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Analiza konsekwencji przedawkowania koagulantu

Podczas eksploatacji ukladéw technologicznych
oczyszczania wody, w ktorych do koagulacji stosuje si¢
siarczan glinu, wystgpuje niebezpieczenstwo przedawko-
wania koagulantu powodujace pogorszenie skutecznosci
usuwania zaréowno czastek mineralnych, jak i zwigzkow
organicznych, a takze zwigkszenie zawartosci glinu pozo-
stalego w wodzie. Przyjmuje si¢ natomiast, ze w przypadku
stosowania koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych ne-
gatywne skutki ich przedawkowania nie wystepuja. Jednak
mimo to, ze podstawowa analiza fizyczno-chemiczna nie
zawsze wskazuje na pogorszenie jakosci wody oczyszczo-
nej w procesie koagulacji, badania laboratoryjne z zasto-
sowaniem licznika czastek wykazuja, ze wprowadzenie
nadmiernej dawki koagulantu zawierajacego produkty
wstepnej hydrolizy stosowanego reagenta skutkuje powsta-
niem duzej liczby drobnych czastek (rys. 1) [1]. Czastki te
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Rys. 1. Rozktad wielkosci czgstek podczas flokulacji w warunkach
przedawkowania koagulantu wstepnie zhydrolizowanego
Fig. 1. Particle size distribution during flocculation
under conditions of pre-hydrolyzed coagulant overdosage

nie zawsze zostaja przylaczone do wigkszych agregatow.
Mozna przypuszczacé, ze decyduje o tym obecnos¢ natu-
ralnych substancji organicznych petniacych role mostkéw
pozwalajacych na taczenie si¢ czastek wodorotlenku gli-
nu w duze ktaczki. W przypadku, gdy zaleznosci migdzy
dawka koagulantu a iloscia zanieczyszczen w wodzie sa
nicodpowiednie, wystgpuje gwattowne zwigkszenie liczby
czastek o bardzo matych rozmiarach [2-5]. Zwigkszenie
liczby czastek wplywa na skrocenie cyklu filtracji 1 jest
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wstepnie zhydrolizowanego

szczegolnie niepozadane w przypadku, gdy woda jest de-
zynfekowana promieniami nadfioletowymi. Ich obecnosé
w wodzie powoduje, ze skutecznos¢ dezynfekcji w takim
przypadku zmniejsza sig, z uwagi na mozliwos¢ ,,ukrycia”
si¢ komoérek mikroorganizmoéow w ,.cieniu” czastek zawie-
szonych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan, kto-
rych celem byla analiza skutkow przedawkowania koagu-
lantu wstepnie zhydrolizowanego w uktadzie technologicz-
nym oczyszczajacym wodg¢ o matym stopniu mineralizacji,
ktéra charakteryzuja wielomiesigczne okresy niskiej met-
nosci oraz obecnos¢ rozpuszczonych substancji organicz-
nych, gldwnie zwigzkéw humusowych. Dodatkowo prze-
prowadzono testy ferronometryczne z wykorzystaniem
analizy stalych szybkosci reakcji, ktére pozwolity na
identyfikacje¢ form glinu odpowiedzialnych za gwaltowne
zwigkszenie liczby drobnych czastek powstajacych w wa-
runkach przedawkowania koagulantu [6-11].

Przedmiot i metodyka badan

Uktad technologiczny oczyszczania wody w analizo-
wanym zaktadzie wodociagowym zostat zaprojektowany
jako uktad koagulacji objetosciowej (hydrauliczna komora
szybkiego mieszania, osadniki pionowe zespolone z wiro-
wa komorg flokulacji oraz grawitacyjne filtry pospieszne
ze ztozem antracytowo-piaskowym). Do koagulacji stosuje
si¢ koagulant wstepnie zhydrolizowany, natomiast dezyn-
fekcja wody prowadzona jest promieniami ultrafioletowy-
mi (lampa niskoci$nieniowa) oraz podchlorynem sodu.

W czasie badan me¢tnos¢ ujmowanej wody nie przekra-
czata 5NTU, natomiast liczba czastek wynosita od 388 do
2800 w 10cm?. Rozklad wielkosci czastek w wybranych
probkach wody surowej wskazywal, ze 70+80% czastek
miata $rednic¢ do 5pm, natomiast czastki o $rednicy do
10pum stanowily okoto 90% ich ogodlnej liczby (rys. 2).
Zwiazki organiczne obecne w wodzie wystgpowaty wow-
czas praktycznie w formie rozpuszczonej, o czym $wiad-
czyly bardzo zblizone zawartosci OWO i RWO, w za-
kresie 3,7+5,1 gC/m3. Wartoéci absorbancji w nadfiolecie
(Usthrﬁm) miescity si¢ w zakresie 7,7+21,5 z tym, ze po-
miar ten zostal wykonany w prébkach niesaczonych. Jed-
nakze przy tak matej metnosci wody surowej mozna byto
przyjac, ze wartos¢ tego wskaznika odpowiadata zawartosci
rozpuszczonych zwiazkow organicznych. Warto$é ogdlnej
absorbancji wlasciwej w nadfiolecie (TSUVA) wynosita
ok. 4m3/gC-m, co wskazywato na obecno$é prekursorow
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Rys. 2. Rozktad wielko$ci czastek w wodzie zasilajgcej
uktad technologiczny oczyszczania wody

Fig. 2. Particle size distribution in raw water feeding
the treatment train

ubocznych produktéw dezynfekcji/utleniania. Zastosowany
koagulant nalezat do grupy koagulantéw o duzym udziale
form polimerowych, a jego dawki zmieniaty si¢ w zakresie
12+30g/m>. W oparciu o przeprowadzone testy ferrono-
metryczne obliczono, ze koagulant ten zawierat 9% glinu
w formie monomerow, 39,7% form nisko- i $redniospoli-
meryzowanych oraz 60,3% glinu w postaci polimeru Al;3.

Badania przeprowadzono w czasie kilku miesigcy eks-
ploatacji uktadu technologicznego. Do oceny skutecznosci
zachodzacych procesow wykorzystano jedynie wybrane
probki wody surowej ujmowanej ze zbiornika zaporowego
oraz wody pobranej po poszczegdlnych procesach jednost-
kowych (koagulacji i sedymentacji oraz filtracji pospiesz-
nej). Zakres badan analitycznych obejmowat nastepujace
wskazniki jako$ci wody:

—ogdlna liczba czastek,

— rozktad wielkosci czastek,

— mgtnose,

— absorbancja w nadfiolecie przy dtugosci fali 254 nm,

— ogolny wegiel organiczny (OWO),

— rozpuszczony wegiel organiczny (RWO).

Metnos¢ wody oznaczono metoda nefelometryczng za
pomoca metnosciomierza 2100Qis (Hach). Kontrola met-
nosci umozliwia jedynie posrednia oceng liczby czastek
obecnych w wodzie, natomiast nie pozwala na okreslenie
rozktadu ich wielkosci i cechuje si¢ duza selektywnoscia
z uwagi na rozmiar mierzonych czastek oraz ich wiasci-
wosci. Liczbe i rozktad wielkosci czastek okreslono stosu-
jac analizator IPS LCW (Kamika Instruments). Zawartos¢
ogo6lnego i1 rozpuszczonego wegla organicznego 0znaczono
za pomocg analizatora TN/TN Multi N-C (Analytik Jena).
Do pomiaru absorbancji w nadfiolecie wykorzystano spek-
trofotometr DR5000 (Hach).

Analiza skutecznosci koagulaciji
w skali technicznej

Biorac pod uwage podstawowe wskazniki jakosci wody
surowej (OWO, metno$é) mozna zauwazy¢, ze jej sktad nie
ulegal znaczacym wahaniom. Mozna wigc byto przypusz-
czaé, ze nie powinno by¢ problemdéw z utrzymaniem sta-
bilnej pracy systemu oczyszczania wody. Jednak zmienna
charakterystyka doptywajacych zanieczyszczen, gldwnie
sktad substancji organicznych, wptywaty na konieczno$é
zmiany parametrow technologicznych procesu koagula-
cji. Potwierdzeniem roznej podatnosci tych zwiazkéw na

oczyszczanie byta koniecznos$¢ stosowania dawek koagu-
lantu o duzej zmiennosci (rys. 3). Potwierdzita to rdwniez
analiza zalezno$ci migdzy stosowanymi dawkami koagu-
lantu a skutecznoscia oczyszczania, ktéra wykazata, ze nie
ilos¢ zanieczyszczen wody wptywajacych na warto$¢ met-
nosci, OWO 1 absorbancji w nadfiolecie byty najistotniej-
sze, lecz ich charakterystyka.
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Rys. 3. Zalezno$¢ dawki koagulantu wstepnie zhydrolizowanego
od jakosci ujmowanej wody
Fig. 3. Relationship between the pre-hydrolyzed coagulant dose
and raw water quality

Analiza jakosci wody oczyszczonej na odptywie z osad-
nika wykazata, ze ustalone dawki koagulantu byly wtasciwe
do skutecznego usunigcia rozpuszczonych zwiazkéw orga-
nicznych, natomiast nie pozwolilty na zmniejszenie liczby
czastek (rys. 4). W stosunku do wody surowej zanotowano
wprawdzie zmniejszenie metnoscei, lecz wigksza liczba cza-
stek wskazywata na niewlasciwe warunki do réwnoczesne-
go usuwania rozpuszczonych substancji organicznych i cza-
stek zawiesin. Z histogramdw rozktadu czastek wynika, ze
byly to przede wszystkim czastki o rozmiarach do 10 um,
z czego wigkszo$¢ stanowily czastki o $rednicy do 2 um.
Zwigkszenie liczby czastek mozna wyjasni¢ tym, ze podczas
koagulacji prowadzonej w stanie przesycenia wody produk-
tami hydrolizy (koagulacja wymiatajaca) mozliwa jest re-
stabilizacja koloidow na wskutek zbyt duzej zawartosci pro-
duktow hydrolizy koagulantu. Przejscie migdzy koagulacja
elektrostatyczng a wymiatajaca skutkuje zwigkszeniem licz-
by niezaglomerowanych czastek, ktore sa bardzo trudne do
usunigcia podczas sedymentacji i filtracji pospiesznej. Do-
piero glebokie wejscie w strefe koagulacji wymiatajacej, po-
przez odpowiednie zwigkszenie dawki koagulantu, pozwala
na zwigkszenie skutecznos$ci klarowania wody. Spowodo-
wane jest to m.in. nieliniowa zalezno$cia miedzy dawka ko-
agulantu a $rednig wielkoscia czastek powstajacych podczas
procesow szybkiego i wolnego mieszania.
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Rys. 4. Rozkiad wielko$ci czgstek w wodzie po sedymentacji
Fig. 4. Particle size distribution in the water after sedimentation



Analiza konsekwencji przedawkowania koagulantu wstgpnie zhydrolizowanego 17

Analiza jako$ci wody po filtracji wskazuje, ze wpraw-
dzie metnosc¢ filtratu byla znacznie mniejsza od wartosci
dopuszczalnej i nie przekraczata 0,34 NTU, jednak liczba
czastek $wiadczyla o tym, ze nie wszystkie czastki zawiesin
pokoagulacyjnych zostaty zatrzymywane w ztozu filtracyj-
nym (rys. 5). Dotyczylo to probek 1 i 5 pobranych na po-
czatku cyklu filtracyjnego, kiedy skuteczno$¢ separacyjna
zloza byla najmniejsza z uwagi na brak mozliwosci odpro-
wadzania pierwszego filtratu. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
nie bylo bezposredniej korelacji migdzy liczbg czastek po
sedymentacji a liczbg czastek w filtracie (rys. 6). Oznacza
to, ze podstawowa rol¢ odgrywata ich wielkos¢ i charakte-
rystyka, a nie tylko ich liczba. Analizujac rozktad wielkosci
czastek w probkach, w ktérych zanotowano znacznie wigk-
sza liczba czastek w stosunku do pozostatych, zauwazono
znaczne rozbieznosci. W przypadku probek 1 1 5 stwier-
dzono nie tylko zwigkszenie ogdlnej liczby czastek, lecz
takze znaczne zwigkszenie liczby czastek o wymiarach
w zakresie 2+10 um. W prdobkach, gdzie ogolna liczba cza-
stek byla najmniejsza (probki 2, 3, 4 i 6) bylo najwigcej
czastek o wymiarach do 3 um.
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Wielko$¢ czgstek, um
Rys. 5. Rozktad wielkosci czgstek w wodzie po filtracji pospieszne;j
Fig. 5. Particle size distribution in the water after rapid filtration
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Rys. 6. Zmiana liczby czgstek podczas oczyszczania wody
Fig. 6. Changes in the number of particles during water treatment

Konsekwencja pojawienia si¢ znacznej liczby cza-
stek w filtracie, mimo uzyskania pozadanej jakosci wody
oczyszczonej, byly okresowe przekroczenia zawartosci
glinu oznaczanego metoda spektroskopii atomowej. Na-
lezy réwnoczesnie zaznaczyC, ze spektrofotometryczne
(kolorymetryczne) oznaczenia glinu nie wykazywaty jego
obecnosci w probkach. Swiadezy¢ to mogto o tym, ze glin
wystepowal w kompleksach ze zwigzkami organicznymi,
a w takiej formie nie byt oznaczalny standardowa metody-
ka stosowana do biezacej kontroli technologicznej procesu
oczyszczania wody.

W celu identyfikacji form odpowiedzialnych za zwick-
szenie liczby drobnych czastek przeprowadzono testy fer-
ronometryczne. Polegaly one na wprowadzeniu badanego
koagulantu do wody w dawce skutecznej (1 gAl/m?) oraz
w dawce nadmiernej, 3-krotnie wigkszej od dawki skutecz-
nej (3 gAl/m3), odstawieniu probki na 10min, a nastepnie
jej przefiltrowaniu przez saczek membranowy (0,45 pm).
Filtrat poddano badaniom ferronometrycznym zgodnym
z metodyka oparta na kinetyce pomiaru absorbancji przy
dhugosci fali 370nm. Analizujac krzywe opisujace kine-
tyke reakcji glinu z ferronem stwierdzono, ze miaty one
podobny przebieg zaréwno w przypadku probki, do ktorej
wprowadzono dawke skuteczng koagulantu, jak i w przy-
padku probki, do ktoérej wprowadzano dawke nadmierna,
z ta rdznica, ze rdzne byly wartosci absorbancji na poczat-
ku pomiarow (t=0), co wskazuje na wigksza zawartos¢
glinu pozostatego w wodzie, w ktorej przedawkowano
koagulant. Pomiar absorbancji w czasie t=0 postuzyl do
obliczenia ilosci monomeréw glinu. Obliczone wartosci
statych szybkosci reakcji wynosity k=103 oraz k,=1074,
co wskazuje, ze glin pozostaly wystepowat w formie nisko-
i $redniospolimeryzowanej oraz w formie polimeru Al;;.
Wartos¢ k; wskazuje na wystgpowanie form glinu o mniej-
szym stopniu polimeryzacji, natomiast k, odpowiada za
wystepowanie tridekameru Alj;. W oparciu o wartosci
statych szybkosci reakcji i zmierzone wartosci absorban-
cji przy dtugosei fali 370nm obliczono, Ze glin pozostaly
wystepowal w 89,2 % w formie wysokospolimeryzowanej
(Aly3), za$ pozostata czgs¢ (10,8%) to glin o mniejszym
stopniu spolimeryzowania.

Podsumowanie

Na podstawie doswiadczen eksploatacyjnych klasycz-
nego uktadu oczyszczania wody powierzchniowej stwier-
dzono, ze wprowadzenie nadmiernej dawki koagulantu
zawierajacego produkty wstepnej hydrolizy skutkowato
powstaniem duzej liczby bardzo drobnych czastek (rzedu
kilku mikrometréw) zaréwno w probkach wody pobranych
po osadniku, jak i po filtrze pospiesznym. Rownoczesnie
wykonane pomiary metnosci wody nie wskazywaty na
przedawkowanie koagulantu, co oznacza, ze pomiar licz-
by czastek byl bardziej wiarygodnym narzg¢dziem doboru
dawki optymalnej. Skutkiem przedawkowania koagulantu
byto nie tylko znaczne zwigkszenie liczby czastek, lecz
réwniez pojawiajace si¢ przekroczenia zawartosci glinu
pozostatego w wodzie oczyszczonej, ktory — ze wzgledu
na form¢ wystgpowania — nie byt oznaczalny standardowa
metodyka. Analiza specjacyjna przeprowadzona w oparciu
o wartosci statych szybkosci reakcji i zmierzone wartosci
absorbancji (A=370nm) wykazala, ze glin pozostaty wyste-
powat wowczas w wigkszosci w postaci polimeru Als.

Praca zostala czesciowo wykonana w ramach projektu
nr WND-POIG.01.04.00-24-068/09 ,, Model kontroli i ste-
rowania procesem koagulacji wykorzystujqcy analizator
pradu strumieniowego ”, realizowanego w ramach Progra-
mu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Dzialanie 1.4.
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Guminska, J., Klos, M. Analyzing the Consequences of
Pre-hydrolyzed Coagulant Overdosage. Ochrona Sro-
dowiska 2011, Vol. 33, No. 3, pp. 15-18.

Abstract: Coagulation with aluminum sulfate is asso-
ciated with the potential risk of overdosing on the coagu-
lant, which leads to a reduction in the efficiency of mineral
organic matter and dissolved organic compound removal,
as well as to an increase in the residual aluminum content
of the treated water. No such effects have been observed
so far in the case of overdosing on pre-hydrolyzed alum
coagulants. However, laboratory tests involving particle
counters have revealed that an excessive dose of a coagu-
lant which contains the products of its hydrolysis induces
the formation of a large number of fine particles (<5 um)
in the water. On the other hand, the results of turbidity
measurements performed upon coagulation and sedimen-
tation were not indicative of overdosage. To determine the
form of these particles, ferronometry tests were conducted,

which enabled Al species analysis. The problem of pre-
hydrolyzed coagulant overdosage was analyzed based on
the measurements performed in a surface water treatment
plant where conventional coagulation is conducted with
a highly-polymerized coagulant. Water quality analyses
after particular unit processes have demonstrated that de-
spite the high treatment efficiency (measured using stan-
dard procedures) the number of particles in the water was
highly variable. This variability was concomitant with
periods when residual aluminum occurred in excess and,
owing to the form of occurrence, could not be measured
with standard methods. Aluminum speciation analysis
(based on the values of the reaction rate constants and the
measured values of UV absorbance; A=370nm) has shown
that residual aluminum then occurred predominantly in the
form of polymer Al;;.

Keywords: Pre-hydrolyzed coagulant, overdosage,
particle counter, Al species analysis.
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