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Technologiczne problemy zwigzane z koagulacja
podczas oczyszczania wody o malej zawartosci

Usuwanie zwigzkow nieorganicznych z wody w pro-
cesie koagulacji jest znacznie prostsze niz wowczas, gdy
celem tego procesu jest usuwanie zanieczyszczen orga-
nicznych. Jezeli w wodzie obecne sa zwigzki organiczne,
to z reguly wtasnie one decyduja o warunkach prowadzenia
koagulacji. Wynika to miedzy innymi z faktu, iz tadunek
powierzchniowy czastek mineralnych jest wielokrotnie
mniejszy niz tadunek czastek substancji organicznych na-
turalnie wystepujacych w wodzie (NOM — natural organic
matter). W zakresie pH typowym w wigkszo$ci wod natu-
ralnych ujemny tadunek elektryczny czastek mineralnych
mieséci si¢ w zakresie 0,1+1 peq/mg, natomiast tadunek
ten w przypadku substancji organicznych jest zazwyczaj
10+100-krotnie wigkszy. Jezeli proces koagulacji czastek
mineralnych przebiega zgodnie z mechanizmem neutrali-
zacji tadunku, wowczas dawki koagulantu sg proporcjonal-
ne do metnosci wody. Wieksze dawki koagulantu sg czesto
stosowane w celu przyspieszenia procesu flokulacji, tzn.
wytworzenia odpowiednio duzej liczby zaglomerowanych
ktaczkow. Tym samym zmienia si¢ mechanizm procesu
z neutralizacji fadunku na koagulacj¢ wymiatajaca. W tym
przypadku jednak nie wystepuje juz zaleznos¢ migdzy
dawka koagulantu a metnoscia wody.

Obecnos$¢  naturalnych  substancji  organicznych
W oczyszczanej wodzie w istotny sposob wplywa na prze-
bieg procesu koagulacji oraz wtasciwosci fizyczne powsta-
jacych aglomeratow (agregatéw). Wedlug modelu opra-
cowanego przez autorow pracy [1], ktaczki wytworzone
podczas flokulacji mozna podzieli¢ na trzy kategorie:

— ktaczki o wlasciwosciach pozwalajacych na ich sepa-
racje w warunkach testu naczyniowego (a wigc takze w ty-
powych osadnikach),

—aglomeraty o wilasciwosciach koloidalnych, ktore
nie sedymentuja, ale mozna je oddzieli¢ na drodze filtracji
membranowe;j (0,45 pm),

—agregaty zanieczyszczen organicznych z glinem
(NOM-AI), ktérych wielkos$¢ jest na tyle matla, ze nie
pozwala na ich odfiltrowanie przez filtr membranowy
0,45 pm.

Zgodnie z tym modelem, monomery glinu (Al,,) moga
tworzy¢ ze zwiazkami organicznymi (NOM) o duzej masie
czasteczkowej nierozpuszczalne kompleksy (NOM-AL,).
Jednak ze wzgledu na to, ze masa czasteczkowa wigkszo-
$ci zwigzkow organicznych w wodach naturalnych nie jest
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zanieczyszczen organicznych

wystarczajaco duza, aby stanowi¢ zarodki ktaczkéw do
wytworzenia agregatow z monomerami glinu, dlatego po-
wstate kompleksy NOM-Al,, wystepuja w formie rozpusz-
czonej i nie ulegaja sedymentacji.

Polikationowe formy glinu (Al;3), o duzym dodatnim
fadunku powierzchniowym, skutecznie neutralizuja ujem-
ny tadunek koloidow w oczyszczanej wodzie, ale petnia
takze funkcje zarodkéw procesu klaczkowania podczas
koagulacji rozpuszczonych frakcji zwigzkow organicz-
nych. Powstajace ktaczki (NOM—-Aly3), z powodu matych
rozmiar6w, sg rowniez mato podatne na sedymentacje, ale
mozna je usunaé z wody podczas filtracji. Ma to szczegol-
ne znaczenie w przypadku stosowania koagulantéw o du-
zym stopniu polimeryzacji. Formy koloidalne i stracone
glinu, o strukturze duzych polimeréw (Al,), ktore powsta-
ja podczas hydrolizy koagulantu, maja dodatni tadunek
powierzchniowy i moga skutecznie adsorbowac koloidy
i substancje organiczne o ujemnym tadunku. Ze wzgledu
na duza mase czasteczkowa straconego i koloidalnego gli-
nu, powstate ktaczki wraz z zaadsorbowanymi zwigzkami
organicznymi, w tym w formie rozpuszczonej, moga tatwo
sedymentowac.

Analizujagc mechanizmy usuwania zanieczyszczen
z wody podczas koagulacji stwierdzono, ze formy mono-
merowe, polikationowe i stragcone glinu sg odpowiedzialne
za usuwanie zwigzkow organicznych odpowiednio zgodnie
z mechanizmami kompleksowania, neutralizacji i adsorp-
cji. Jednak to, jaki mechanizm koagulacji jest dominujacy,
zalezy od wielu czynnikow, takich jak rodzaj koagulantu
i jego dawka, sktad oczyszczanej wody, w tym zawartos¢
1 wlasciwos$ci zanieczyszczefn organicznych, a takze pH
i zasadowo$¢ wody. Mechanizm koagulacji zarébwno re-
agentami wstepnie zhydrolizowanymi, jak i hydrolizujacy-
mi nie wynika wigc tylko ze specjacji glinu w koagulancie,
ale jest $cisle zwiazany z procesami hydrolizy, polimeryza-
cji i stracania, zachodzacymi po wprowadzeniu koagulantu
do oczyszczanej wody [2—10].

W praktyce proces koagulacji zanieczyszczen wody
odbywa si¢ zazwyczaj w oparciu o dwa mechanizmy —
neutralizacj¢ fadunku zanieczyszczen koloidalnych oraz
koagulacje wymiatajaca. Przyjmuje sie, ze z udzialem
koagulantow hydrolizujacych proces koagulacji zachodzi
glownie zgodnie z tym drugim mechanizmem, natomiast
w przypadku chlorkéw poliglinu wigkszg role odgrywaja
polimerowe formy glinu o duzym dodatnim fadunku, ktore
cechuje stabilnos$¢, w przeciwienstwie do szybko stracaja-
cych sie form glinu podczas hydrolizy koagulantéw hydro-
lizujacych [11,12].
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Skuteczno$¢ procesu koagulacji w duzej mierze zalezy
od wielkosci powstatych ktaczkéw. W pracy [13], na pod-
stawie analizy wartosci potencjatu dzeta ({), wskazano na
wyrazne roznice we wlasciwosciach klaczkow powstaja-
cych podczas koagulacji siarczanem glinu oraz chlorkiem
poliglinu (PACI). Analiza zaleznosci migdzy potencjatem
{ a objetosciowym udzialem czastek powstajacych podczas
szybkiego mieszania pokazala, ze w procesie koagulacji
siarczanem glinu wystepowanie najwickszej liczby ktacz-
kéw praktycznie pokrywalo si¢ z wartoscig potencjatu
€ bliska zeru, czyli najwigkszej skutecznosci koagulacji na
drodze neutralizacji tadunku, natomiast przy zerowej war-
tosci potencjalu { podczas koagulacji chlorkiem poliglinu
udzial objetosciowy straconych czastek byl bardzo maty.
Oznacza to konieczno$¢ stosowania wiekszej dawki PACI
niz wynika to z fadunku zanieczyszczen obecnych w wo-
dzie, aby mogta si¢ wytworzy¢ odpowiednia liczba czastek
zdolnych do aglomeracji i pozniejszej sedymentacji. Jest
to szczegoblnie istotne podczas koagulacji zanieczyszczen
w przypadku wody o matej me¢tnosci.

Powszechnie stosowanymi wskaznikami stuzgcymi
do biezacej oceny skutecznosci koagulacji w zaktadach
wodociggowych jest pomiar absorbancji w nadfiolecie
(A=254nm) oraz me¢tnosci wody opuszczajacej osadnik.
Kontrola jakosci wody najczesciej nie obejmuje negatyw-
nych skutkoéw prowadzenia koagulacji z uzyciem koagu-
lantow wstepnie zhydrolizowanych, do ktorych nalezy
wzrost liczby drobnych czgstek w wodzie sklarowane;.

W prezentowanym artykule przedstawiono wyniki ba-
dan pilotowych, ktorych celem byta analiza problemow
zwigzanych z doborem dawki chlorku poliglinu podczas
oczyszczania wody o bardzo matej metno$ci i nieznaczne;j
zawartosci zanieczyszczen organicznych.

Metody badan

Badania zaplanowano na miesigce zimowe, poniewaz
w tym czasie uyymowana woda charakteryzuje si¢ najmnie;j-
sza zmiennos$cig wartosci wskaznikow fizyczno-chemicz-
nych. W czasie badan pH wody wynosito okolo 7, a jej
zasadowos$¢ ksztattowala sie w zakresie 0,5+0,6 val/m°.
Zakresy warto$ci podstawowych wskaznikéw jakoS$cio-
wych ujmowanej wody, przyjetych do oceny skutecznos$ci
jej oczyszczania, byly nastepujace:

—metnosé: 1,7+5,5NTU (mediana 2,5NTU),

— barwa pozorna: 14+42 gPt/m? (mediana 23 gPt/m?),

—absorbancja w nadfiolecie (probki niesaczone)
(Uvzgznnm):&lﬂ 5,2 (mediana 11,9),

- 1absorbancja w  nadfiolecie
(UVasanm): 6,9+13,2 (mediana 10,2),

— mediana temperatury wody wynosita okoto 4°C.

Do oceny skuteczno$ci procesu koagulacji przyje-
to pomiar metnosci wody oraz absorbancji w nadfiolecie
w probkach saczonych (jako wskaznik zawarto$ci rozpusz-
czonych zwigzkow organicznych) i niesgczonych (jako
wskaznik informujacy o obecnosci w wodzie zanieczysz-
czen organicznych wraz z zawiesinami). Dodatkowo doko-
nywano takze pomiaru barwy pozornej oraz liczby czastek.
Analiza zmian liczby czastek o wielkosci 1 um w wodzie
pozwala na oceng prawidtowosci doboru dawki koagulan-
tu w przypadku, gdy proces koagulacji jest prowadzony
zgodnie z mechanizmem koagulacji wymiatajacej. Wyniki
podano w postaci wartosci srodkowej (mediany).

Pomiar liczby czastek wykonywano przy wykorzysta-
niu analizatora ARTI WPC21 (Hach), natomiast metnos$é

(probki  sgczone)

wody mierzono za pomoca metnosciomierza typu 2100 AN
(Hach). Oznaczenia absorbancji w nadfiolecie wykonano
z zastosowaniem spektrofotometru DR 5000 (Hach).

Podczas wyboru koagulantu do badan w uktadzie pi-
lotowym kierowano si¢ trzema kryteriami. Przede wszyst-
kim ze wzgledu na bardzo mate wlasciwosci buforowe
wody nalezato wytypowa¢ koagulant, ktory pozwolitby na
utrzymanie stabilnej warto$ci pH w calym czasie badan.
Réwnoczesnie zatozono, ze proces koagulacji bedzie opty-
malizowany ze wzgledu na usuwanie zanieczyszczen orga-
nicznych. Ponadto, ze wzgledu na niska temperaturg ujmo-
wanej wody (wystepujaca przez wiele miesigey), nalezato
uniezalezni¢ skuteczno$¢ hydrolizy koagulantu, a tym sa-
mym calego procesu oczyszczania wody, od wplywu tem-
peratury. Niska temperatura wody w przypadku stosowa-
nia koagulantow hydrolizujacych jest silnym czynnikiem
ograniczajacym sprawnos¢ procesu koagulacji, na skutek
zmniejszenia zarowno skutecznosci kinetyki ich hydrolizy,
jak i skutecznosci zderzen agregatoéw w procesie flokulacji.
Biorac pod uwage przyjete kryteria wyboru koagulantu, na
podstawie wynikow testow naczyniowych oraz wstepnych
badan pilotowych przyjeto, ze badania bedg prowadzone
z zastosowaniem koagulantu typu PACI o zasadowosci
80%. Koagulant ten, zgodnie z zatozeniami, nie powodo-
watl obnizenia pH wody po procesie koagulacji.

W badaniach zastosowano koagulant w szerokim zakre-
sie dawek 8+23g/m3 (0,9+2,5gAl/m3). Uktad badawczy
o wydajnosci 750 dm3/h sktadat sie z zespolonej dwusek-
cyjnej komory flokulacji wraz z komora sedymentacji z pa-
kietami sedymentacyjnymi, natomiast szybkie mieszanie
odbywalo si¢ w mieszaczu hydraulicznym. Czas flokulacji
wynosit okoto 20 min, a obcigzenie hydrauliczne osadnika
1,5m>/m?h. Uktad badawczy, ktory zainstalowano na stacji
wodociggowej ujmujacej wode gorska ze zbiornika zapo-
rowego, pracowat w sposob ciagly. Probki wody do analiz
pobierano 4-krotnie w ciagu doby.

Dyskusja wynikéw badan

Optymalizujac proces koagulacji pod wzgledem usu-
wania zanieczyszczen organicznych nalezy bra¢ pod uwage
nie tylko skuteczno$¢ adsorpcji zanieczyszczen na straco-
nych ktaczkach wodorotlenku glinu, ale rowniez spraw-
no$¢ ich separacji. W przypadku wody o matej metnoscei,
nawet jesli adsorpcja jest skuteczna przy okreslonej dawce
koagulantu, proces koagulacji musi by¢ prowadzony z za-
stosowaniem wigkszej dawki, ktéra umozliwi wytworzenie
odpowiedniej liczby ktaczkéw podatnych na sedymentacje
i filtracje. W czasie badan ujmowana woda charakteryzo-
wata si¢ bardzo matym tadunkiem powierzchniowym za-
nieczyszczen organicznych. W efekcie skuteczna dawka
koagulantu do usuwania tych zanieczyszczen byla takze
bardzo mata i wynosita 10g/m? (1,1 gAl/m?) (rys. 1). Od-
notowano wowczas zmniejszenie absorbancji probek sa-
czonych na poziomie 65%. Zwigkszenie dawki chlorku po-
liglinu nie wptyneto na zwigkszenie skutecznos$ci procesu.

Pomimo skutecznej adsorpcji zanieczyszczen organicz-
nych nie zanotowano poprawy metnosci wody, co wynika-
o z bardzo matej metnosci ujmowanej wody, ktora — przy
tak niewielkiej dawce koagulantu — nie pozwalata na wy-
tworzenie klaczkow podatnych na sedymentacje (rys. 2).
Dopiero zwigkszenie dawki do 21 g/m?3, czyli w warunkach
znacznego przedawkowania koagulantu w stosunku do ilo-
$ci wymaganej do usuwania zanieczyszczen organicznych,
spowodowato nieznaczne zmniejszenie metnosci wody.
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Rys. 1. Wptyw dawki koagulantu na skuteczno$¢ zmniejszania

absorbancji w UV (L=254 nm) (prébki saczone)

Fig. 1. Effect of coagulant dose on effectiveness of UV
absorbance reduction at 254 nm (filtered samples)

!
: o MQ

8 1 12 15 18 21 23
Dawka koagulantu, g/m3

60

504 B Mediana
0O 25+75%

40 T Min.+Maks.

w
o
1

- -
o o o
1 1 1

Zmniejszenie metnosci, %
N
<

N
)

Rys. 2. Wptyw dawki koagulantu na skutecznosc
zmniejszania metnosci wody
Fig. 2. Effect of coagulant dose on effectiveness
of water turbidity reduction

Mozna stwierdzi¢, ze uyymowana woda zawierata duzo
bardzo drobnych czastek mineralnych lub organicznych,
obdarzonych duzym tadunkiem elektrycznym. Czastki te
stanowily podstawowe zanieczyszczenie tej wody. W prob-
kach saczonych nie stwierdzono ich obecnosci, poniewaz
filtr membranowy skutecznie je zatrzymywat. Oznaczono
je natomiast w probkach niesaczonych, na drodze pomiaru
metnosci 1 absorbancji w nadfiolecie. Wynika stad, ze daw-
ka koagulantu potrzebna do adsorpcji zwigzkéw rozpusz-
czonych byta znacznie mniejsza niz wymagana do agrega-
cji czastek bardzo drobnych zawiesin. Potwierdza to silna
korelacja stwierdzona pomigdzy stopniem zmniejszenia
mgetnosci i absorbancji probek niesaczonych, co odnotowa-
no dopiero przy dawce 21 g/m? (rys. 2 i 3).
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Rys. 3. Wptyw dawki koagulantu na skuteczno$¢ zmniejszenia
absorbancji w UV (A=254 nm) (prébki niesgczone)

Fig. 3. Effect of coagulant dose on effectiveness of UV
absorbance reduction at 254 nm (non-filtered samples)

Pomimo niekorzystnych warunkow do separacji zawie-
sin pokoagulacyjnych, metno$¢ wody oczyszczonej, nie-
zaleznie od dawki koagulantu, nie przekraczata 2,5NTU.
Wraz ze zwigkszaniem dawki koagulantu zaobserwowa-
no natomiast coraz mniejsze wartosci absorbancji probek
niesaczonych, ktora jest posrednim wskaznikiem zawartosci

czastek o réznej wielkosci (rys. 3). Wzrost skutecznosci
zmniejszania absorbancji probek niesgczonych wynikat
z tego, iz wraz ze wzrastajaca dawka koagulantu wzrastata
ilo$¢ straconego wodorotlenku glinu wraz z zaadsorbowa-
nymi zanieczyszczeniami, ktore byly podatne na separa-
cj¢ w procesie sedymentacji — byta to typowa koagulacja
wymiatajgca. Bioragc pod uwage podstawowe wskazniki
jakos$ci wody oczyszczonej, ktore podlegaja biezacej kon-
troli w stacjach wodociggowych, tzn. me¢tnosci i absorban-
cji w nadfiolecie (probki sgczone), mozna stwierdzié, ze
prowadzenie koagulacji, niezaleznie od stosowanej dawki
z zakresu 10+23 g/m?, nie miato istotnego wptywu na ja-
ko$¢ wody oczyszczonej, poniewaz nie zaobserwowano
zadnych negatywnych zmian wartosci tych wskaznikow.
Jednakze takie uboczne skutki zostaly potwierdzone przez
pomiar liczby czastek o wielkosci 1 um. Wyniki przedsta-
wione na rysunku 4 wyraznie pokazuja, ze wraz ze zwigk-
szaniem dawki koagulantu wzrastata liczba tych czastek
w stosunku do ich zawarto$ci w ujmowanej wodzie.
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Rys. 4. Wplyw dawki koagulantu na zmiane
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Fig. 4. Effect of coagulant dose on change
in 1 um particle number

Duze wahania zmian liczby czastek notowane podczas
stosowania dawki 21 g/m> wynikaty z faktu, iz jako$¢ uj-
mowanej wody w tym czasie ulegata istotnym wahaniom.
Pomimo bardzo duzego wzrostu liczby czastek (nawet
1,5-krotnego), w poréwnaniu do ujmowanej wody, nie
stwierdzono ich wplywu na metno$¢ wody oczyszczonej.
Brak korelacji pomiedzy liczba czastek a m¢tnosciag wody
oznacza, ze nie ma mozliwosci peinej kontroli procesu
koagulacji na podstawie pomiaru metnosci (selektywnosé
metody nefelometrycznej) (rys. 5).

3,4

| o r=0,6296
3.2 r2=0,3964

6 8 10 12 14 16 18 20 22
Liczba czagtek 1um, tys./cm3
Rys. 5. Zaleznos¢ miedzy liczbg czastek o wielkosci 1 um
a metnoscig wody
Fig. 5. Correlation between 1 um particle number
and water turbidity

Wyniki badan pilotowych wskazuja, ze dawka zapew-
niajaca skuteczng adsorpcje rozpuszczonych zwigzkdéw or-
ganicznych byta okolo 2-krotnie mniejsza od wymagane;j
do usunigcia zawiesin z wody, wplywajacych na wartosé¢
metnosei 1 absorbancji probek niesaczonych. Wprawdzie
teoretyczna dawka koagulantu, potrzebna do neutralizacji
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czastek mineralnych, byla znaczaco mniejsza niz wyma-
gana do neutralizacji zanieczyszczen organicznych, to jed-
nak w przypadku wody o matej metnos$cei i1 niskim fadunku
powierzchniowym zanieczyszczen organicznych wlasnie
czastki mineralne decydowaly o dawce skutecznej tego
reagenta. Zbyt mala me¢tnos¢ wody uniemozliwiata sku-
teczng aglomeracje czastek wplywajacych na wartos¢ tego
wskaznika, a tym samym konieczne bylo zwigkszenie daw-
ki koagulantu w celu wytworzenia odpowiedniego tadunku
zawiesin podatnych na sedymentacj¢. Dlatego w przypad-
ku tego typu wod kryterium optymalizacyjnym nie powin-
no by¢ usunigcie rozpuszczonych substancji organicznych,
lecz zawiesin obecnych w ujmowanej wodzie.

Przeprowadzona analiza wplywu dawki koagulantu na
skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z wody sugeruje,
ze w takiej sytuacji nie jest celowe prowadzenie koagula-
cji w ukladzie objetosciowym. O wiele skuteczniejsze jest
wowczas zastosowanie koagulacji powierzchniowej, pro-
wadzonej w zlozu filtréw pospiesznych. Koagulacja po-
wierzchniowa, w poréwnaniu z koagulacja objetosciowa,
pozwala na znacznie skuteczniejsze usuwanie czgstek o du-
zym tadunku powierzchniowym.

Podczas oczyszczania wigkszosci wod powierzchnio-
wych, w tym wody badanej w innych porach roku, kiedy
rozpuszczone zanieczyszczenia organiczne charakteryzo-
waly si¢ wickszym tadunkiem powierzchniowym, proces
koagulacji musi by¢ optymalizowany pod wzgledem usu-
wania tej grupy zwiazkow, gdyz to wilasnie one decyduja
o wymaganej dawce koagulantu.

Podsumowanie

Z doswiadczen badawczych i eksploatacyjnych wyni-
ka, ze w przypadku oczyszczania wod powierzchniowych
o matym tadunku zanieczyszczen proces koagulacji obje-
tosciowej nie zawsze jest skuteczny. Uzyskane rezultaty
badan pilotowych wykazaty, ze pomimo wysokiej skutecz-
nosci usuwania rozpuszczonych zanieczyszczen organicz-
nych oraz matej metnosci wody oczyszczonej, ubocznym
skutkiem prowadzonego procesu byt wzrost liczby drob-
nych czastek w wodzie opuszczajacej osadnik. Wynikato
to z faktu, iz dawka koagulantu, wymagana do adsorpcji
zwiazkow rozpuszczonych, byla znacznie mniejsza niz
potrzebna do agregacji czastek bardzo drobnych zawie-
sin. W takiej sytuacji, aby zapobiec negatywnemu zjawi-
sku wzrostu liczby drobnych czastek, nalezatoby zamiast
procesu koagulacji objetosciowej zastosowaé koagulacje
powierzchniowa, ktéra — w poréwnaniu z koagulacja ob-
jetosciowa — pozwala na znacznie skuteczniejsze usuwanie
czastek o duzym tadunku powierzchniowym.
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Abstract: Most often coagulation process in treatment
of surface waters is optimized for effective removal of dis-
solved organic contaminants as they determine the required
coagulant dose. With this in mind, results of a pilot study
were presented. The purpose was to analyze problems with
PACI dose selection in treatment of water with low-turbidity
and low content of dissolved organic pollutants. It was deter-
mined that coagulant dose needed for effective adsorption of

the dissolved matter was much smaller than the one required
for very fine suspension aggregation. This resulted in an in-
crease in number of fine particles (1 um in size) in clarified
water, despite no significant change in turbidity and UV ab-
sorbance values (filtered samples). Therefore, in order to avoid
this adverse event of fine particle number increase in the treat-
ed water, surface coagulation should be used instead of volu-
metric coagulation. Surface coagulation allows much more ef-
fective removal of pollution particles with high surface charge.

Keywords: Organic matter, coagulation mechanism,
optimal dose, pre-hydrolyzed coagulant.



