i e —_

Ww2000

Poboljsan proces koagulacije u
tretmanu vode za pice

Dr Elvira Karlovi¢, red. prof.
Dr J. Agbaba, docent
Dr M. Beceli¢- Tomin, docent

Prirodno-matematicki fakultet, Departman za hemiju,
biohemiju i zastitu zivotne sredine.,

Novi Sad 8 -11.9.2009.god.




- - 3
———

Svrha koagulacije
Definicija koagulacuije i flokulacije
Vreme talozenja Cestica u vodi
Naelektrisanje Cestica

Stabilnost koloida

Mehanizam koagulacije
PoboljSana koagulacija POM
Reakcije interakcije kod koagulacije
- Nasa istrazivanja
Koagulacija algi i jedinjenja antropogenog porekla
Drugi aspekti poboljsSane koagulacije



——

Svrha koagulacije | flokulacije u tretm_anu vode za
piCe je destablilizacija:

suspendovanih Cestica (Cestice mutnoce
neorganskog porekia),

prirodnih organskih materija prisutnih u obliku

koloida ili u rastvorenom obliku,

organskih materija antropogenog porekla (rezidua
pesticida),

bakterijai algi -

* U cilju obrazovanja vecih flokula $to pogoduje
daljem tretmanu Cestica bistrenjem ili filtracijom

—
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Koagulacija Flokulacija Sedimentacija




Koagulacija

=Destabilizacija Cestica | koloida u vodi neutralisanjem negativnog
naelektrisanja Cestica ili uklapanjem u hidroksid aluminijuma ili gvozda

*Brzo mesanje, brzo doziranje, kratko vreme kontakta 2 min,
korisCenje soli Al i Fe - koagulanata

Flokulacija

*0Od koagulisanih destabilizovanih Cestica ili koloida obrazuju se velike
flokule dodatkom polimera flokulanata

sSporo mesanje, kontaktno vreme 30 min, korlscenje flokulanata
(polielektrolita) . |







Naelektrisanje cestica

ice gline, prisutne u vodi, megu biti raznolikog
sastava , ali imaju slicno elektrohemijsko ponasanje
Jer sadrze hidroksilne grupe

Niski pH Visoki pH




Naelektrisanje Cestica
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ponasanje, jer im naelektrisanje zavisi-od-pH

Niski pH Visok pH




Naelektrisanje Cestica




Naelektrisanje Cestica | dvostruki elektricni

ki elektricni sloj

Sternov sloj



Priroda naelektrisanja cestica znacCajno utiCe na
Interakciju naelektrisanih Cestica, a time i na
efikasnost koagulacije

U sadasnjosti nije moguce direktno meriti

naelektrisanje na povrsini cestice

Jedna od tehnika merenja je merenje zeta
potencijala Cestice -

= Merenje zeta potencijala Cestice teorijski
korespondira sa merenjem elektricnog potencijala
vanjskog dela difuznog dvojnog sloja
elektroforetskom metodom




= Stabilnost koloida se mozZe objasniti teorijom koja
uzima u obzir dve vrste interakcija:

= Repulzivne elektrostatiCke sile- poticu od
negativhog naelektrisanja Cestice

= Van der Waalsove privlacne sile — poticu od
magnetnih | elektronskih rezonanci

- * U ovakvom modelu ne razmatraju se hidrofilno--
- hidrofobne sile'i sterne stabilizacije




Kada se dve cestice priblizavaju Jedna drugq
dolazi do-ukupne promene energije

Van der Waalsove sile privlacenja dominiraju na
vrlo kratkim i dugim rastojanjima kada je neto

energija negativna.

lzmedu ova dva stanja postoji tacka gde je neto

energija dostize najvecu vrednost | sprecava se

agregacija cestica.

Da se formiraju agregati treba da se prevazide ova
. energetska barijera. U tom cilju smanjuje se

debljina elektricnog dvostrukog sloja.




Mehanizam koagulacije - kompresija

: Povecanjem jonske jacine rastvora dodatkom
protiv jona-smanjuje se difuzioni dvostruki sloj |
cestice se vise priblizavaju i desava se flokulacija

cestica brze.
Povecanjem jonske sile smanjuje se | zeta

potencijal sto takode smanjuje repulzije izmedu
cestica.
= ViSevalentni protivjoni se koncentrisu u
- dvostrukom sloju u vecoj meri nego jedno valentni-

s

i zbog toga imaju vedi uticaj na kompresiju
“elektricnog dvojnog sloja




Mehanizam koagulacije

- trimerne i polinuklearne &estice se takode obrazuju)—




Destabilizacija se deSava:

PovecCanjem jonske sile sto rezultuje u kompresiji
dvostrukog sloja i zeta potencijala

Specificha adsorpcija protiv jona da se neutraliSe
naelektrisanje Cestice

Sweep koagulacija
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* Povezivanje ¢estica preko umrezavanja (samo u sluéaju
cestica)




Cestice su negativno
naelektrisane , a cestice
Koagulanta pozitivho

Pri niskim koncentracijama
koagulanta, koje prekoracuju
koncentraciju rastvorljivosti

hidroksida metala
Hidroksid metala se deponuje

na povrsini Cestice Mehanizam neutralizacije
Dolazi do neutralizacije naelektrisanja
naelektrisanja ili cak i do
reverzije naelektrisanja

= Dominantan mehanizam
uklanjanja POM i algi
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UV apsorbancija (cm™)

Pri dozi aluminijum sufata od
0,1 do 0,2 mg Al/mg TOC
desava se znacajno snizenje
UV apsorbancije sto
korespondira sa taCkom gde je
reverzija zeta potencijala,

. Pri viSim dozama aluminijuma,
desava se znacajno snizenje
UV apsorbancije sto nije u
korelaciji sa snizenjem zeta
potencijala.

Implikacija je da je pri ovim
parametrima koagulacije
adsorpcija na hidroksidu
precipitata odgovorna za
uklanjanje POM




Velike koncentracije koagulanta
koje obezbeduju brzo stvaranje
voluminoznog hidroksida u Koji
se uklope Cestice iz vode.

pH je obicno izmedu 6 i 8, blisko

njihovoj izoelektricnoj tacki koja
obezbeduje brzo ukrupnjavanje
Cestica

Ne zavisi ot tipa Cestica u vodi,
ali zavisi od pH

Dominantan mehanizam
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- uklanjanja Cestica mutnoce




Log koncentracija (M)

AI(OH),” "

AI(OH),

Minimum rastvorljivosti
aluminijum-hidroksida je u
opsegu pH izmedu 5,51 7,5 gde
se i hidroksid najlakse formira.

Region za optlmalnu ,sweep
koagulaciju” (obrazovanje
flokula koje se najbrze taloze)
definisan je pri dozi aluminijum-
sulfata 20-50 mg/l i pri pH od 6,8
do 8,2.

U pojedinim slucajevima
visokog alkaliteta sirove vode
potrebna je veca doza
aluminijuma u cilju snizavanja
pH vrednosti na optimalnu
vrednost koja je potrebna za
talozenje precipitata.




= U _nﬁvijoj literaturi prisutna su istrazivanja koagulacijé__OM
-pod nazivom ,,poboljsana koagulacija“ koja se odnosi na:

= optimizaciju doze koagulanta i pH koagulacije
u cilju koagulacije prekursora dezinfekcionih nusprodukata

(trihalometana, halosiréetnih kiselina) i snizavanja TOC
(ukupnog organskog ugljenika) vrednosti.

azivanja poboljsane koagulacije su razvijena radi
3 shzan%proplsa kvaliteta vode za pice
ednih proizvoda dezinfekcije.




Voda kOja sadr2| POM | Gvrste
— cestice je joS komplikovanija za
tretman

= Hemija koagulanta + kontaminanti + hemija
vode == produkfi




REAKCIJE | INTERAKCIJE KOD KOAGULACIJE

Al monomeri

Al

Al(OH)?*, AI(OH)?*,
Al(OH),, Al(OH)*

Al polimeri
Al,;04(0OH),,"*

mogu postojati | drugi
oblici

Cvrste Gestice
Al(OH)3 am)
Al(OH), (s)

Cestice

glina

drugi metalni oksidi
karbonati metala

alge, protozoe, bakterije,
Virusi

POM

fulvinske kiseline
huminske kiseline,
tanini,

polisaharidi i dr.




REAKCIJE | INTERAKCIJE KOD KOAGULACIJE

Rastvoreni neorganski

pH Al
Alkalitet Rastvoreni Al-POM
kompleksi

Al-POM precipitati
Al(OH)3 (am) /
Al(OH)3 (am)

Tvrdoca
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1. Potreba za koagulantom: 2. Priroda POM:

Mutnoca, TOC, UV 254 SUVA
nm

3. Osobine sirove vode

pH, alkalitet, temperatura
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= Prisustvo POM

= UtiCe na povrsinsko
naelektrisanje koloida

" Naelektrisanje = U prisustvu POM potrebno
funkcionalnih grupa POM je dodati Odgovarajuéu

= UtiCe na naelektrisanje dozu koagulanta koji
cestica koagulanta neutraliSe njihovo

i—

- = Utice na povrsinsko naelekirisanje. SUVA
- naelektrisanje flokula vrednost pomaze u

= Rastvorljivost koagulanta. predvidanju efekta
koagulacije.




= Kod voda sa niskim alkalitetom dodatak koagulanta moze
toliko sniziti-pH vode da se ne moze sprovesti koagulacija.

= Kod voda sa visokim alkalitetom potrebno je dodati veliku
dozu koagulanta da bi rezultuju¢i pH bio u domenu
optimalnog za dati koagulant.

= _Klasicne soli Al-hlorid i Fe-hlorid snizavaju jako pH za
~ razliku od polimerizovanih koagulanata, dok potro$nja
. alkaliteta kod PACI zavisi od njihovog baziciteta.




= Karakteristike sirove podzemne vode:

= mutnoca 1 NTU, boja 80 mg Pt/l, alkalitet
800 mg CaCO,/l, potrosnja kalijjum

permanganata
= (PB) 48-55 mg KMnO4/I,

—g

Bp0Oe srednja vrednost 12 mg Cl.
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sto predstévlja- poboljSanje koagulacije izborom

Utvrdeno je da se koagulacijom snizava vredn"ost
specificne UV apsorbancije vode (SUVA), a
najniza vrednost od 1,3 mg/l se postize dodatkom

sa koagulantom aluminijum sulfatom ili
6 puta nizom koncentracijom PACI

uz, PACI-1 (pH 6,51 uz

pogodnog koagulanta.
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Zavisnost TOC vrednosti i parametara pH i koncentracije feri
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= Utvrdeno je da se maksimalni.

= smanjenje UV,, apsorbancije od 60%
postize bez korekcije pH uz dozu 50 mg
Fell,

= Korekcijom pH (pH 5i pH 6)
- konecentracijama 8 mg Fe/l 115 mg/l, 316
puta nizim koncentracijama.
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- Tvrdoca
* Mutnoca

Parametar
TOC
Permanganatni broj

UV apsorb. (254 nm)
pH
Alkalitet

Prosecna vrednost
9,5 mg CJ/I

40,0 mg KMnO,/I
0,510

8,0

850 mg HCO/I

79 mg CaO/l

0,8 NTU




Postupak

A — bez_ korekcije pH
B i C - uz korekciju pH

pH koag.

Al,(SO,),
(mg Al/l)

100

30

20

UV aps.
(254 nm)

0,060

Perm. broj

(mg
KMnO,/
|

17,2

18,4

11,4
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pH PFTHM  Potencijal formiranja THM
- (ng/l)

koag. (ng/l) CHCI, CHCILBr CHCIBr,

426 345 73 8
6,4 205 101 76 28
9,9 158 83 I 53

4/5,5 173 81 6/

Pomocu Al,(SO,); se uklanjaju najbolje POM prekursori CHCI,




Sprovodenjem
poboljSane koagulacije
cesto se:

povecava doza

koagulanta ili

prelazi se sa upotrebe
Al-soli na soli Fe.

Tom prilikom se dolazi do
znacajnih promena:
snizenog pH,

povecCanja sadrzaja
hlorida i sulfata u vodi,
povecanja koncentracije

rastvorenog aluminijuma
u vodi,

smanjenja alkaliteta vode,

a poveCanja sadrzaja
CO2 u vodi.




= Ponekad je potrebna korekcija pH sa krecom ili
natrijum hidroksidom radi obezbedenja pH koje je
neophodno za dobijanja flokula koje se lako
izdvajaju iz vode, Sto povecCava sadrzaj Na i Ca u

vodi.

= Osim toga mnogi od navedenih parametara
nepovoljno uticu na koroziju betona ili metala o
.~ cemu takode treba razmisliti i voditi racuna o -
__posledicama | problemima uvodenja poboljsane
“koagulacije




-o-Zefapolencial - Ukienjne koo = Cvetanje algi dovodi do

) produkcije prekursora
nusprodukata dezinfekcije
| povecanja koncentracije
nusprodukata.

Bitni problemi vezani za
pojavu algi u povrsinskim
vodama predstavljaju
neprijatni mirisi, ukusi |
zapusavanje filtera.
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tati su oprecni, ali jedno |stra2|vanje
janja-antropogenih supstanci matematickim
lom, a potvrdenim JAR testom u laboratoriji
cazala:

= da se znacajan efekat uklanjanja tih jedinjenja

postize mehanizmom destabilizacije.l.talozenja
organskih materija koje sadrze sorbovana
sintetiCka organska jedinjenja.
oncentracija pesticida je bilaido 80% nizau
__koagulisanoj vodi (u kojoj su POM umreZene u
-"'ﬁoléule aluminijum-hidroksida) u odnosu na sirovu
vodu.




* Primenom samo procesa koagulacije u tretmanu

vode ne postize se znacajna redukcija mutnoce,
naprotiv,

= Visestepeni procesi flokulacije, sedimentacije |
- filtracije koriste se u sprezi sa koagulacijom kako

. bi se postiglo dodatno shiZzavanje suspendovanih
materua | mutnoce.




= Sa aspekta procesa
koagulacije |
flokulacije, vecCina
bakterija | protozoa se

moze posmatrati kao
cestice, dok se vecCina
virusa razmatraju kao
koloidne organske

- Gestice.

= Na pravi nacin

postavljenim
performansama
procesa koagulacije,
flokulacije |
sedimentacije postize
se 1-2 log uklanjanja
bakterija, virusa |
protozoa.




= Koris¢enjem JAR
testa, Bell | sar. (1998)
postigli su 1-2 log
uklanjanja bakterija (E.

coli | Clostridium
perfingens spore) i
protozoa (Giardia ciste
| Cryptosporidium
oociste).

Ustanovili su da je
koagulant na bazi
gvozda neznatno
efikasniji u odnosu na
aluminijum-hidroksid ili
polialuminijum-hlorid.




= Uklanjanje cryptosporidium = Spizenje TOC je bitno
oocisti je ispitivano na pilot
postrojenju poboljSanim
procesima koagulacije
(snizenjem pH) u

povrsinskoj recnoj vodi
koja je bila spajkovana sa
cryptosporidium
oocistama.

poboljSano pri nizim
pH i ispitivanim
koagulantima
(aluminijum sulfatom,
feri hloridom i
polialuminijum
hloridom), a postignuto
je i efikasno uklanjanje
oocisti koagulacijom.
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Poboljsana koagulacija, je proces koji omogucava
veci stepen uklanjanja prirodnih organskih materija
kao prekursora dezinfekcionih nusprodukata, u
odnosu na konvencionalni tretman, usled

optimizacije doze i vrste koagulanta i pH
koagulacije.




= Unapredenim ili pobolj$anim orocesima
tretmana vode za pice se smanjuje rizik po
zdravlje ljudi

= Vode ka harmonizaciji domace regulative
a‘evropskom u smislu postizanja granicnin

__yrednostl.—za—sporedne proizvode
“dezinfekcije.







