na określenie możliwości 

zastąpienia klasycznie stosowanego siarczanu glinowego przez koa

gulant dolomitowy wszędzie tam, gdzie będzie to technologicznie 

1 ekonomicznie uzasadnione,
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Tabela 10. Średni skład chemiczny dolomitów 
z poszczególnych złóż.

II
II
II
II
II
II
11
II
II _

Składniki
Zawartość składników,

u 
u

/O II
II____

Rędziny Stronie 31. Żelatowa
u 
u 
u 

—u
II 
II

n 
u

II 
II 
II 
II

CaCO 3 54,50 36,42 42,25
n 
u 
u 
u

II
II
II
II

MgCO3 30,60 23,16 28,10
u 
u 
u 
u u

II
II 
II 
11

Feo0 + Al„0S 3 2 3 2,61 12,63 5,28
ii 
u 
u 
u

II 
II
II 
II 
II

sio2 1,27 4,86 3,35
u 
u 
u 
u 
u

II
II
II
II
II

H2° 1,02 1,84 2,15
u 
u 
u 
u 
n

II
II
II
II
II

Zn 0,005 0,020 0,040
u 
u 
u 
u 
u

II 
II 
II 
II 
II

Pb 0,001 0,001 0,002
u 
u 
u 
u 
u

II
II
II
II
II

Cu 0,001 nw nw
u 
u 
u 
u 
u

II 
II
II 
u
II
II 
1L_

Ni nw nw nw
u 
u 
u 
u 
II 
II 

_J)
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Tabela 11. Średni skład chemiczny zdekarbonizowanych 
dolomitów z poszczególnych złóż.

II II
II
II Zawartość składników, % li
II II r-r -K-.r _r. „ r , r - - -T H

ii
n
II

Rędziny Stronie 31. Żel at owa 'u
łfe=—=— =---------- == = == _____ ______  — _________________________MM_____ , —. . MM MM — —. — —. — — . -- ----------------- „-łl
II
II
II
II
ii CaO
uu

61,50 43,70

II
II
II
II

47,40
uu

» MgO
ii

26,80 18,52
u

22,10 ii
un

1! Feo0-,+ Alo0x
2 3 2 3 3,72 11,86 6,65 n 

u

S102 1,78 4,64
u

3,80 ::
u

II

ii Zn
u

0,006 0,030
u 

0,050
uu

i! Pb
u

0,001 0,002
u

0,002 ii 
uu

ii Cu u u
0,001 nw

u nnw uu nu
i! Niuuu&================

nw

—* MM MMI —M I—* MM .M. MM MM IM M— MM MM M

nw
u unw nu u u:============dj
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Tabela 12. Dekarbonizacja termiczna dolomitu ze złoża Rędziny.

ii Temperatura
{} dekarbonizacji 
u ______ir---  —u
II KII

Czas dekarbonizacji

h

II II
Ubytek masy ii

u u.....       -HII
o/a 11/O ||IIfi---------------  IIII IIII IIII IIII IIII II

ii 923
u u u u u u u u u u uu

i i i i i i i i i iI 
r- 

K
A 

<■ 
m 

kO 
00

I.I 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 II
- 1''>° ii

16,0 '» II
18,6 !!

u
19,6 §

u
20,2 |{

u
20,7 !!* u
20,8 ;;

u
II .........u n u
ii u u n u u u
j 973

u u u n u u u u u u 
ii .........

1

2

3

4

5

6

8

......... ■ ■ ............. 'u
18,0 I

26,0 i
36’2 I

36,5 «

37,6 iiII
39,2 1!* n
40,9 «IIii u u u u u u u n u u 

i! 1023
u u u il ll il u u il u u uU----------------------------

1

2

3

4

5

6

8

"L WU” " ’ 1 " ' ' " “ * " ' ' ' r ' '“11
28,5 “II
37,5 8

ii

42,3 ii
ii

42,2 J

42,4 i
ii

42,2 !!
’ i

41,8 ii
u u
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Tabela 12. ciąg dalszy.

IIIIIIII
II

II
1073
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Tabela 13. Dekarbonizacja termiczna dolomitu 
ze złoża Stronie Śląskie.

(,== = ====:========; == = s 
II
u Temperatura

u uu x
ii dekarbonizacji
n

Czas dekarbonizacji Ubytek masy ii 
u u

|| r ’ * 1 ' 1 ’ 1
II
;; K h %
II *— ~ “*• —— —- • WM. •*. * — - W | |

II
II
II
II 1 5, o !!
II
II
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II

'! 773
u 3 iu u u 4 4,7 i
II 
II 
IIII
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II

II
II
II

6 5,1 ;;
II 
II 
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II 
II 
II 
II 
II

8 5,8
u u

II u
II
II
II

1 '•.9 J
II 
II 
II II
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li

II
II
II
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II 
II 
II II

5 5,6 ]]
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II 
II 
II 
II 
II
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II 
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Tabela 13. ciąg dalszy

II 
II 
II 
II 
II
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Tabela 14, Dekarbonizacja termiczna dolomitu 
ze złoża Żelatowa.

ii 1!
!! Temperatura u
II x
II n . . . Czas dekarbonizacji Ubytek masy
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u
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Tabela 14. ciąg dalszy.

= ss===2 s = ~ =ssszs s===s = ss c:==« s= za= ==fl
u II
u 
u 
u 1 6,3 II
u
u 
u 
u
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II
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u
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Tabela 15. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny w zależności od warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

lF= =
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II
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II 
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dekarboni zac j i
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II 
ll 
II
II 
ii 
n 
u 
u 
u 
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1 : 1 2 : 1 3 : 1
II
11
II
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D W C
D %
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1!
11
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II
II

II
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II 
II 
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11
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11

2 0,02 0,05 0,05 ■■■
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II y
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II1!
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II jj
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11
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llII 5 0,06 0,09 0,06 «■>
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u
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Tabela 16. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny w zależności od warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

li 
11 
II 
11 
II 
II 
II 
II 
II

Temperatura 
d ekarboniz ac ji

Stopień 
hydratacji 
dolomitu

u 
u 
u 
ii 
u 
u 
II 
n

Czas dekar
bonizacji

Reaktywność dolomitu w zależności 
od stosunku wody do dolomitu

1 : 1 2 : 1 3 : 1
11“
II 
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II K h deg s deg s , -1deg s %

u 
n 
u 
n
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II
II

u 
u

II u
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n
II II
11
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II 
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n nII
II II
uII 973- 4 0,35 1,52 1,28 — I! 

H
II II
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H 8 0,49 1,90 1,57 74,2 n 

l!
11 II
u II



Tabela 17. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny w zależności od warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

u
" Temperatura
J! dekarbonizacji

Czas dekar
bonizacji

Reaktywność dolomitu w zależności 
od stosunku wody do dolomitu

u
Stopień u

hydratacji {} 
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iiI!
n 
u 
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11 KII &
11_____________________

h
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Tabela 18. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny w zależności od warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

II u
'} Temperatura Czas dekar- Reaktywność dolomitu v zależności Stopień {}
u dekarbonizacji bonizacji od stosunku wody do dolomitu hydratacji [[
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u 
u 1 : 1 2 : 1 3 : 1
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1! 6 0,54 1,85 S53

u
97,1 •

u 
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Tabela 19* Reaktywność dolomitu, ze złoża Rędziny w zależności o i warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

0====^========= 
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aoiomiw uuI!___ IIU' . > L. 1. U L U ..... ......................“fiIIn Kn________2__________ h -1 deg s „-i deg s deg s % l!_J1
i) u u n u 1 0,28 2,38 1,58
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u
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Tabela 20. Reaktywność dolomitu ze złoża Rędziny w zależności od warunków
dekarbonizacji i hydratacji.

n----------------------------n■> Temperatura Czas dekar- Reaktywność dolomitu w zależności
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Tabela 21. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie Śląskie w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 22. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie Śląskie w zależności 
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 23. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie Śląskie w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.

Ir------ u
|| Temperatura Czas dekar- Reaktywność dolomitu w zależności Stopień I,
n , , u dekarbonizacji bonizacji od stosunku wody do dolomitu hydratacji ”
U 
II 
II 1 : 1 2 : 1 3 : 1 u n —U
II
11 VII k.
1!_______________________________
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n

% II ,
_______________ n ’ir n
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ii u
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II u
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II II
II
II 7 aa 0,00 0,00 II 

- II
II II
II uu
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Tabela 24. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie Śląskie w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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II
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11
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dekarbonizacji

Czas dekar
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Tabela 25. Reaktywność dolomitu ze złoża Stronie Śląskie w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.

II u
p Temperatura Czas dekar- Reaktywność dolomitu w zależności Stopień p
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Tabela 26. Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 27. Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 28. Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa w zależności
od warunków- dekarbonizacji i hydratacji.

II "U
u Temperatura Czas dekar- Reaktywność dolomitu w zależności Stopień II 

nn
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u n u 3 0,00 0,66 0,56 36,2
II 
II 
II

!' 973
ii

4 0,03 0,70 0,39 •• u 
11 
IIu u u ii ; 5 0,07 0,82 0,67
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Tabela 29. Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 30. Reaktywność dolomitu ze złoża Żelatowa w zależności
od warunków dekarbonizacji i hydratacji.
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Tabela 31. Koagulacja koagulantem dolomitowym świeżo przygotowanym

ITII
i! Nr
« próby
u________

Dawka 
koagulantu pH Barwa Zasadowość Magnez

n u u 
Utlenialność }{ 

ii uH-------------uII _II
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f===® 

’sw 
ObO

II II
11 0u unu
11 1u *u u
11 911 211 11
11 i! 5
uII 7
i! 4 
u u
11 5u Ju u
11 6n °u u
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0,0
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Tabela 32. Koagulacja koagulantem dolomitowym sezonowanym 10 dób

II
Dawka 
koagulantu PH Barwa Zasadowość Magnez Utlenialność

II 
u 
II 
II 
II

II 
II 
ll
II

Nr 
próby

ll
II 
II 
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-3 g m — g Pt m”3 g CaCO^ m“3
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T
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II u
II 
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u
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Tabela 53. Koagulacja koagulantem dolomitowym sezonowanym 20 dób.
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Tabela 34. Koagulacja koagulantem sezonowanym 30 'iób .

u
ii Kr
!! próbyI!

Dawka 
koagulantu pH Barwa Zasadowość Magnez

u
Utlenialność ji

ii n
ii u u -uU.--------------
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Tabela 35* Koagulacja koagulantem dolomitowym peptyzowanym chlorkiem
magnezowym w ilości 2 %.
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Tabela 36. Koagulacja koagulantem dolomitovzym peptyzowanym chlorkiem
magnezowym w ilości 5 %•
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Tabela 37. Koagulacja koagulantem dolomitowym peptyzowanym chlorkiem
magnezowym w ilości 10 %.

ii
ii Nr Dawka Czas peptyzacji koagulantu dolomitowego u 

u___________________ .u
{{ próby 
ii

koagulantu 1 doba 5 dób 1 z li0 dob ii
II 1T
11 
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Tabela 38. Koagulacja koagulantem dolomitowym peptyzowanym siarczanem
magnezowym w ilości 2 %.

r------- L-
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Tabela 39. Koagulacja koagulantem dolomitowym peptyzowanym siarczanem
magnezowym w ilości 5 %.
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Tabela 40. Koagulacja koagulantem dolomitowym peptyzowanym siarczanem
magnezowym w ilości 10 %.
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11 Nr
u próby
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i ~ n
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Tabela 41. Koagulacja koagulantem U ) w roztworze model owym I.

II
" Kr
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koagulantu pH Barwa
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Tabela 42. Koagulacja koagulantem (b) w roztworze modelowym I.

n = 
u 
u
u
u 
u

Nr 
próby

Dawka 
koagulantu pH Zasadowość Utlenialność
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Tabela 45. Koagulacja koagulantem (A) w roztworze modelowym II.

IIII 11
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Tabela 44. Koagulacja koagulantem (B) w roztworze modelowym II.
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Tabela 45. Koagulacja koagulantem (A) w roztworze modelowym III.
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Tabela 46. Koagulacja koagulantem (B) w roztworze modelowym III.
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Tabela 47. Skład Tizyczno-chemiczny wody z rzeki Odry.

II

|| Oznaczenie
1
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====:==.-= ass

4 U
- ll
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Tabela 48. Skład fizyczno-chemiczny wody z rzeki 
Nysy Kłodzkiej.
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Tabela 49. Koagulacja składników wody rzeki Odry siarczanem glinowym.
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Tabela 50. Koagulacja składników wody rzeki Odry siarczanem glinowym.
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• Koagulacja składników wody rzeki Odry siarczanem glinowym
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Tabela 52. Koagulacja składników wody rzeki Odry wapnem.
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Tabela 53. Koagulacja składników wody rzeki Odry wapnem
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Tabela 54. Koagulacja składni!? ów wody rzeki Odry wapnem.
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Tabela 55. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (A) .
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Tabela 56. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (a) .
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koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomito-
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Tabela 58. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (B)
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Tabela 59. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (B) .
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Tabela 60. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (B) •
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Tabela 62. Koagulacja składników wody rzeki Nysy Kłodzkiej siarczanem glinowym.
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Tabela 63. Koagulacja składników wody rzeki Nysy Kłodzkiej koagulantem dolomitowym (A) •
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Tabela 64. Koagulacja składników wody rzeki Nys kłodzkiej koagulantem dolomitowym (A) .
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Tabela 65. Koagulacja składników wody rzeki Nysy Kłodzkiej koagulantem dolomitowym (A) .
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Tabela 66. Koagulacja składników y Kłodzkiej wapnem.
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Tabela 67. Koagulacja składnikór; wody rzeki Nysy Kłodzkiej wapnem.
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Tabela 68. Koagulacja składników 1wody rzeki Nysy Kłodzkiej wapnem.
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Tabela 69. Koagulacja składników wody rzeki Odry koagulantem dolomitowym (B)
w układzie przepływowym.
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