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1. Wstep

Zanieczyszczenie wod i osadow dennych polichlorowanymi bife-
nylami (PCB) i metalami cigzkimi szkodliwe oddziatuje na $rodowisko
biologiczne i czgsto posrednio na zdrowie czlowieka. Niektore sposrod
209 kongeneréow PCB odznaczaja si¢ wysoka bioakumulacja, toksyczno-
scig lub potencjalng kancerogennos$ciag oraz jednoczes$nie duzg trwaloscia
w srodowisku [13]. Za najbardziej toksyczne uwaza si¢ tzw. dioksynopo-
dobne PCB, do ktérych zalicza si¢ koplanarne kongenery o kodach: 77,
81, 126, 169. Trzy z nich (PCB 77, PCB 126 i PCB 169) sa analogami
przestrzennymi najbardziej toksycznej dioksyny tj. 2,3,7,8-teterachloro-
dibenzeno-p-dioksyny (TCDD).

Zanieczyszczenie ekosystemoéw wodnych PCB nastepuje w sposdb
posredni (z powietrza) lub bezposredni (odprowadzanie $ciekéw zawiera-
jacych PCB, sptywy z pol, wycieki z transformatorow i kondensatorow,
sktadowiska odpadow). Ze wzgledu na wiasciwosci hydrofobowe PCB
maja duza tendencje przechodzenia z fazy wodnej do faz o wigkszej hy-
drofobowosci np. poprzez bioakumulacje, gromadzac si¢ w tkankach
I narzgdach organizméw zywych, lub sorpcije, wigzac si¢ z czastkami osa-
dow lub zawiesinami obecnymi w wodzie. Cze¢$s¢ PCB zawartych
w osadach moze ulega¢ desorpcji do wody w wyniku procesow chemicz-
nych i biochemicznych i sta¢ si¢ forma dostepna dla organizmoéw zywych.
Bazujac na rozpuszczalno$ci i wspoOlczynniku podziatu oktanol-woda
(Kow) dla poszczegoélnych kongeneréw, mozna wyrdzni¢ kongenery nizej
schlorowane charakteryzujace si¢ stabsza zdolno$cig sorpcyjng oraz wyzej
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schlorowane kongenery dobrze sorbujace si¢ [20, 33, 34]. Staba rozpusz-
czalno$¢ PCB w wodzie, a tym samym silna adsorpcja na czgstkach mate-
rii organicznej, determinujg trwato$¢ wyzej schlorowanych kongerow
w srodowisku wodnym, zwlaszcza w osadach dennych [22, 24].

Do usuwania z wody zanieczyszczen koloidalnych nieorganicz-
nych 1 organicznych, a takze zawiesin trudno opadajacych powszechnie
stosowany jest proces koagulacji. Efektem skutecznej koagulacji jest
zmniejszenie metnosci | barwy wody, zawarto$ci materii organicznej
(m.in. substancji humusowych, bedacych prekursorami ubocznych pro-
duktow utleniania) [16, 19, 31, 32]. Odpowiednio prowadzona koagula-
cja moze zapewni¢ roOwniez usuwanie metali cigzkich [2, 5, 12]. Efek-
tywnos¢ procesu zalezy od sktadu fizyczno-chemicznego wody, rodzaju
metalu 1 jego formy wystepowania w wodzie, rodzaju i dawki koagulan-
tu, a przede wszystkim od wartosci pH.

Najlepszym rozwigzaniem byloby stosowanie procesu usuwajg-
cego rownocze$nie wszystkie zanieczyszczenia z wody. Wymog ten
W najwickszym stopniu spetnia sorpcja na weglu aktywnym jednak jej
efektywnos¢ nie jest zadawalajaca w usuwaniu niektorych PCB [15, 29].
Dlatego do usuwania kongeneréw PCB proponuje si¢ sorpcje na weglu
aktywnym poprzedzong efektywnym oczyszczaniem wstepnym. Wyzej
chlorowane PCB, ktore dobrze sorbuja si¢ na czastkach statych, mozna
usung¢ z wody stosujac procesy koagulacji, sedymentacji i filtracji.
Znacznie trudniejsze jest usuwanie zwigzkoOw rozpuszczonych i do tego
celu nie zawsze wystarczajg procesy tradycyjnie stosowane w 0CzZysZ-
czaniu wody [29]. Techniki membranowe pozwalaja usuna¢ szeroka ga-
me zanieczyszczen [1], O ma istotne znaczenie w przypadku usuwania
PCB o r6znym stopniu chlorowania. Do usuwania mikrozanieczyszczen
organicznych stosuje si¢ ultrafiltracje¢ z uzyciem membran z modyfiko-
wanego polisulfonu [14], a takze ci$nieniowe procesy membranowe.
Dyskusyjna jest natomiast przydatno$¢ chemicznego utleniania do usu-
wania mikrozanieczyszczen organicznych, w tym PCB, z uwagi na ryzy-
ko powstawania produktow reakcji niekiedy bardziej szkodliwych od ich
substancji macierzystych [29]. Ostatnio prowadzi si¢ coraz wigcej badan
usuwania z wody zanieczyszczen organicznych z wykorzystaniem proce-
sow biologicznych. Biodegradacja PCB zachodzi wieloetapowo
Z udzialem bakterii tlenowych jak i beztlenowych. Bakterie beztlenowe
powoduja eliminacj¢ chloru z PCB o wyzszym stopniu chlorowania
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z wytworzeniem mniej chlorowanych bifenyli, ktore sg rozkladane przez
bakterie tlenowe do nieorganicznego chloru, CO, i H,O. Hydrofobowe
PCB maja tendencje do bioakumulacji w organizmach zywych. Wykaza-
no, ze na biodostepnos¢ ma wptyw nie tylko rodzaj zwigzku ale rowniez
warunki Srodowiskowe oraz rodzaj i wiek organizmu [21].

Najczescie] wykorzystywanym koagulantem na stacjach uzdat-
niania wody w Polsce jest siarczan glinu Aly(SO4)s. Prowadzone sa ba-
dania nad wykorzystaniem koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych,
m.in. chlorkéw poliglinu o ogélnym wzorze Al,(OH)mClzn.m. Mimo, ze
mechanizm koagulacji solami glinu niezhydrolizowanymi 1 wstgpnie
zhydrolizowanymi jest taki sam, to obecnos¢ polimerycznych form glinu
w roztworach chlorkéw poliglinu powoduje to, Ze sa one bardziej stabil-
ne w wodzie powodujac skuteczniejsze usuwanie zanieczyszczen [16].

2. Cel badan

Celem badan byta ocena efektywnosci procesu koagulacji w usu-
waniu z wody powierzchniowej metnosci i barwy, ogolnego wegla orga-
nicznego, wybranych jonéw metali cigzkich (niklu, kadmu i otowiu) oraz
koplanarnych PCB o kodach: 77, 126 i 169. Jako koagulanty wykorzy-
stano siarczan glinu oraz zhydrolizowane chlorki poliglinu o nazwach
handlowych: PAX-XL10, PAX-XL60, PAX-XL69, PAX-XL1905.

3. Material badawczy i metodyka badan
3.1. Material badawczy

Do badan wykorzystano wod¢ powierzchniowg pobrang w paz-
dzierniku 2012 roku z rzeki Warty w Czestochowie. Sktad wody zmody-
fikowano w celu uzyskania stezenia jonow niklu, kadmu i otowiu rowne-
go ok. 0,3 mg/dm®, wprowadzajac do wody odpowiednie ilo$ci roztworu
przygotowanego z soli NiCl,-6H,0, Cd(NOg3),-4H,0 i Pb(NOg3),. Do
wody dodano réwniez mieszaning wzorcowa PCB MIX 13 w celu uzy-
skania stezenia kazdego kongeneru 300 ng/dm®. Mieszaning PCB MIX
13 stanowit roztwor trzech koplanarnych kongeneréw: PCB 77 (3,3”,4,4°
— tetrachlorobifenyl), PCB 126 (3,3°,4,4’,5 — pentachlorobifenyl), PCB
169 (3,3°,4,4°,5,5’-heksachlorobifenyl).

Jako koagulanty wykorzystano Al(SO4)-18H,O produkowany
przez Przedsigbiorstwo Handlowe POLSKIE ODCZYNNIKI CHE-
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MICZNE w Gliwicach oraz zhydrolizowane chlorki poliglinu o nazwach
handlowych Kemira: PAX-XL10, PAX-XL60, PAX-XL69, PAX-
XL1905 produkowane przez firm¢ KEMIPOL w Policach. Handlowe
roztwory chlorkow poliglinu PAX-XL10, PAX-XL60, PAX-XL69,
PAX-XL1905 charakteryzowaty si¢ zasadowoscig rowna odpowiednio
70+10%; 40+£10%; 60+10%; 85+5% oraz zawieraly odpowiednio
9,44+0,4%; 14,2+0,6% i 11,3+£0,9% Al,O3 [3]. Do badan przygotowano
1% roztwor siarczanu glinu oraz roztwory chlorkéw poliglinu rozcien-
czajac produkty handlowe tak, aby zawieraty 1,0 gAl/dm®,

3.2. Przeprowadzenie koagulacji

Proces koagulacji przeprowadzono w zlewkach szklanych o po-
jemnosci 3 dm?, do ktorych odmierzono po 2 dm® badanej wody. Wpro-
wadzono koagulanty w ilosci 2, 3, 4, 5 mg Al/dm?® i przy uzyciu miesza-
dta mechanicznego przeprowadzono szybkie mieszanie przez 2 min (sto-
sujac 250 obrotdw/min), a nastepnie przez 15 min wolne mieszanie (20
obrotow/min). Po tym czasie probki poddano 1-godzinnej sedymentacji.
Nastepnie zdekantowano 0,7 dm® wody. Przeprowadzono przed i po pro-
cesie koagulacji analiz¢ wody obejmujaca oznaczenie: pH, metnosci,
barwy, ogolnego wegla organicznego OWO, jondéw glinu, niklu, kadmu
i olowiu. Analize PCB przeprowadzono tylko dla dawki koagulantow
rownej 4 mg Al/dm®.

3.3. Metodyka analiz

Analize wody przeprowadzono nast¢pujagcymi metodami: pH —
metodg potencjometryczng (pH-metr firmy Elmetron), metno$¢ — nefe-
lometryczng (metnosciomierz TN-100, Eutech Instruments), barwg —
poréwnujac ze skalg wzorcow w skali platynowo-kobaltowej, OWO —
spektrofotometrii w podczerwieni (analizator wegla Multi N/C firmy
Analytik Jena), glin — kolorymetrycznego pomiaru zabarwienia laku two-
rzonego przez Chromazurol S i jony glinu w roztworze buforu octano-
wego (test Aquaquant 14413), jony niklu, kadmu i otowiu — absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (spektrometr novAA 400 firmy Analytik Jena).

W celu analizy PCB do 0,5 dm® pobranej wody dodano heksanu
I mieszano na mieszadle magnetycznym. Nastepnie po oddzieleniu w
rozdzielaczu frakcji heksanowej mieszano roztwor ze $wieza porcja hek-
sanu. Ekstrakty heksanowe laczono. Kolbe ekstrakcyjng i rozdzielacz
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przemyto heksanem i dodano do reszty ekstraktu heksanowego. Ekstrakt
0suszono, saczac go przez warstwe bezwodnego Nap,SO,4. Z 0suszonego
ekstraktu heksan odparowano prawie do sucha pod préznig i przelano do
probowki. Kolbe przemyto jeszcze 2 porcjami heksanu i polaczono
Z pierwszym roztworem a nast¢pnie przeniesiono do probowki. W celu
mineralizacji zwigzkéw organicznych uzyskany roztwor wytrzgsano ze
stezonym H,SO4. Po rozdzieleniu mieszaniny, do warstwy heksanowej
dodano 5% roztwor KOH w etanolu. Probowke zamknigto szczelnie i
ogrzewano na lazni wodnej. Po ostygni¢ciu dodano roztworu etanol-
woda (1:1, v/v). Nastepnie oddzielono warstwe heksanowa, ktorg zatezo-
no w wyparce prozniowej do objetosci 1 cm®. Otrzymane ekstrakty pod-
dano analizie jako$ciowej oraz ilo$ciowej metoda kapilarnej chromato-
grafii gazowej ze spektrometrig mas (CGC/MS) zgodnie z danymi litera-
turowymi [9, 10]. Do analizy chromatograficznej uzyto jako wzorzec
roztwor PCB-Mix 13 firmy dr Ehrenstorfer, zawierajacy trzy koplanarne
kongenery PCB o kodach: 77, 126 i 169 o stezeniu 1 ng/ul kazdy, przy
czym do ich rozdziatu zastosowano kolumne¢ DB-5. Do detekcji wyko-
rzystano kwadrupulowy spektrometr mas MS 800 firmy Fisons, pracuja-
cy w trybie selektywnego monitorowania jonow. Kwantyfikacj¢ PCB
uzyskano przez monitorowanie pojedynczych jonow (SIM) [26].

4. Analiza i dyskusja wynikow

Woda powierzchniowa charakteryzowata si¢ alkalicznym odczy-
nem (pH 8,1), barwa rowna 30 mg Pt/dm?® i metnoscia 10,9 NTU. Zawar-
tos¢ OWO wynosita 22 mg C/dm®. Stezenia jonéw metali cigzkich: niklu,
kadmu, otowiu przed zmodyfikowaniem wody wynosity odpowiednio
0,03; 0,01; 0,06 mg/dm?, po modyfikacji ok. 0,3 mg/dm®.

Efekty obnizenia metnosci i barwy wody w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego koagulantu, a takze stezenie glinu pozostatego po koagu-
lacji przedstawiono w tabeli 1.

Wyniki pomiaru me¢tnosci wykazaty, ze najbardziej skuteczny do jej
usuni¢cia w warunkach prowadzenia koagulacji (temp. 21-22°C, pH 8,1-
7,0) byt PAX-XL1905, przy uzyciu ktérego zmniejszono metnos¢ wody z
10,9 do 0,7 NTU. Uzyskana warto$¢ byta ponizej dopuszczalnej dla wody
do spozycia wynoszacej 1 NTU [25]. Prowadzac koagulacje PAX-XL60
otrzymano warto$¢ 1,4 NTU, natomiast siarczanem glinu 4,3 NTU.
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Tabela 1. Wartosci analizowanych wskaznikow wody przed i po procesie

koagulacji
Table 1. The values of analyzed indicators, before and after coagulation process
Koagulant Dawka pH Metnosé Barwa Glin poz.
mgAl/dm® - NTU | mgPt/dm® | mgAl/dm®

Woda powierz. — 8,1 10,9 30 <0,05

2 7,6 6,5 25 0,35

3 7,3 5,3 20 0,30
Al(SOx)s 4 7,1 4,3 20 0,30

5 7,0 4,6 15 0,40

2 7,5 5,4 20 0,18

3 7,3 4,8 20 0,16
PAX-XLI0 4 7,2 3,7 15 0,16

5 7,2 4,1 15 0,25

2 7,8 4,7 15 0,18

3 7,7 2,9 15 0,16
PAX-XLEO 4 7,6 1,4 10 0,16

5 7,5 1,6 10 0,20

2 7,8 4,9 20 0,16

3 7,7 3,8 20 0,18
PAX-XL69 4 76 | 32 15 0,20

5 7,6 2,8 10 0,20

2 7,9 4,3 20 <0,05

3 7,8 2,6 15 <0,05
PAX-XL1905 4 7,7 0,9 10 <0,05

5 7,7 0,7 5 <0,05

Najwicksze obnizenie barwy z 30 do 5 mg Pt/dm® otrzymano po
zastosowaniu PAX-XL1905. Przy wykorzystaniu siarczanu glinu i PAX-
XL10 barwa zmniejszyta si¢ do 15 mg Pt/dm®. Najlepsza skuteczno$é
koagulantu PAX-XL1905 mogta wynika¢ z faktu, iz w roztworze tego
reagenta obecne sg spolimeryzowane produkty wstepnej hydrolizy o du-
zym tadunku dodatnim, co stwarza dobre warunki do destabilizacji
ujemnie natadowanych zanieczyszczen powodujacych metnos$¢ i barwe
wody. Korzystnym aspektem koagulacji prowadzonej z uzyciem PAX-
XL1905 byto takze niskie stezenie glinu pozostalego po procesie (ponizej
0,05 mg/dm®). W zakresie wartosci pH wod powierzchniowych i przy
wystarczajacej zasadowosci wody hydroliza kationow glinu do AI(OH)3
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zachodzi prawie natychmiast po dodaniu siarczanu glinu do oczyszczanej
wody. Wytracajacy si¢ wodorotlenek glinu w zakresie pH 5,5-7,5 ma
dodatni tadunek powierzchniowy, lecz jego sita destabilizujaca jest zde-
cydowanie mniejsza niz jonu AlI** i jego hydroksykompleksow o tadunku
dodatnim [16]. W roztworach chlorkow poliglinu oprécz monomerdéw
AIF*, AI(OH)?*, AI(OH)," (obecnych réwniez w roztworach niezhydroli-
zowanych wstepnie koagulantéw glinowych), zidentyfikowano obecnosé¢
wielu spolimeryzowanych hydroksykompleksoéw glinu o fadunku dodat-
nim: Al,(OH),*, Als(OH)s>*, Ali304(0OH)"*. Ten ostatni nazywany
polimerem Aljz uwazany jest sposrod polimerow glinu za najbardziej
stabilny i efektywny w destabilizacji koloidow ujemnych [30], szczegodl-
nie powodujacych bardzo wysoka metnos¢ wody [18]. Polikationowe
produkty wstepnej hydrolizy glinu po dodaniu chlorkéw poliglinu do
oczyszczane] wody zdecydowanie wolniej ulegaja hydrolizie do AI(OH);3
niz glin obecny w roztworze siarczanu glinu. Powoduje to, ze zastosowa-
nie chlorkéw poliglinu jest skuteczniejsze w destabilizowaniu koloidoéw
ujemnych powodujacych gldwnie metno$é wody, w poréwnaniu z efek-
tami osigganymi przy wykorzystaniu siarczanu glinu.

Efekty obnizenia zawarto$ci substancji organicznych oznaczo-
nych jako OWO oraz stezenia jonéw niklu, kadmu 1 otowiu w zaleznos$ci
od rodzaju zastosowanego koagulantu przedstawiono w tabeli 2.

Zawarto$¢ zwigzkow organicznych oznaczona jako OWO po pro-
cesie koagulacji prowadzonej siarczanem glinu ulegla obnizeniu z 22,2 do
13,3 mg C/dm?®, natomiast przy zastosowaniu PAX-6w do 10,7-8,2 mg
Cldm®. Najlepsze efekty uzyskano stosujac PAX-XL1905. Koagulacje
przeprowadzono przy naturalnym pH wody. Jak wynika z doniesien litera-
turowych obnizenie pH mogtoby poprawi¢ uzyskany efekt [23, 27, 28].

W przypadku metali cigzkich najlepsze efekty usuwania niklu,
kadmu 1 otowiu uzyskano rowniez stosujac PAX-XL1905. Stezenia jo-
néw tych metali obnizyly sie z ok. 0,3 mg/dm® odpowiednio do 0,24;
0,12 i 0,07 mg/dm?. Dobre efekty usunigcia otowiu uzyskano takze stosu-
jac PAX-XL60 1 siarczan glinu. Otrzymano obnizenie st¢zenia jonow
tego metalu odpowiednio do wartosci 0,09 i 0,12 mg/dm®. Nie uzyskano
jednak wartos$ci spetniajagcych warunki wody do spozycia [25]. Nalezy
sadzi¢, ze dodatkowe wspomaganie koagulacji weglem aktywnym umoz-
liwitoby uzyskanie wymaganego stezenia [6, 11].
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Tabela 2. Wartosci analizowanych wskaznikow wody przed i po procesie

koagulacji
Table 2. The values of analyzed indicators, before and after coagulation process
Koagulant Dawka OowoO Jony metali ciezkich, mg/dm’
mgAl/dm® | mgC/dm® | niklu kadmu | ofowiu
Woda powierz. - 22,2 0,29 0,29 0,28
2 14,6 0,24 0,24 0,18
3 13,8 0,25 0,23 0,15
Alo(SO4)s 4 14,0 0,25 0,24 0,14
5 13,3 0,24 0,24 0,12
2 12,5 0,26 0,23 0,20
3 12,0 0,24 0,22 0,18
PAX-XL10 4 12,2 0,25 0,22 0,16
5 10,7 0,25 0,23 0,17
2 13,8 0,26 0,23 0,18
3 12,5 0,25 0,22 0,16
PAX-XL60 4 116 0,25 022 | 010
5 10,4 0,26 0,24 0,09
2 12,2 0,27 0,25 0,22
3 11,8 0,25 0,22 0,17
PAX-XL69 4 9.7 0.26 023 | 014
5 9,0 0,25 0,21 0,13
2 10,2 0,26 0,19 0,18
3 9,5 0,25 0,17 0,14
PAX-XL1905 4 8.2 0.24 012 | 009
5 8,4 0,25 0,12 0,07

") — woda po modyfikacji

Poréwnanie procentowego usunigcia metnosci, OWO, jonow
kadmu i otowiu z wody powierzchniowej w procesie koagulacji dla daw-
ki koagulantéw réwnej 4 mgAl/dm® przedstawiono na rys. 1.

Przy zastosowaniu PAX-XL1905 w dawce 4 mg Al/dm® obnize-
nie metnosci wyniosto 92%, zawartosci OWO 63%, stezenia jonéw oto-
wiu i kadmu 68 i 59%. Stosujac pozostate PAX-y uzyskano usunigcie
metno$ci wynoszgce 66-87%, a OWO 45-56%, natomiast przy wyko-
rzystaniu siarczanu glinu odpowiednio 61 i 37%. Przy wykorzystaniu
PAX-XL10, PAX-XL60 i PAX-XL69 efektywnos¢ usuwania jonow
olowiu wyniosta 43-64%, a kadmu 21-24%. Jedynie w przypadku niklu,
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bez wzgledu za rodzaj zastosowanego koagulantu, obnizenie st¢zenia
tego jonu byto niewielkie i wyniosto 14—17%.

B Metnos¢ O OWO B Kadm B Otéw

100

Efektywnos$¢ usuwania [%]

Al2(S04)3 PAX-XL10 PAX-XL60 PAX-XL69 PAX-XL1905

Koagulant

Rys. 1. Procent usunigcia me¢tnosci, OWO, jondéw kadmu i otowiu z wody
powierzchniowej (PAX — wstepnie zhydrolizowane chlorki poliglinu)

Fig. 1. Percentage of removal of turbidity, TOC, cadmium and lead ions from
surface water (PAX — polyaluminium chlorides)

Obnizenie st¢zenia metali cigzkich jest najwicksze w zakresie pH,
przy ktéorym istnieje mozliwos¢ powstawania trudno rozpuszczalnych
zwigzkow metali. Dla wiekszosci metali (nie wykazujacych wlasciwosci
amfoterycznych), przy braku ligandéw organicznych, skuteczno$¢ usu-
wania zwicksza si¢ wraz ze wzrostem pH. Natomiast w przypadku metali
tworzacych potaczenia z ligandami organicznymi, wzrost st¢zenia jonow
OH" zmniejsza stopien usuwania zanieczyszczen organicznych, i tym
samym metali, gdyz zanieczyszczenia te sg usuwane tgcznie [16]. Pod-
czas prowadzonych badan, w zakresie pH 7,0-7,9, analizowane metale
wystgpowaly glownie w postaci form kationowych (Cd**, CdCI*,
Pb(OH)*, Ni?*) [7]. O usuwaniu metali decydowata zatem adsorpcja,
kompleksowanie powierzchniowe i wymiana jonowa.

Stezenie sumaryczne koplanarnych PCB w pobranej wodzie byto
niskie i wynosito 4,7 ng/dm®. Wyniki badan usuwania koplanarnych PCB
z wody dla dawki koagulantow 4 mg Al/dm® z dodatkowa iloscia mie-
szaniny wzorcowej PCB MIX 13 przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Stezenia koplanarnych PCB w wodzie przed i po procesie koagulacji
Table 3. Concentrations of coplanar PCBs in water before and after coagulation
process

Koagulant Stezenie, ng/dm’

PCB 77 PCB 126 PCB 169 > PCB
Woda powierz.” 300,0 300,0 300,0 900,0
Aly(SOy)3 138,5 85,0 90,4 313,9
PAX-XL10 178,9 120,0 174,4 473,3
PAX-XL60 262,0 211,9 185,5 659,4
PAX-XL69 256,5 217,2 190,6 664,3
PAX-XL1905 235,0 203,6 212,1 650,7

") — woda po modyfikacji

Najlepsze efekty usuwania koplanarnych PCB uzyskano stosujac
siarczan glinu. Stezenia koplanarngch kongeneréw PCB o0 kodach: 77,
126 i 169 obnizyly si¢ z 300 ng/dm® odpowiednio do 139, 85, 90 ng/dm®,
Sumaryczne stgzenie PCB zmniejszyto si¢ o 65% (rys. 2). Efektywno$¢
usuwania poszczeg6lnych kongeneréw wynosita od 54% (PCB 77) do
72% (PCB 126). Wykorzystanie koagulantu PAX-XL10 pozwolito na
zmniejszenie sumarycznego stezenia koplanarnych PCB o 47%. Stezenia
kongenerow PCB: 77, 126 1 169 obnizyly si¢ odpowiednio do 179, 120,
174 ng/dm®. Efektywno$¢ usuwania poszczegdlnych kongenerow wyno-
sita od 40% (PCB 77) do 60% (PCB 126). Najmniejszy stopien usuwania
PCB stwierdzono stosujac koagulanty PAX-XL60, PAX-XL69 i PAX-
XL1905, dla ktérych sumaryczne stezenie koplanarnych kongenerow
obnizyto si¢ odpowiednio o 27, 26 i1 28%. Skuteczno$¢ usuwania PCB 77
byta najnizsza i wynosita od 13% (PAX-XL60) do 22% (PAX-XL1905).
Dla tych koagulantéw wigkszy stopien usuwania w zakresie od 29 do
38% stwierdzono dla PCB 169.
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Rys. 2. Efektywnos$¢ usuwania koplanarnych PCB z wody
(PAX — chlorki poliglinu)

Fig. 2. Removal efficiency of coplanar PCBs from surface water
(PAX — polyaluminium chlorides)

Zastosowanie powyzszych koagulantéw bylo bardziej skuteczne
w usuwaniu wyzej chlorowanych bifenyli tj. PCB 126 i 169, co wynika
z ich lepszej adsorpcji na czastkach zawieszonych w poréwnaniu do nizej
chlorowanych kongenerow [4, 33]. Kongenery z wigkszg iloscig atomow
chloru w czasteczce bifenylu charakteryzuja si¢ staba rozpuszczalnos$cia
w wodzie i duzymi warto$ciami wspotczynnika Koy [34]. Wraz ze wzro-
stem liczby atomow chloru w czasteczce bifenylu wzrasta roéwniez war-
to$¢ wspotczynnika podziatu K, opisujacego hydrofobowa sorpcje kon-
generow PCB. Wykorzystanie koagulantow do usuwania polichlorowa-
nych kongenerow z wody wykazali Li i wspot. [18] oraz Gjessing
I wspot. [8]. Autorzy w wodzie do spozycia uzyskali 95% obnizenie su-
marycznego stezenia dioksyn i dioksynopodobnych [18]. Dobre rezultaty
usuwania PCB z wody uzyskuje si¢ rowniez stosujac wegiel aktywny
[15]. Autorzy wykazali, ze na weglu aktywnym najlepiej sorbuja si¢ (34—
100%) kongenery nie posiadajgce chloru w pozycjach orto.

5. Podsumowanie

Zastosowanie wstepnie zhydrolizowanych soli, chlorkow poligli-
nu, pozwolilo na uzyskanie lepszych efektéw oczyszczania wody (z wy-
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jatkiem usuwania PCB) niz przy wykorzystaniu soli niezhydrolizowane;j,

siarczanu glinu. Przeprowadzone badania pozwolily na sformutowanie

nastepujacych wnioskow:

e 7z przebadanych koagulantow najlepsze efekty usuwania metnosci,
barwy, jonow kadmu i otowiu otrzymano po zastosowaniu PAX-
XL1905, chlorku poliglinu o najwigkszej zasadowosci; uzyskano
92% obnizenie m¢tnosci, 83% barwy, 59 i 68% stezenia odpowied-
nio kadmu i otowiu; zawartos¢ OWO obnizyta si¢ 0 63%,

e przy zastosowaniu PAX-XL1905 uzyskano st¢zenie glinu pozostate-
go w wodzie oczyszczonej ponizej 0,05 mg/dm3, natomiast przy uzy-
ciu siarczanu glinu 0,3 mg/dm?,

e najlepsze efekty usuwania toksycznych kongeneréw PCB otrzymano
po zastosowaniu siarczanu glinu, sumaryczne st¢zenie PCB zmniej-
szylo si¢ 0 65%, a efektywno$¢ usuwania poszczeg6élnych kongene-
réw wynosita od 54% (PCB 77) do 72% (PCB 126).

Badania wykonano w ramach realizacji pracy BS-PB-402-301/2011
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Removal of PCBs and Heavy Metal lons
from Surface Water by Coagulation

Abstract

The aim of the presented research was to analyse the pollution of the
Warta River (Poland) with coplanar PCBs (77, 126 and 169) and heavy metals
(Ni, Cd, Pb). Aluminum sulfate and pre-hydrolyzed polyaluminum chloride
(PAX-XL10, PAX-XL60, PAX-XL69, PAX-XL1905) were used as coagulants,
and the following parameters were analysed in water samples from the Warta
River: turbidity, colour, TOC and concentrations of PCBs and heavy metals (Ni,
Cd, Pb).

Composition of water was modified in order to obtain concentrations of
each heavy metal of ca. 0.3 mg/L with implementation of particular amounts of
cadmium-, lead nitrate (Cd(NOs),-4H,O, Pb(NOs),) and nickel chloride
(NiCl,-6H,0). In order to obtain concentration of 300 ng/L in case of each con-
gener, a standard mixture PCB MIX3, which consisted of indicator congeners,
was added to water.

After application of PAX-XL1905, polyaluminum chloride with the
highest alkalinity, the best results (among the investigated coagulants) for chosen
contaminants removal were obtained; 92% decrease of turbidity and 63% TOC
concentration was acquired. In case of heavy metals, best effects were obtained
for lead and cadmium removal using PAX-XL1905. Concentration of these met-
als was reduced from 0.3 mg/L to 0.07 and 0.12 mg/L, respectively. Good results
of lead removal were also obtained with use of the other coagulants: PAX-XL60
and aluminum sulfate; its concentrations were decreased to following values:
0.09, and 0.12 mg/L, respectively. When PAX-XL1905 was applied, the residual
aluminum concentration in purified water was below 0.05 mg/L, whereas, when
aluminum sulfate was used the concentration was below 0.3 mg/L.

The highest removal rates for indicator PCBs were obtained with use of alu-
minum sulfate. Total concentration of PCBs was reduced by 65%. Removal efficien-
cy for particular congeners amounted from 54% (PCB 77) to 72% (PCB 126).



