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Wptyw rozbicia ktaczkow pokoagulacyjnych
podczas flokulacji na skutecznosé
usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Usuwanie naturalnych substancji organicznych oraz
czastek koloidalnych z wody w procesie koagulacji moze
si¢ odbywac wg takich mechanizmoéw, jak:

— tzw. koagulacja wymiatajaca,

— adsorpcja,

— neutralizacja tadunku/destabilizacja

— kompleksacja/stracanie.

W przypadku koagulantéw hydrolizujacych bardzo
istotny wplyw na przebieg procesu ma pH, ktore decydu-
je o istnieniu i stgzeniu poszczegdlnych form produktow
hydrolizy, a takze dawka koagulantu. Podczas usuwania
substancji humusowych z wody moga powstawac ktaczki
o roznej strukturze i — co si¢ z tym wiaze — rdznej podat-
nosci na sedymentacje i filtracje. Wyniki badan wskazuja,
ze ktaczki powstajace podczas hydrolizy siarczanem glinu
przy pH=5,0, kiedy dominujacym mechanizmem koagula-
cjijest neutralizacja tadunku, maja bardziej zwarta strukture
w porownaniu do klaczkéw utworzonych przy pH=7,0,
czyli powstajacych podczas koagulacji wymiatajace;j
(rys. D [1].

Rys. 1. Charakterystyka morfologiczna ktaczkéw
Al-kwasy humusowe [1]
Fig. 1. Morphological characteristics of Al-humic acid flocs [1]
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Proces koagulacji wymiatajacej jest mozliwy rowniez
przy pH=5,0 w warunkach przedawkowania koagulantu.
Poniewaz klaczki powstajace w oparciu o rézne mecha-
nizmy koagulacji maja rézna budowe, wigc mozna przy-
puszczad, ze rowniez beda wykazywaly rézne wlasciwo-
$ci wytrzymatosciowe i zdolnos¢ do reaglomeracji [2,3].
Wiasciwosci te sg istotne z punktu widzenia eksploatacji
uktadu technologicznego oczyszczania wody, gdzie ktaczki
moga ulegaé rozpadowi. Szczegolnie wrazliwym miejscem
sg obszary wokol wirnikéw w komorach flokulacji.

Wyniki badan wskazuja na dwa podstawowe mecha-
nizmy rozpadu klaczka, tj. erozj¢ powierzchniowa i frag-
mentacje¢ [4]. Erozja powierzchniowa polega na odrywaniu
si¢ matych czastek z powierzchni ktaczka, w konsekwencji
powodujac wzrost liczby czastek o niewielkich rozmiarach.
Fragmentacja natomiast to rozerwanie ktaczkdw na czgsci
o mniej wigcej zblizonych wymiarach, bez wzrostu liczby
czastek podstawowych. Mechanizm rozpadu jest zalezny
od rodzaju naprezenia dziatajacego na ktaczek. W przypad-
ku fragmentacji jest to naprgzenie rozciagajace (gradient
cisnienia), natomiast podczas erozji dzialaja napr¢zenia
$cinajace. Dominujacy mechanizm rozpadu jest zalezny od
gestosci ktaczkow. Klaczki o bardziej zwartej budowie sa
bardziej podatne na rozpad poprzez erozj¢ powierzchnio-
wa, natomiast te o luznej budowie zazwyczaj ulegaja roz-
padowi na bardziej lub mniej rowne fragmenty.

Siarczan glinu nadal jest czg¢sto stosowanym koagu-
lantem w procesie oczyszczania wod barwnych [5]. W ra-
mach prezentowanej pracy przeprowadzono badania nad
konsekwencjami rozbicia ktaczkow w komorze flokulacji.
Badania te uwzgledniaty rolg pH, czyli struktury ktaczkéw
oraz moment rozbicia ktaczkéw. Ponadto podjeto probe
okreslenia charakteru zwiazkow organicznych podatnych
na usuwanie przez neutralizacj¢ tadunku oraz w procesie
koagulacji wymiatajacej.

Metodyka badan

W badaniach zastosowano zdechlorowana i odgazo-
wang wod¢ wodociagowa z dodatkiem wyciagu torfowe-
go, jako zrodta rozpuszczonych zwiazkow organicznych.
Wyciag kwasow humusowych zostat przygotowany przez
ekstrakcje 0,1 N NaOH, wykorzystujac r6zna rozpuszczal-
nos$¢ substancji humusowych przy réznych wartosciach
pH. Uzyskana w ten sposdb mieszaning sezonowano przez
tydzien, a nastgpnie sklarowany roztwoér zdekantowano.
Wodg przygotowano w zbiorniku, ktdrego pojemnosé byta
wystarczajaca do przeprowadzenia jednej serii badawcze;j.
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Zakres warto$ci wskaznikow jakosciowych oznaczonych
w probkach wody surowej ksztaltowal si¢ nastepujaco:

— ogdlny wegiel organiczny: 3,8+8,1 gC/m°,

— rozpuszczony wegiel origaniczny: 3,5+7,6 gC/m’,

—absorbancja w  UVys{nm (probki niesaczone):
17,8+41,1,

— absorbancja w UV, (probki saczone): 16,5+38,2,

— absorbancja wlasciwa w UV (SUVA — Specific UV
Absorbance): 4,25+5,0 m3/gC-m.

Wartosci SUVA wskazuja, ze charakter zwiazkow orga-
nicznych obecnych w wodzie ma istotny wptyw na przebieg
procesu koagulacji [6,7]. Substancje organiczne naturalnie
wystepujace w wodzie ztozone sa gtdéwnie z rozpuszczal-
nych zwiazkéw humusowych o duzej hydrofobowosci i du-
zej masie czasteczkowej. Wowczas zastosowanie siarczanu
glinu jako koagulantu umozliwia skuteczne usuwanie roz-
puszczonych form zwigzkéw organicznych (>50%).

Koagulacj¢ siarczanem glinu przeprowadzono metoda
testu naczyniowego z wykorzystaniem szesciostanowi-
skowego flokulatora (Flocculator SW 1, Stuart Scientific).
Przeanalizowano dwa zakresy pH, tj. 5,3+5,5 (korekta 2%
H,S0,) oraz 7,0+7,2. Aby okresli¢ wptyw pH na mecha-
nizm usuwania substancji organicznych z wody wykonano
po 10 testow w kazdym zakresie pH. W kolejnym etapie
wykonano dodatkowo trzy serie badawcze, ktore miaty
inny przebieg niz typowe testy naczyniowe. Stosujac daw-
ke optymalng koagulantu, po procesie szybkiego miesza-
nia (1 min, 200 obr./min) tworzace si¢ w trakcie flokulacji
agregaty poddano rozbiciu zwigkszajac predkos¢ obrotowa
z 30 obr./min do 270 obr./min, ktora utrzymywano przez
1 min. Po tym czasie ponownie zmniejszono predkos¢ mie-
szania do wartosci poczatkowej (30 obr./min). Sumaryczny
czas flokulacji wynosit 30 min. Po tym czasie probki pod-
dano 60-minutowej sedymentacji. Przy kazdym pH prze-
analizowano trzy rézne momenty rozbicia ktaczkow, tj. po
uplywie 5 min, 15 min oraz 25 min od chwili rozpoczecia
wolnego mieszania.

Probki wody pobrane po sedymentacji poddano anali-
zie (Pastel UV, Secomam) w celu oznaczenia:

— zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego (OWO),

— zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO),

— absorbancji w UV,4 {1, (probki saczone i niesaczone)

— absorbancji w UV, (probki saczone i niesaczone)

— intensywnosci barwy

— mgtnosci.

Wyniki badan

Wptyw mechanizmu koagulacji
na usuwanie substancji organicznych

Biorac pod uwage podstawowe wskazniki jakosci wody
stwierdzono, ze niezaleznie od pH flokulacji skutecznos¢
oczyszczania wody byta zblizona. Potwierdzaja to wartosci
absorbancji oraz zawartos¢ OWO w wodzie oczyszczonej,
ktore w 8 z 10 serii byly na pordownywalnym poziomie
(rys. 2). Jednak analiza zaleznosci pomig¢dzy wartosciami
absorbancji i zawartoscia RWO oznaczonymi w prébkach
saczonych w badanych zakresach pH wskazuje na rozbiez-
nosci w przebiegu procesu oczyszczania (rys. 3). W niskim
zakresie pH w wodzie oczyszczonej zanotowano mniej-
szg zawarto$¢ rozpuszczonych zwiazkéw organicznych,
oznaczonych jako absorbancja w Uvzélmnm (13,5+18,3),
w pordéwnaniu do wynikéw uzyskanych przy pH, gdzie
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Rys. 2. Wptyw pH na skuteczno$¢ usuwania
zwigzkow organicznych z wody metodg koagulaciji
Fig. 2. Effect of pH on the efficiency of NOM removal
from water treated by coagulation
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Rys. 3. Korelacje migdzy wskaznikami zawarto$ci zwigzkow
organicznych w wodzie oczyszczonej metodg koagulacji
Fig. 3. Correlations between the parameters of NOM content
in water treated by coagulation
dominujacym mechanizmem byta koagulacja wymiataja-
ca (13,8+20,1), przy porownywalnych w obu zakresach
pH zawartosciach RWO (odpowiednio 3,1+4,3 gC/m?
i3,3+4,4 gC/m>). Wyznaczone korelacje miedzy RWO i ab-
sorbancja w UV probek saczonych wskazuja, ze w wodzie
oczyszczonej pozostaja frakcje substancji organicznych,
ktérych stgzenia przy takim samym analizowanym zakresie
RWO w mniejszym stopniu wptywaja na zmiany absorban-
cji w warunkach niskiego pH niz w wodzie oczyszczonej
przy pH obojetnym (mniejsza wartos¢ wspotczynnika kie-
runkowego prostej). Mozna stad wnioskowaé, ze miesza-
nina zwiazkéw organicznych usuwana przez neutralizacje¢
fadunku oraz w procesach sorpcyjnych nie jest identyczna.
Poszczegolne frakcje tych zwiazkow sa mniej lub bardziej
podatne na usuwanie wg okreslonych mechanizmoéow ko-
agulacji. Taki wniosek potwierdzily badania, w oparciu
o ktére okreslono zalezno$¢ migdzy pH a potencjatem
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dzeta ({) réznych frakcji naturalnych zwiazkow organicz-
nych [8,9]. W badaniach tych z wody surowej poprzez
sorpcj¢ wyizolowano zwiazki o charakterze hydrofobowym
oraz hydrofilowym. Hydrofobowe frakcje zostaty poddane
dalszej separacji poprzez zmniejszenie pH do 1. Stracony
osad zawierat kwasy humusowe, natomiast woda nadosa-
dowa kwasy fulwowe. Pozostale frakcje zostaty okreslone
jako hydrofilowe substancje niebgedace kwasami. Wyniki
badan wykazaty istotne réznice migdzy frakcjami hydro-
filowymi i hydrofobowymi. Biorac jako punkt odniesienia
wodg surowa zauwazono, iz potencjat {, szczeg6lnie w $ro-
dowisku silnie kwasowym, jest kontrolowany przez frakcje
hydrofobowe, glownie kwasy fulwowe. Przeprowadzona
analiza w szerokim zakresie pH pokazata, iz warto$¢ po-
tencjalu { w przypadku kazdej frakcji zwiazkow organicz-
nych jest silnie uzalezniona od pH, a tym samym wptywa
na przebieg procesu koagulacji.

Konsekwencje rozbicia ktaczkéw podczas flokulacji

W przypadku zaburzen hydraulicznych podczas floku-
lacji pH wptywa na strukture, a tym samym na wiasciwo-
$ci powstatych powtdrnie agregatow, co w konsekwencji
decyduje o jakosci wody oczyszczonej. Podczas badan
najwickszy wplyw stwierdzono w mniejszym z analizowa-
nych zakresie pH. Wykazano, ze w przypadku, gdy mecha-
nizm koagulacji opierat si¢ gtdwnie na neutralizacji fadun-
ku, skutecznos¢ oczyszczania wody byta uwarunkowana
momentem rozbicia ktaczkéw w trakcie flokulacji (rys. 4).
W sytuacji, gdy rozbicie to nastapito po uplywie 5 min od
poczatku flokulacji, jako$¢ wody oczyszczonej w zasadzie
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Rys. 4. Wptyw momentu rozbicia ktaczkéw podczas flokulacji na
jako$¢ wody oczyszczonej metodg koagulacji
Fig. 4. Effect of the time of floc rupture during flocculation on the
quality of water treated by coagulation

ulegta niewielkiemu pogorszeniu. Zwigkszenie absorbancji
w UV bylo niewielkie (o 1,1+4,7%) w stosunku do warto-
$ci oznaczonych w typowej koagulacji prowadzonej dawka
optymalna (1,0+1,5 gAl/m?). Rozbicie ktaczkéw po 15 min
spowodowato zwigkszenie absorbancji w UV 0 5,6+10,5%,
natomiast gdy ktaczki rozbito pod koniec flokulacji (po
25 min) jako$¢ wody oczyszczonej ulegta wyraznemu po-
gorszeniu, tj. 0 22,7+38,8%.

Tak duzej rozbieznosci w zalezno$ci od serii badaw-
czej nie mozna jednak tlumaczyé rézna jakoscia wody
surowej, gdyz takich réznic nie zaobserwowano w przy-
padku koagulacji przy wyzszym pH (dawka optymalna
koagulantu wynosita we wszystkich seriach 2+4 gAl/m3).
W tych testach moment rozpadu ktaczkéw nie spowodowat
tak duzych dysproporcji jak w poprzednich. Zanotowano
zwigkszenie absorbancji w UV o 3,6+11,4%, 4,9+14,3%
i 10,7+16,6%, odpowiednio podczas rozbicia ktaczkéw po
5 min, 15 min i 25 min. Poréwnujac wyniki uzyskane w
obu zakresach pH mozna zauwazy¢, ze w przypadku naj-
krétszego czasu reaglomeracji ktaczkow, tzn. gdy poddano
je rozbiciu w koncowej fazie flokulacji, ktaczki powstajace
przy pH w zakresie 5,3+5,5 o wiele trudniej sedymento-
waty niz przy pH w zakresie 7,0+7,2. Roznice te wynikaly
z faktu, ze przy tak krétkim czasie, w ktorym klaczki mo-
gly powtdrnie aglomerowac, proces flokulacji byt bardziej
skuteczny przy wigkszym pH i miat podstawowy wptyw na
skutecznos¢ sedymentacji zawiesin. Potwierdzity to dodat-
kowe badania, w ktorych probki bezposrednio po rozbiciu
poddano sedymentacji. W tym przypadku ktaczki wytwo-
rzone przy mniejszym pH po rozpadzie cechowata wigksza
podatnos$¢ na sedymentacj¢ niz ktaczkow powstatych wg
mechanizmu koagulacji wymiatajacej. Ponadto moment
rozpadu ktaczkéw w komorze flokulacji w znacznie mniej-
szym stopniu wplywat na skuteczno$¢ oczyszczania wody,
gdy dominujacym mechanizmem usuwania substancji or-
ganicznych byta koagulacja wymiatajaca. W przypadku,
gdy koagulacja byla oparta o neutralizacj¢ tadunku, im
pézniej nastgpowat rozpad klaczkéw, tym mniejsza byta
skutecznos¢ oczyszczania wody. Najwigksze dysproporcje
w skutecznosci oczyszczania wody wg obu analizowanych
mechanizmow koagulacji stwierdzono wowczas, gdy roz-
pad ktaczkow nastapit w koncowej fazie flokulacji.

Whioski

¢ Mechanizm koagulacji decydowat o wlasciwosciach
wytworzonych klaczkéw, a tym samym o przebiegu i sku-
tecznosci usuwania substancji organicznych naturalnie wy-
stgpujacych w oczyszczanej wodzie.

¢ Na podstawie zaleznosci pomigdzy zawartoscig RWO
a absorbancja w UV mozna wnioskowac¢, ze mieszanina
zwiazkow organicznych usuwana przez neutralizacje ta-
dunku oraz w procesach sorpcyjnych nie byta identyczna.

¢ Biorac pod uwage caly przedzial trwania flokulacji,
ktaczki powstajace wg mechanizmu koagulacji wymiata-
jacej, w poréwnaniu do klaczkdéw powstajacych poprzez
neutralizacj¢ tadunku, byly mniej wrazliwe na niekorzyst-
ne konsekwencje ich rozbicia podczas flokulacji. Réznice
wiasciwosci ktaczkow, w tym ich zdolnos$ci do reaglomera-
cji po rozbiciu, wptywatly istotnie na jako$¢ wody oczysz-
czonej. Najwigksze dysproporcje wystapity wowczas, gdy
rozbicie ktaczkéw nastapito w koncowej fazie flokulacji.
Stwierdzono, iz nawet 5-minutowy czas powtornej flokula-
cji, przy sumarycznym 30-minutowym czasie trwania tego
procesu, mial istotny wplyw na wlasciwosci powtornie
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wytworzonych aglomeratow, pozwalajac na uzyskanie lep-
szej skutecznosci oczyszczania wody w przypadku flokula-
cji prowadzonej przy wigkszym pH.

¢ W przypadku, gdy bezposrednio po rozbiciu klacz-
ki poddano sedymentacji, jakos¢ wody oczyszczonej byta
lepsza wowczas, gdy proces flokulacji przebiegal w mniej-
szym zakresie pH. Ma to istotne znaczenie praktyczne
w przypadku rozbicia zawiesin pokoagulacyjnych podczas
przeptywu do osadnika.
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Abstract: The flocs that form in the course of the co-
agulation process during humic substance removal from
water may differ in propensity to sedimentation and fil-
tration. The structure of the flocs depends on the coagula-
tion mechanism involved, which accounts for their diverse
strength and reagglomerating capacity. The consequences
of floc rupture in the flocculation tank were analyzed. Con-
sideration was given to the contribution of both the pH of
the water (5.3 to 5.5 and 7.0 to 7.2) and the moment of
floc rupture (after 5 min, 15 min and 25 min from the on-
set of flocculation). Attempts were also made to determine
the propensity of the NOM to removal via charge neutra-
lization and via sweeping coagulation. Taking into acco-
unt the whole period within which flocculation occurred,

it was found that the flocs that had formed according to
the mechanism of sweeping coagulation were less sensitive
to the impact of rupture during flocculation as compared
to the flocs originating in the course of coagulation where
charge neutralization was the dominating mechanism. The
properties of the flocs (including their reagglomerating ca-
pacity upon rupture) had a substantial effect on the quality
of treated water, particularly when rupture occurred at the
final stage of flocculation. When the flocs were made sub-
ject to sedimentation immediately after rupture, the quality
of treated water was found to be higher when flocculation
occurred within the lower pH range. This finding is of par-
ticular practical importance in the case of coagulation floc
rupture during passage to the settling tank.

Keywords: Natural organic substances (NOM), co-
agulation, flocculation, floc rupture, reagglomeration, floc
strength.



