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1. USUWANIE FOSFORANOW

Fosfor w wodzie i $ciekach moze wystepowacé w postaci ortofosforanow, polifosforanow
i fosforu organicznego zawartego gldwnie w zawiesinach. Ortofosforany w zalezno$ci od
odczynu maja forme jonéw H,PO4, HPO4* lub PO %,

Koniecznos¢ usuwania fosforanéw z oczyszczanych $ciekow wynika z faktu, ze
zwiazki te (nalezace do zwigzkow biogennych) moga powodowacé masowy rozwdj glonow
w wodach powierzchniowych oraz obiegach chtodniczych, itp.

Jedng z metod usuwania fosforanow jest ich strgcanie w procesie strgcania
chemicznego. Do tego celu uzywane sg sole Fe(l1), Fe(lll) i Al oraz wapno. Zwigzki te mogg
by¢ dodawany do $ciekéw w jednym z trzech punktow procesu oczyszczania:

e do sciekow surowych — fosforany usuwane sa wowczas w osadnikach wstepnych.
Rozwigzanie to moze by¢ niekorzystne przy dalszym, biologicznym oczyszczaniu
Scieckdbw, poniewaz moze brakowaé¢ fosforu do prawidlowego rozwoju
mikroorganizmow

e do komoér osadu czynnego (tzw. symultaniczne stracanie PO4>) — wytracone fosforany
usuwane sg w osadniku wtornym wraz z osadem. Wada tej metody moze byé wtorne
uwalnianie fosforandw w procesie fermentacji osadoéw i ich przechodzenie do cieczy
nadosadowej; strgcanie symultaniczne wplywa na parametry technologiczne osadu
czynnego (np. dodatek soli zelaza polepsza wlasciwosci sedymentacyjne osadu,
obserwuje sie tez obnizenie wieku osadu);

e po procesie biologicznym (trzeci stopien oczyszczania $ciekow) — fosforany usuwane
s w osadnikach pokoagulacyjnych. Jest to metoda stosowana zaréwno w III°

oczyszczania, jak i w odnowie wody.

Podczas symultanicznego stracania mozna uzyska¢ 75-85% (czasami nawet 95%)
usuniccie fosforu, co odpowiada stezeniu 1-2 g/m*® PO4> w odptywie. Stosowana nastepnie
filtracja umozliwia zmniejszenie stezenia fosforanow do okoto 0,5 g/m®.

W systemie, w ktorym koagulacja stosowana jest jako odrgbny proces, po drugim stopniu
oczyszczania $ciekow, mozliwe jest uzyskanie nizszych stezen POs> w odptywie (nawet 0,05

mg/dmd).



Stracanie zwiazkow fosforu z uzyciem soli glinu lub zelaza

W czasie dodawania do $ciekow koagulantéw mineralnych zawierajacych jony zelaza
lub glinu, réwnolegle z procesem koagulacji, wytracajg si¢ nierozpuszczalne ortofosforany

zelaza i glinu wedtug reakcji:

Me* + H,POs — MePO4| + 2H*
Me* + H,POs* — MePO4| + H*

Stosowane dawki koagulantow muszg uwzglednia¢ minimalny stosunek Al/P lub Fe/P, aby
zapewni¢ pozadany stopien usuwania fosforu:

AP* 1,6-2,6 mola koagulantu /mol P

Fe®* 1,8-2,6 mola koagulantu/mol P Fe**

1,8-2,2 mola koagulantu/mol P
Powyzsze dawki zapewniajg obnizenie stezenia fosforanéw w odplywie ponizej 1 g/m®. Usuwanie
fosforanéw zachodzi na skutek wytracania si¢ AIPO4 (przy pH = 6,5), FePO. (przy pH = 5) oraz

sorpcji na powierzchni ktaczkéw Al(OH)s oraz Fe(OH)s.

Stracanie zwiazkow fosforu wapnem

Przy dawkowaniu do $ciekow wapna dochodzi (przy pH=10-11) do wytracenia
nierozpuszczalnych kompleksow o ztozonej strukturze CaiKtj(H2PO4)k(OH)i((HCO3)m(AN)n,

gdzie Kt i An oznaczaja dowolne kationy i aniony. Mozliwe sa nastepujace reakcje:

Ca(OH), + Ca(HCO3), — 2CaCO3| + 2H,0
2Ca(OH); + Mg(HCO3), — 2CaCOs| + Mg(OH),| + 2H,0
5Ca(OH); + 3P0, — CasOH(PO4)3| +90OH"
5Ca(OH); + 2P04* — Ca3(PO4)2| +60H

Stragcanie wapnem nalezy do najbardziej uniwersalnych metod oczyszczania $ciekow.
Umozliwia usunigcie zwiazkoéw organicznych bedacych w stanie zawieszonym lub
tworzacych roztwory rzeczywiste, fosforanow, metali ciezkich, weglanoéw, siarczandw i

fluorkow.



Wady tej metody to:
- powstawanie duzych ilosci osadow,
- konieczno$¢ neutralizacji odczynu §ciekdw 0czyszczonych,

- znaczne koszty eksploatacyjne i inwestycyjne.

PRZEBIEG CWICZENIA

Celem c¢wiczenia jest zbadanie skuteczno$ci usuwania fosforanow w procesie
chemicznego stracania siarczanem glinu (Al2(SO4)3¢18H20).

Przed przystapieniem do wyznaczenia teoretycznej dawki koagulantu nalezy oznaczy¢
stezenie fosforanow w oczyszczanym roztworze. Oznaczenie fosforanow wykona¢ metoda
kolorymetryczng (przez pomiar absorbancji przy dtugosci fali 690 nm po dodaniu do proby
kwasu askorbinowego i odczynnika mieszanego). Spektrofotometr wyzerowac¢ w stosunku do
wody destylowanej z odczynnikami.

Nastepnie wyliczy¢ teoretyczng dawke koagulantu potrzebng do strgcenia 1 mg
fosforanéw. Obliczenia przeprowadzi¢ na podstawie przebiegu reakcji chemicznej (przy
zalozeniu, ze koagulant nie reaguje z zasadowos$cig). W oparciu o informacje o iloSci
fosforanow w oczyszczanym roztworze, obliczy¢ teoretyczng dawke koagulantu, a nastepnie
dobra¢ 5 pozostatych dawek (w uzgodnieniu z prowadzacym). Przeliczy¢ przyjete dawki na
objetosci 1% roztworu (Alx(SO4)3218H20) (przy zatozeniu, ze objetosci badanych prob
wynosza 800 cm®).

Proces chemicznego stracania przeprowadzi¢ na sze§ciostanowiskowym koagulatorze

(rys.1.)
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Rys.1. Wielostanowiskowe mieszadlo laboratoryjne

Do 6 zlewek wla¢ po 800 cm3 oczyszczanego roztworu. Zlewki ustawi¢ na
koagulatorze, opusci¢ topatki mieszadet i wlaczy¢ mieszanie. Ustali¢ obroty mieszadla na
0k.60 obr/min (szybkie mieszanie). Do zlewek dawkowac pipetg roztwor (Alx(SO4)z*18H20)

w iloéciach odpowiadajacych kolejnym dawkom. Szybkie mieszanie prowadzi¢ przez 3 min,



nastepnie zmniejszy¢ obroty mieszadta do ok. 18 obr/min (wolne mieszanie) i prowadzi¢
proces przez 20 min. Nastepnie wytaczy¢ mieszadto, podnies¢ topatki mieszadet i zestawic

zlewki z koagulatora.
Po procesie oznaczy¢ we wszystkich probach odczyn. Nastepnie przesaczy¢ proby

przez mickki saczek (ok. 300 cm®). W przesaczach oznaczyé intensywno$é barwy

i stezenie fosforanéw. Oznaczenia wykona¢ rowniez dla roztworu poddawanego oczyszczaniu.

Wyniki analiz zestawi¢ tabelarycznie oraz sporzadzi¢ wykresy przedstawiajace efekty

oczyszczania w zalezno$ci od dawki (Al2(SO4)318H20). Przedyskutowacé otrzymane wyniki.

LITERATURA

,Odnowa wody. Podstawy teoretyczne procesow”; red. A.L. Kowal, Wroctaw 1996.

”Systemy oczyszczania §ciekow. Podstawy technologiczne i projektowe”; K. Bartoszewski
11in., Wroctaw 1991.

,Nowoczesne systemy oczyszczania $ciekoOw”, J. Lomotowski, A. Szpindor, Arkady 1999.
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2. DEMINERALIZACJA WODY W PROCESIE WYMIANY JONOWEJ

Demineralizacja wody polega na usunigciu z niej wszystkich kationéow i anionow.

Czgéciowe usuwanie jondw nazywane jest odsalaniem. W wodzie odsolonej stgzenie soli

moze by¢ takie, jak np. w wodzie stodkiej (do picia), natomiast w wodzie

zdemineralizowanej stezenie soli jest prawie takie samo jak w wodzie destylowanej

(teoretycznie bliskie zeru). Proces odsalania stosuje sie wiec przewaznie do silnie zasolonych

wod morskich i glebinowych, a takze silnie zasolonych wod kopalnianych. Proces

catkowitego usuwania soli z wody jest stosowany przede wszystkim do zasilania kottow

wysokopreznych. Demineralizacje wody stosuje sie takze w wielu zaktadach chemicznych,

w elektrowniach atomowych, zaktadach farmaceutycznych, spozywczych i innych.

Znane i stosowane metody demineralizacji i odsalania to:

metody termiczne

destylacja - metoda demineralizacji polegajaca na odparowaniu wody, a nastepnie
kondensacji pary. Jest to proces stosowany coraz rzadziej w uzdatnianiu wody
dodatkowej dla kottéw wysokopreznych, gdyz produkowany destylat zawiera znaczng
ilo$¢ wolnego i zwigzanego CO2, amoniaku, krzemianow.

wymrazanie - metoda odsalania polegajaca na kolejnych etapach krystalizacji lodu.
W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ 16d (odsolona woda) o strukturze gabczastej
znajdujacy si¢ w roztworze ze znaczng zawartoscia soli. Stopien odsolenia zalezy od

ilosci etapow krystalizacji.

elektrodializa - metoda odsalania polegajaca na selektywnej migracji jonow przez

membrany jonowymienne w wyniku réznic potencjatu elektrycznego. W procesie
otrzymuje si¢ roztwor zubozony w jony (diluat, dializat) oraz roztwoér zatezony
(solanka, koncentrat). Elektrodialize najczgéciej stosuje si¢ do odsalania wod

stonawych i zat¢zania wod morskich.

odwrécona osmoza - metoda odsalania (czasami nawet demineralizacji), ktorej

podstawa jest zjawisko osmozy (transport rozpuszczalnika przez membrang
pOlprzepuszczalng). Odwrdcona osmoza pozwala na oddzielenie rozpuszczalnika
(wody) od substancji rozpuszczonych (soli) w wyniku dzialania na membrane
cis$nienia przekraczajacego warto$¢ ci$nienia osmotycznego roztworu (cis$nienie

robocze 1-10 MPa). Gtoéwna dziedzina wykorzystania ED to odsalanie wod stonawych
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i morskich, zarowno w celu produkcji wody do picia, jak i wody do celow
przemystowych (zasilanie kottow parowych, produkcja wody ultraczystej dla
przemystu elektronicznego lub farmaceutycznego).

. wymiana jonowa - stosujagc wymieniacze jonowe mozna wode czesciowo (odsalanie)
lub catkowicie (demineralizacja) pozbawi¢ soli. Demineralizacj¢ wody zapewnia
uktad sktadajacy si¢ z procesu dekationizacji (na kationitach) i deanionizacji (na
anionitach). W zaleznosci od jakosci wody surowej i wymagan stawianych wodzie
zdemineralizowanej dobiera si¢ takie jonity, ktdre zapewniaja optymalne efekty
technologiczne. Wymiana jonowa znalazta przede wszystkim zastosowanie W
przemysle energetycznym do zasilania kotlow wysokopreznych, a takze w

zaktadach chemicznych, farmaceutycznych, spozywczych.

Najprostszym ukladem demineralizujagcym wod¢ sg dwa wymienniki zawierajgce
kolejno silnie kwasowy kationit i silnie zasadowy anionit. Zastosowanie silnie kwasowych
kationitow pracujacych w cyklu wodorowym pozwala na wymiane wszystkich przeciwjonow
na jony wodorowe, zgodnie z reakcjami:

2KtH + Ca(HCO3), = Kt.Ca + 2H20 + 2CO;
2KtH + Mg(HCOs), = KtzMg + 2H,0 + 2CO>
2KtH + CaCl; = Kt,Ca +2HCI
2KtH + MgSO, = Kt2Mg + H2SO4

Usunigcie z oczyszczane] wody wszystkich aniondw uzyskuje sie stosujac silnie
zasadowe anionity pracujace w cyklu wodorotlenowym:

H.COz + 2AnOH = An,CO3 + 2H,0

H2SO; + 2AnOH = AnzSO; + 2H;0

HCI + AnOH = AnCl + H20 H,SiOs
+ 2AnOH = An,SiOz + H,0O

W uktadach pelnej demineralizacji (silnie kwasowy kationit - silnie zasadowy
anionit) dodatkowo stosuje si¢ odgazowywacz CO; (przed anionitem).

Rodzaje jonitéw, ich wlasciwosci oraz czynniki wplywajace na przebieg wymiany

jonowej omoéwiono w literaturze.

Pelny cykl pracy jonitoéw obejmuje:
- czas pracy uzytecznej do punktu przebicia (jego dtugo$¢ zalezy przede wszystkim od

zdolno$ci wymiennej jonitu, st¢zenia jondéw w oczyszczanym roztworze);
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- regeneracj¢ ztoza, ktora obejmuje:
- spulchnianie ztoza, czyli przeciwpradowe ptukanie ztoza,
- regeneracj¢ wlasciwa, czyli przywrdcenie zuzytemu ztozu pierwotnej zdolnosci
wymiennej,
- ptukanie ztoza woda uzdatniong w celu usuni¢cia pozostatego czynnika

regenerujacego.

CEL CWICZENIA

Celem <¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem demineralizacji wody

wodociggowej prowadzonej w uktadzie: silnie kwasowy kationit - silnie zasadowy anionit.

PRZEBIEG CWICZENIA

Schemat stanowiska laboratoryjnego przedstawiono na rysunku 2. Woda
wodociggowa filtrowana jest przez warstwe silnie kwasowego kationitu pracujacego w cyklu
wodorowym, a nastepnie przez warstwe silnie zasadowego anionitu pracujacego w cyklu
wodorotlenowym.

Przed przystgpieniem do wykonania ¢wiczenia konieczne jest przygotowanie
kazdego ztoza jonitowego do pracy. Etap ten sktada si¢ z trzech faz:
- spulchniania ztoza,
- regeneracji ztoza,

- ptukania zloza.
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Rys.2. Schemat stanowiska do demineralizacji wody

SPULCHNIANIE ZLOZA

Kazde zloze nalezy spulchni¢ przepuszczajac przez warstwe jonitu wode
wodociggowa (z dotu do gory) przez 3 minuty (nalezy kontrolowa¢ przeptyw wody, aby nie
doszto do wyptukania ztoza z kolumny).
REGENERACJA ZLOZA

Regeneracj¢ kationitu prowadzi si¢ za pomoca 5% HCI przepuszczajac roztwor
kwasu przez ztoze (z gory do dotu) z predkoscia filtracji 2 m/h przez 10 minut.

Regeneracj¢ anionitu prowadzi si¢ przy uzyciu 5% NaOH (predkos¢ filtracji 2 m/h,
czas regeneracji -10 minut).
PLUKANIE ZLOZA

Po zakonczeniu regeneracji jonitow, w celu usunigcia resztek $rodkow
regenerujacych, prowadzi si¢ ptukanie kazdego ztoza przy uzyciu wody zdemineralizowanej
(destylowanej). Wode nalezy przepuszczac przez ztoze (z gory do dotu) z predkoscia filtracji

30 m/h. Plukanie Kkationitu prowadzisi¢ azdo zaniku jondéw chlorkowych w
wyplywie
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z kolumny (test z roztworem AgNOs — nalezy tez porownac stezenie jonow Cl” w wodzie
destylowanej oraz w wyptywie z kationitu). Plukanie anionitu trwa do momentu obnizenia
odczynu ponizej 8,3 (test z fenoloftaleing).
DEMINERALIZACJA WODY

Po przygotowaniu z16z jonitowych mozna przystapi¢ do prowadzenia procesu
demineralizacji wody.

Wode wodociggowa nalezy przepuszcezaé z gory do dotu przez kolumne z kationitem,
a odptyw skierowa¢ do kolumny z anionitem. Proces prowadzi¢ z predkoscia filtracji 7 m/h.
Pierwsza porcje przesaczu (okoto 1 dm?®) nalezy odrzucié. Nastepnie pobra¢ 1 dm® wody
zdekationizowanej oraz 1dm?® wody po przejéciu przez anionit i kationit.

W wodzie wodociagowej oraz w filtracie po kationicie i filtracie po kationicie i
anionicie oznaczy¢: pH, przewodno$¢ elektrolityczng, zasadowo$¢, kwasowo$¢, twardos¢
ogolna, chlorki.

Uzyskane wyniki zestawi¢ w tabeli i1 przedyskutowac.

LITERATURA

"Oczyszczanie wody", A.L. Kowal, M. Swiderska-Broz, PWN, 1996.
"Odnowa wody. Podstawy teoretyczne proceséw" A.L. Kowal, Politechnika Wroctawska
1996.
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3. DEKARBONIZACJA WODY

Dekarbonizacja wapnem ma na celu zmniejszenie twardosci wegglanowej wody przez
wytrgcenie osadu weglanu wapnia (CaCO3) za pomoca wodorotlenku wapnia (Ca(OH)2),
ktory wprowadza si¢ do wody w postaci wody wapiennej (nasycony, klarowny, roztwor
wodorotlenku wapnia) lub mleka wapiennego (suspensja o zawartosci Ca(OH), okoto 5%)
przy zuzyciu wapna powyzej 250 kgCaO/d. Dekarbonizacje¢ stosuje si¢ zarowno w uktadach
uzdatniania wody przeznaczonej do celow przemystowych (energetyka, cieptownictwo), jak
rowniez w uktadach oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Zastosowanie procesu dekarbonizacji w uktadzie oczyszczania wody umozliwia — oprocz
zmniejszenia jej twardosci weglanowej — takze usunigcie zanieczyszczen (mineralnych
i organicznych) wystepujacych w postaci koloidow i zawiesin, skuteczne odzelazienie

i odmanganienie wody, a takze czgSciowe usunigcie mikroorganizmow.

Zasada procesu
Dekarbonizacje wapnem (na zimno) stosuje si¢ w wypadku wod o twardosci weglanowej

powyzej 2 val/m® (100 gCaCOas/m?®). Woda jest podatna na dekarbonizacje, jezeli jej twardo$é
weglanowa po dekarbonizacji (tzw. twardo§¢ szczatkowa) nie przekracza 0,6 val/m® (30
gCaCOs/m®), érednio podatna — jezeli twardo$é weglanowa po dekarbonizacji miesci si¢ w
przedziale 0,6+0,9 val/m® (30+45 gCaCOs/m®), natomiast niepodatna — jezeli twardos¢
weglanowa po dekarbonizacji przekracza 0,9 val/m® (45 gCaCOs/m?).

Wodorotlenek wapnia dodany do wody naturalnej reaguje z dwutlenkiem wegla:
CO; + Ca(OH), —» CaCOs + H:0 (1)
a nastepnie z wodorowegglanem wapnia:
Ca(HCO3), + Ca(OH); — 2CaCOs3 + 2H,0 (2)
W dalszej kolejnosci (przy nadmiarze dodanego wodorotlenku wapnia — pH>10,5)
moga takze przebiega¢ inne reakcje chemiczne migdzy wodorotlenkiem wapnia i solami

nadajacymi wodzie twardo$¢ magnezows:

Mg(HCOs), + 2Ca(OH), — Mg(OH), + 2CaCO; + 2H,0 (3)
MgSO, + Ca(OH), — Mg(OH), +CaS0, (4)
MgCl, + Ca(OH), — Mg(OH), + CaCl, (5)

W celu prawidtowego przebiegu procesu dekarbonizacji wodorotlenek wapnia

powinien by¢ dodany do wody w takiej ilosci, aby zachodzity jedynie reakcje (1) i (2), ktore
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przebiegajg szybko w Srodowisku zasadowym przy pH w zakresie 9,5+10, przy niewielkim
nadmiarze wodorotlenku wapnia (1020 gCaO/m?).

Dawke¢ wapna ustala si¢ praktycznie na podstawie twardosci weglanowej (tj.
zasadowos$ci ogdlnej) wody zdekarbonizowanej tak, aby utrzymac jak najnizszg zasadowosé
0godlng (M) wody po dekarbonizacji. Warunek ten zachodzi wowczas, gdy spetniona jest
zalezno$¢ 2F=M (w ktorej F — zasadowos$¢ wody wobec fenoloftaleiny). Wowczas dawka
wapna jest wlasciwa, a zasadowosé ogoélna wody po dekarbonizacji wynosi okoto 0,6 val/m?
(ok. 30 gCaCOs/m® i wynika z gtéwnie rozpuszczalnoéci weglanu wapnia. W tych
warunkach wytragcanie czegsci twardo$ci magnezowej w postaci wodorotlenku magnezu jest
nieznaczne i nie zaktoca przebiegu procesu dekarbonizacji. Jezeli zachodzi zaleznos¢ 2F>M,
oznacza to, ze dawka wapna jest zbyt duza, a w wodzie — oprocz weglanu wapnia — bedzie
obecny nadmiar wodorotlenku wapnia. Nastapi tez wyrazne wytragcanie wodorotlenku
magnezu wraz ze wzrostem pH wody. Jezeli natomiast 2F<M, oznacza to, ze dawka wapna
jest zbyt mata i w wodzie — oprocz weglanu wapnia — bedzie jeszcze obecny wodoroweglan
wapnia.

Obliczeniowa dawke¢ wodorotlenku wapnia do dekarbonizacji wody wyznacza si¢
z zalezno$ci:

Dcao = 28(CO2 + twy) (6)
w ktorej:

Dcao — zapotrzebowanie wody na wodorotlenek wapnia, gCaO/m?

28 — gramoréwnowaznik tlenku wapnia, gCaO/val

CO; — zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla w wodzie (kwasowosé ogolna), val/m?
twi, — twardo$¢ weglanowa (zasadowoséé ogélna) wody, val/m®

Zuzycie wapna do dekarbonizacji wody w praktyce przekracza warto$¢ obliczong z zaleznosci
(6), m.in. z uwagi na przebiegajace w wodzie reakcje zamiany twardosci niewgglanowej

magnezowej na twardos¢ nieweglanowa wapniowa — reakcje (4) i(5).

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z chemizmem dekarbonizacji oraz wyznaczenie

optymalnej dawki wapna.

Przebieg ¢wiczenia
Okreslenie podatnosci wody na dekarbonizacj¢ wapnem prowadzi si¢ metodg testu

naczyniowego. W pierwszej kolejnosci nalezy oznaczyé w wodzie przeznaczonej do
dekarbonizacji warto$¢ nastepujacych wskaznikow:

— pH (potencjometrycznie),
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— zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla (kwasowos$¢ og6lng), miareczkujac probke wody
(100 cm®) 0,1 n NaOH wobec fenoloftaleiny do uzyskania stabo rézowego zabarwienia
utrzymujacego si¢ 2+3 min.,

— twardo$¢ weglanowg (zasadowoséé ogolng), miareczkujac probke wody (100 cm®) 0,1 n HCI

wobec oranzu metylowego do zmiany zabarwienia probki z zottego na pomaranczowe.

Nastepnie nalezy okres§li¢ miano wody wapiennej, miareczkujac probke wody wapiennej
(10 cm®) przy uzyciu 0,1 n HCI oznaczajac zasadowosé F i zasadowo$¢ ogdlna M. Miano
wody wapiennej oblicza si¢ wg wzoru:

Mceo = 28(2F — M) (7
w ktorym:

Mcao — miano wody wapiennej, gCaO/m?

28 — gramorownowaznik tlenku wapnia, gCaO/val

F — zasadowo$¢ wody wapiennej wobec fenoloftaleiny, val/m®

M — zasadowo$¢ ogdlna wody wapiennej wobec oranzu metylowego, val/m?

Znajac twardos¢ weglanowa wody poddawanej dekarbonizacji oraz zawarto$¢ w niej
wolnego dwutlenku wegla, z zalezno$ci (6) nalezy wyznaczy¢ obliczeniowa dawke wapna, po
czym — uwzgledniajgc miano wody wapiennej wyznaczone ze wzoru (7) — nalezy przeliczy¢
dawke wapna (w gCaO/m®) na objetosé wody wapiennej (w cm® wody wapiennej na dm?®
wody dekarbonizowanej). Znajac obliczeniowg dawke wody wapiennej, do testu
naczyniowego nalezy przyja¢ pie¢ dawek: 60%, 80%, 100%, 120% i 150% dawki

obliczeniowe;j.

Do pieciu zlewek nalaé¢ po 1 dm®wody, postawié na koagulatorze i opu$cié¢ mieszadta.
Uruchomi¢ mieszadta i zadawkowaé odpowiednie obje¢tosci wody wapiennej do kazdej z ze
zlewek. Przez 2 minuty prowadzié¢ szybkie mieszanie, a nastepnie przez 20 minut wolne
mieszanie. Po zakonczeniu mieszania zdja¢ zlewki z koagulatora i odstawi¢ do sedymentacji
powstatego osadu.

W cieczy nadosadowej i surowej wodzie wykona¢ oznaczenia:
e twardos$ci ogolnej (miareczkowo metoda wersenianows),
e zasadowosci F 1M,
« pH,

e stezenia wapnia i magnezu (miareczkowo metoda wersenianowa).
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Opracowanie wynikow

Wyniki badan nalezy zebra¢ w tabeli oraz opracowac graficznie obrazujac zmiany
wartosci oznaczonych wskaznikow w zalezno$ci od dawki wapna oraz oddzielnie od pH
wody po dekarbonizacji. Na podstawie przebiegu zmian zasadowosci F i M wody po
dekarbonizacji od dawki wapna nalezy wyznaczy¢ dawke wapna spelniajacg warunek

dekarbonizacji (2F=M).
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4. USUWANIE NATURALNYCH SUBSTANCJI ORGANICZNYCH Z WODY
W PROCESIE WYMIANY JONOWEJ

Naturalne substancje organiczne (NOM) stanowia jeden ze skladnikéw wod
powierzchniowych, ktory musi by¢ usuniety przed dostarczeniem wody do konsumentoéw. Nie
stanowig one bezposredniego zagrozenia dla zdrowia konsumentow, jednakze ze wzgledu na
fakt, iz stanowig prekursory chloropochodnych organicznych, powoduja wzrost wymaganych
dawek koagulantow oraz Srodkéow dezynfekcyjnych, tworza kompleksy z wieloma
zanieczyszczeniami antropogenicznymi, powoduja blokowanie powierzchni zywic
jonowymiennych oraz membran jak i przyczyniaja si¢ do rozwoju mikroorganizmoéw W Sieci
dystrybucyjnej, powinny by¢ usuwane z wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia (z dnia 29.03.2007) zawarto$¢ zwigzkow
organicznych w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi, wyrazona poprzez wartos$¢
utlenialno$ci oraz intensywno$é barwy, nie powinna przekraczaé¢ odpowiednio: 5 g O2/m® i
15 g Pt/m*. Aktualnie obowiazujace rozporzadzenie Ministra Zdrowia (z dnia 20.04.2010)
moéwi, ze barwa wody powinna by¢ akceptowalna, za$ utlenialno$¢ wody nie powinna
przekraczaé 5 g Oo/m°,

Sposrod wielu procesow, ktore pozwalaja na usuniecie z wody naturalnych substancji
organicznych, najcze$ciej do uzdatniania wody stosowane sg koagulacja lub adsorpcja na
weglu aktywnym. Jednak ciggle poszukiwane sg inne, skuteczniejsze metody eliminowania z
wody naturalnych substancji organicznych.

Takim procesem wydaje si¢ by¢é wymiana jonowa przy uzyciu zywic
anionowymiennych, ktorej przydatno$¢ do usuwania naturalnych substancji organicznych
z wody opisano pod koniec lat 70-tych XX wieku. PéZniejsze badania potwierdzity wysoka
skuteczno$¢ usuwania makroczasteczek organicznych z wody przy uzyciu réznych typow
zywic anionowymiennych. Zaobserwowano takze, ze W procesie wymiany jonowej mozliwe
jest skuteczniejsze, niz ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych procesow uzdatniania
wody, usuwanie maloczasteczkowej frakcji NOM.

Sposrod wielu typow stosowanych zywic anionowymiennych bardzo obiecujacym
wydaje sie by¢ anionit MIEX®, opracowany w latach 90-tych XX wieku przez firme Orica
Watercare. Silnie zasadowy anionit MIEX® dawkowany jest do oczyszczanej wody w postaci
zawiesiny. Dzigki matej granulacji (okoto 180 um) i duzej zawartosci czwartorzgdowych grup
amoniowych, pozwala on usung¢ z wody 40-90% naturalnych substancji organicznych.

W procesie tym preferencyjnie usuwane sa substancje o matej masie czasteczkowej (<10 kD).
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Mikromagnesy wbudowane w struktur¢ zywicy pozwalajg na szybka jej aglomeracjg, co
utatwia jej oddzielanie od oczyszczonej wody. Skuteczno$¢ separacji zywicy w procesie
sedymentacji wynosi ok. 99,9%, a pozostajace w wodzie jej najdrobniejsze frakcje, ktore
powodujg wtorne zanieczyszczenie wody, sag usuwane w kolejnych procesach uzdatniania.

Uzdatnianie wody w procesie MIEX®DOC r6zni si¢ znacznie od konwencjonalnego
procesu wymiany jonowej. Wymiana czgsteczek NOM, wystepujacych w postaci jonowe;j,
zachodzi w przeptywowej komorze z pelnym wymieszaniem zasilanej woda surowa, do ktorej
dodawana jest zywica MIEX®™ w postaci zawiesiny. 1loé¢ zywicy w komorze utrzymywana
jest na poziomie 0,5-3 % (obj.), w zaleznosci 0od stezenia zwigzkoéw organicznych w wodzie.
Zawiesina zywicy, wyptywajaca z komory mieszania, wprowadzana jest do osadnika,
w ktorym nastepuje grawitacyjne jej oddzielenie od oczyszczonej wody. Zsedymentowana
zywica jest ponownie zawracana do komory reakcji.

Po wyczerpaniu pojemnos$ci sorpcyjnej zywicy, jest ona poddawana regeneracji przy
uzyciu roztworu NaCl lubNaHCOs.

Zasade procesu MIEX®DOC przedstawiono na rys. 3.
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Rys . 3. Zasada proce s u MIEX®DOC

Cel i zakres ¢wiczenia.
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sig z procesem MIEX®DOC oraz okre$lenie wptywu
wielko$ci dawki zywicy oraz czasu kontaktu zywicy z zanieczyszczeniami na zmiang

wybranych parametrow sktadu fizyczno-chemicznego oczyszczanej wody.
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Stanowisko badawcze
Testy kinetyczne procesu MIEX®DOC prowadzone s3 na sze$ciostanowiskowym
mieszadle, ktorego schemat przedstawiono na rysunku 4. Urzadzenie wyposazone jest

w system regulacji predkosci obrotowej mieszadet.

Rys.4. Schemat stanowiska laboratoryjnego do badania procesu MIEX®DOC.

Sposob wykonania ¢wiczenia

Wykona¢ analiz¢ wody surowej oznaczajac: intensywno$¢ barwy, absorbancj¢ przy
dhugosci fali 254 nm, przewodnos$¢ elektrolityczng, pH, zasadowos¢, stezenie chlorkéw oraz
rozpuszczonego wegla organicznego.
Do 2 cylindréow wlaé¢ odpowiednio 2,5 i 15 cm? zywicy MIEX®. Cylindry odstawié na 20 min
(w celu zageszczenia zywicy) ewentualnie korygujac zawartos$é zywicy. Usung¢ z cylindrow
ciecz znad zywicy.
Do 2 zlewek wlaé, po uprzednim zamieszaniu, 1 dm3 badanej wody. Zlewki ustawi¢ na
mieszadle, opuscic¢ topatki mieszadet i wlaczy¢ mieszanie. Ustali¢ obroty mieszadet na ok.150
obr/min. Do kolejnych zlewek wla¢ odpowiednie ilosci zywicy (do wyptukania zywicy z
cylindrow uzywaé wody zgromadzonej w zlewkach) i skorygowac predko$¢ obrotowsa
mieszadet tak, aby caly czas zywica pozostawata w zawieszeniu. Caly test prowadzony jest
przez 60 minut. Przez pierwsze 20 minut proby do analiz pobiera¢ co 5 minut, a nastgpnie co
10 min, bez przerw w mieszaniu.

W pobranych probach wody oznaczy¢: intensywno$¢ barwy, absorbancje przy
dhlugosci fali 254 nm oraz st¢zenie rozpuszczonego wegla organicznego. Dodatkowo,
w probach po 60 min, oznaczy¢ przewodno$¢ elektrolityczna, pH, zasadowosC i stezenie

chlorkow.

Opracowanie wynikow badan
Wyniki analiz oraz obliczone stopnie zmniejszenia barwy, absorbancji 254 nm

i stezenia rozpuszczonego wegla organicznego zestawic tabelarycznie oraz przedstawic¢ na
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wykresach. W tabeli zestawi¢ takze zmiany pozostalych mierzonych parametrow.
Przeprowadzi¢ dyskusje uzyskanych wynikéw badan. W oparciu o uzyskany stopien
obnizenia intensywno$ci barwy absorbancji 254 nm i stezenia rozpuszczonego wegla

organicznego wyznaczy¢ optymalne parametry prowadzenia procesu.

Stopnie zmniejszenia warto$ci analizowanych wskaznikow zanieczyszczen (nx) wyznaczy¢ ze

wzoru

X=X
N, % = -100

p
gdzie x, — warto$¢ wskaznika x wody surowe;j,

Xk - warto$¢ wskaznika x wody oczyszczonej.
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5. CHLOROWANIE DO PUNKTU PRZELAMANIA

Ze wzgledu na skazenie biologiczne wod powierzchniowych i plytkich wod
podziemnych, konieczne jest przeprowadzanie procesu dezynfekcji wod przeznaczonych do
spozycia przez ludzi. Celem dezynfekcji wody jest zniszczenie zywych i przetrwalnikowych
form organizméw patogennych oraz zapobieganie ich wtdérnemu rozwojowi w sieci
wodociggowej. Dzialanie czynnikow dezynfekujacych stosowanych w zaktadach uzdatniania
wody obejmuje nieodwracalng destrukcje komorek, zakldcenie procesow metabolicznych

a takze zaklocenie biosyntezy i wzrostu patogenow. Procesy dezynfekcji dzieli sie na metody:

o fizyczne (gotowanie wody, pasteryzacje, zastosowanie ultradzwickow,

promieniowanie UV, promieniowanie gamma),

e chemiczne (dawkowanie do wody silnych utleniaczy takich jak chlor,

podchloryn sodowy, dwutlenek chloru, chloraminy, ozon, brom, jod).

W praktyce najczes$ciej stosowane sg metody chemiczne z wykorzystaniem chloru
i preparatow chlorowych. Parametrem okreslajacym zdolnos$é¢ dezynfektantow do utleniania
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych lub domieszek obecnych w oczyszczanej
wodzie jest potencjal redoks — im wigksza jest jego wartos¢, tym zwigzek wykazuje silniejsze
dziatanie utleniajace. Na podstawie wielko$ci potencjatu redoks (Eh), mozna uszeregowaé

dezynfektanty wedlug malejacej sity utleniania w nastepujacy sposob:
ozon (O3) > dwutlenek chloru (ClO2) > chlor wolny (Clz) > brom (Br2) > jod (I2).

Potencjatowi redoks nie odpowiada sita bakteriobojcza, ktora oprocz wartosci Eh
zalezna jest od zdolno$ci dezynfektanta do penetracji przez btone komoérkowa niszczonego
patogenu i sity destrukcji. Zdolno$¢ dezynfekcyjna podstawowych dezynfektantow wzgledem

bakterii i wirusOw maleje wraz z szeregiem:
ozon (O3) > dwutlenek chloru (ClO2) > chlor wolny (Clz) > chloraminy (NH.CI, NHCI).

Chlor wprowadzany do wody naturalnej taczy si¢ z jej domieszkami, tworzac produktu
nieposiadajace  wlasciwosci  bakteriobdjczych lub  produkty o  wlasciwosciach
bakteriobojczych. Procesy wytwarzajace produkty bezwartosciowe pod wzgledem dezynfekcji
powoduja strate chloru jako czynnika dezynfekujacego. W procesach tych chlor jest zuzywany na
procesy utleniania skladnikow mineralnych lub na utlenianie i chlorowanie zwigzkéw
organicznych. Ilo$¢ chloru potrzebna na pokrycie wszystkich proceséw zazywajacych chlor do

momentu pojawienia si¢ w wodzie chloru pozostalego nazywa si¢ ogdélnym zapotrzebowaniem
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chloru. W praktyce, zapotrzebowanie chloru oznacza najmniejsza warto$é chloru wolnego (w g/m?)
dodanego do 1 m* wody o temperaturze 293 K, ktory po 30 min kontaktu chloru z woda daje 0,1

g/m?® pozostatego chloru.

Jezeli oczyszczana woda zawiera azot amonowy to podczas chlorowania tworza sig
zwigzki azotu i chloru zwane ogolnie chloraminami. Zwiazki te wykazuja dziatanie bakteriobdjcze,
jednak ze wzgledu na powolng hydrolizg, chloraminy charakteryzuja si¢ nizsza od innych
zwigzkow chlorowych zdolnoscig do dezynfekcji. Przykladowo, jezeli dziatanie bakteriobodjcze
chloru wolnego jest niezwykle silne i dla zniszczenia bakterii chorobotworczych wystarcza
nieznaczne dawki (rzedu setnych czesci g/m®) i czas kontaktu rzedu kilku minut, to dla
analogicznego skutku z uzyciem chloramin, niezbedne dawki powinny by¢ nawet
kilkudziesigciokrotnie wyzsze, a czas kontaktu znacznie wydluzony. Zaletami chloramin sa:
trwato$¢ w wodzie przez dtugi czas, brak reaktywnosci wobec wielu sktadnikéw wod naturalnych,

ktore reaguja na chlor, a takze brak wrazliwosci na $wiatto.

Narys. 5 przedstawiono przebieg procesu chlorowania wody zawierajacej azot amonowy.
Na podstawie krzywej, zaobserwowaé¢ mozna, ze poczatkowo zawarto$¢ chloru pozostatego
wzrasta, osiggajac pewne maksimum na koncu odcinka B, a nastepnie spada do konca odcinka C,
po czym ponownie zaczyna wzrasta¢. Odcinek A wyraza niezwloczne zuzycie chloru na utlenienie
zwigzkow tatwo utleniajacych sie. Odcinek B odpowiada tworzeniu si¢ chloramin w wyniku
dodania chloru do wody zawierajacej azot amonowy. Po uzyciu nadmiaru chloru (odcinek C)
zawarto$¢ chloru pozostatego zmniejsza sig¢, w skutek rozktadu chloramin pod wptywem dodanego
chloru. Zawarto$¢ chloru pozostatego spada teoretycznie do zera w punkcie przetamania. Po jego
przekroczeniu, w wodzie wystgpuje jedynie wolny chlor uzyteczny, ktérego ilos¢ wzrasta

proporcjonalnie do ilo$ci wprowadzonej poza ten punkt.
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Rys.S. Krzywa przebiegu chlorowania wody zawierajacej azot amonowy.
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Cel i zakres ¢wiczenia

Doswiadczalne okreslenie przebiegu chlorowania wody zawierajacej azot amonowy oraz
wyznaczenie zapotrzebowania wody na chlor.

Wykonanie ¢wiczenia

Wykona¢ analize wody surowej oznaczajac: stgzenie azotu amonowego (metoda
bezposredniej nessleryzacji) oraz pH. Okresli¢ miano wody chlorowej poprzez oznaczenie w niej
stezenia chloru metoda jodometryczna.

Znajac miano wody chlorowej oraz stezenie azotu amonowego w wodzie poddawanej
chlorowaniu, nalezy po ustaleniu z prowadzgcym przyja¢ dawki chloru w przedziale 2-30
mg Cl/dm?®, po czym — uwzgledniajac miano wody chlorowej — nalezy przeliczy¢ dawke
chloru (w mgCl,/dm®) na objetosé wody chlorowej (w cm?® wody chlorowej na 500 cm?® wody

poddawanej chlorowaniu).

Nastgpnie odmierzy¢é po 0,5 dm® badanej wody i przela¢ do 10-12 butelek
z doszlifowanym korkiem. Do przygotowanych butelek z badang woda doda¢ rosngco kolejne
objetosci wody chlorowej (butelka z woda chlorowag musi by¢ zamykana po dodaniu kazdej
dawki), odpowiadajace przyjetym dawkom chloru, po czym szczelnie zamkna¢ butelki a ich

zawarto$¢ intensywnie wymieszac.

Po czasie kontaktu 30 min, oznaczy¢ we wszystkich probkach wody stezenie chloru
pozostatego (metoda jodometryczng) oraz pH 1 stezenie azotu amonowego (metoda
bezposredniej nessleryzacji).

Opracowanie wynikow badan

Uzyskane wyniki przedstawi¢ w formie wykresow obrazujacych zmiane zawarto$ci
chloru pozostalego oraz azotu amonowego w funkcji dawki chloru. Na podstawie przebiegu
zmian stezenia chloru pozostatego w funkcji dawki chloru okresli¢ zapotrzebowanie wody na
chlor oraz wyznaczy¢ warto$¢ stosunku dawki chloru w punkcie przetamania do wyjsciowe;j

zawarto$ci azotu amonowego w wodzie. Przedyskutowac otrzymane wyniki.
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