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OCHRONA ŚRODOWISKA

W celu poprawy przebiegu procesu koagulacji często 
stosuje się koagulanty wstępnie zhydrolizowane, które 
w przypadku większości ujmowanych wód poprawiają 
skuteczność ich oczyszczania. Pomimo wielu zalet wynika-
jących ze stosowania koagulantów zawierających produkty 
ich wstępnej hydrolizy, pojawia się problem glinu pozo-
stałego (resztkowego), którego ilość i forma występowania 
zależą od stopnia spolimeryzowania koagulantu. Glin po-
zostały w wodzie występuje głównie w postaci drobnych 
cząstek, które ze względu na ich wielkość (1÷5 μm) nie 
wpływają istotnie na wartość mętności wody. Pomiar ilości 
glinu pozostałego w wodzie, prowadzony standardową me-
todą kolorymetryczną, nie zawsze wskazuje na wzrost jego 
zawartości w wodzie oczyszczonej, co wynika z obecności 
– nieoznaczalnych tą metodą – form glinu. Zawartość glinu 
w formie strąconej jest ściśle związana z ilością Al13 w ko-
agulancie. W badaniach opisanych w pracy [1] wykazano, 
że najbardziej wyraźne różnice, biorąc pod uwagę pH wód 
naturalnych, występują przy pH w zakresie 5,8÷6,5. Wyja-
śnieniem tego faktu jest analiza wpływu poszczególnych 
form glinu i procesów ich transformacji na mechanizm ko-
agulacji, a w konsekwencji na właściwości powstających 
kłaczków, w tym ich zdolność do sedymentacji. Formy gli-
nu o dużym stopniu spolimeryzowania wprawdzie skutecz-
nie destabilizują cząstki koloidalne, ale powstające kłacz-
ki nie są wystarczająco duże, aby zapewnić ich skuteczną 
sedymentację. Glin pozostaje wówczas głównie w formie 
drobnych cząstek. Tridekamery glinu powstające in situ, 
w wyniku transformacji monomerów, nie są natomiast tak 
stabilne jak formy będące produktami wstępnej hydrolizy 
i szybko ulegają przemianie do formy strąconej. W związ-
ku z tym, w przypadku chlorków poliglinu o małym stop-
niu spolimeryzowania, większość form Al13 powstaje 
in situ, a w konsekwencji ulega transformacji do form strą-
conych [2, 3]. Dlatego też oczyszczanie wody w zakresie 
pH od 5,8 do 6,5 z zastosowaniem koagulantu o dużym 
udziale polimerowych form glinu powoduje, że w wodzie 
oczyszczonej pozostaje więcej cząstek glinu w stosunku do 
koagulantu o mniejszym stopniu polimeryzacji, ze wzglę-
du na ich gorsze właściwości sedymentacyjne (rys. 1). Gdy 
proces koagulacji prowadzony jest w wyższym zakresie pH 
(7,5÷8,5), to różnice w ilości glinu resztkowego w wodzie 
w formie nierozpuszczonej są nieznaczne, co wynika z fak-
tu, że dominującymi produktami hydrolizy, niezależnie od 
stopnia spolimeryzowania koagulantu, są wówczas strąco-
ne formy glinu.

Szczegółową analizę form glinu pozostałego w wodzie 
po procesie koagulacji, z zastosowaniem koagulantów o róż-
nym stopniu polimeryzacji, przeprowadzono w pracy [4].
Procesowi oczyszczania poddano wodę o małej mętno-
ści oraz niewielkiej zawartości rozpuszczonych substan-
cji organicznych (RWO). Woda po procesie koagulacji 
miała pH około 8. Uzyskane wyniki badań pozwoliły na 
określenie, które z form glinu w koagulancie wpływały 
na zawartość glinu pozostałego w formie monomerowej, 
polimerowej oraz w połączeniach ze związkami organicz-
nymi. Prowadzenie koagulacji przy tym pH spowodowało, 
że praktycznie w większości glin pozostały występował 
w formie nierozpuszczonej, co potwierdzało wyniki uzy-
skane w pracy [1]. Analizując obecność glinu w formie 
rozpuszczonej stwierdzono, że najmniejsza jego zawartość, 
w tym monomerów o największej toksyczności, występo-
wała w wodzie oczyszczonej z użyciem koagulantu o naj-
większym udziale tridekamerów. Koagulant ten zapewnił 
uzyskanie najmniejszej zawartości rozpuszczonego glinu 
resztkowego w każdej formie. W przypadku koagulantów 
o mniejszym stopniu polimeryzacji glin rozpuszczony wy-
stępował głównie w połączeniach organicznych, jednak 
w takich połączeniach występowały wyłącznie polimery 
glinu. Nie stwierdzono połączeń glinu, zarówno w formie 
monomerów, jak i polimerów, ze związkami organiczny-
mi w przypadku koagulantu o największej zawartości form 
polimerowych. Wyniki te wyjaśniają problemy z oznacza-
niem rozpuszczonego glinu po procesie oczyszczania wody 
koagulantami wstępnie zhydrolizowanymi standardową 
metodą kolorymetryczną, ponieważ ta metoda nie pozwala 
na oznaczenie glinu w połączeniach organicznych.

Rys. 1. Zawartość glinu pozostałego w wodzie w przypadku
koagulantów o różnym stopniu polimeryzacji

w zależności od pH [1]
Fig. 1. Residual Al content in water for coagulants of various

polymerization degree as a function of pH [1]
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań piloto-
wych w układzie koagulacji z recyrkulacją osadu pokoagu-
lacyjnego w dwóch wariantach wprowadzania recyrkulatu 
do układu. tzn. do mieszacza hydraulicznego bądź do ko-
mory fl okulacji. Celem badań było określenie, czy różne 
warunki mieszania osadu recyrkulowanego z wodą, a tym 
samym różna wielkość, struktura i właściwości pojawia-
jących się w układzie kłaczków osadu pokoagulacyjnego, 
wynikające ze stopnia ich rozpadu, mają wpływ na aglome-
rację drobnych cząstek produktów hydrolizy koagulantów 
wstępnie zhydrolizowanych. Ponadto określono możliwość 
poprawy skuteczności koagulacji, głównie przez zmniej-
szenie zawartości RWO, który w przypadku oczyszczanej 
wody był podstawowym zanieczyszczeniem ze względu na 
obecność prekursorów THM. Podczas badań laboratoryj-
nych stwierdzono, że wprawdzie w wyniku rozpadu kłacz-
ków osadu pokoagulacyjnego przy dużej prędkości obro-
towej mieszadła następował nieznaczny wzrost mętności 
wody w stosunku do typowej koagulacji, jednak procesowi 
rozpadu kłaczków towarzyszyła zwiększona skuteczność 
usuwania rozpuszczonych związków organicznych.

Metoda badań

Układ badawczy został zainstalowany w zakładzie wo-
dociągowym, w którym proces oczyszczania wody został 
zoptymalizowany pod względem usuwania substancji or-
ganicznych. Koagulację i sedymentację prowadzono w ze-
spolonej dwusekcyjnej komorze fl okulacji z mieszadłami 
i osadniku z pakietami sedymentacyjnymi. Parametry hy-
drauliczne układu były następujące:

– szybkie mieszanie realizowane w mieszaczu hydrau-
licznym,

– fl okulacja (komora dwusekcyjna): 2×11 min,
– obciążenie hydrauliczne osadnika: 1,5 m3/m2h,
– stopień recyrkulacji osadu pokoagulacyjnego: 5,3%.
Osad pokoagulacyjny z leja osadnika był częściowo 

zawracany do mieszacza hydraulicznego lub do komory 
fl okulacji, natomiast osad nadmierny okresowo usuwano 
z układu.

Do badań pilotowych wytypowano koagulant o dużym 
udziale polikationów Al13 (47,2%). Wybór ten wynikał 
z faktu, że podstawowym założeniem było wytworzenie 
kłaczków najbardziej odpornych na rozpad, przy jednocze-
śnie dobrych właściwościach sedymentacyjnych. Wyniki 
przeprowadzonych testów pokazały, że podatność kłacz-
ków na sedymentację po ich rozpadzie zwiększała się wraz 
ze wzrostem zawartości polimerowych form glinu w ko-
agulancie [5]. Wprawdzie dane literaturowe wskazują, że 
w przypadku koagulacji zanieczyszczeń wody zawierającej 
kwasy humusowe kłaczki powstające podczas koagulacji 
reagentem hydrolizującym są większe zarówno po rozpa-
dzie, jak i po ich reaglomeracji (w stosunku do kłaczków 
powstających z udziałem koagulantów wstępnie zhydroli-
zowanych), jednak to nie oznacza, że są one bardziej podat-
ne na sedymentację [6]. Struktura kłaczków powstających 
podczas koagulacji reagentami o dużej polimeryzacji jest 
bardziej zwarta w porównaniu do kłaczków obserwowa-
nych podczas koagulacji reagentami o mniejszej zawarto-
ści polimerów, co wpływa na ich większą gęstość, a tym sa-
mym lepszą podatność na separację podczas sedymentacji.

Instalacja pilotowa była zasilana wodą doprowadzaną 
równocześnie do układu technicznego. W czasie badań 
ujmowana woda charakteryzowała się temperaturą w za-
kresie 2÷5 °C, a jej pH mieściło się w przedziale 7,0÷7,2. 

Wartości pozostałych analizowanych wskaźników jakości 
wody przedstawiono na rysunkach 2–7 (górna część).

Jako podstawowy wskaźnik oceny skuteczności proce-
su oczyszczania wody przyjęto liczbę cząstek, która pozwa-
la na obserwacje zjawiska nadmiernego wzrostu zawartości 
drobnych cząstek związanego z prowadzeniem oczyszcza-
nia wody zgodnie z mechanizmem koagulacji wymiatają-
cej, czyli w warunkach przesycenia wody produktami hy-
drolizy koagulantu. Dodatkowo przeprowadzono pomiary 
mętności i barwy (pozornej) wody oraz absorbancji w nad-
fi olecie (UV254 nm) próbek sączonych (0,45 μm) i niesączo-
nych. Pomiar liczby cząstek wykonano z użyciem analiza-
tora ARTI WPC21 fi rmy Hach, natomiast mętność wody 
określono za pomocą aparatu Turbimax W CUS41. Do po-
miaru absorbancji w nadfi olecie wykorzystano sondy fi rmy 
Hach typ UVAS plus sc.

Dyskusja wyników badań

Dobierając parametry technologiczne procesu koagula-
cji należy dokonać wyboru kryterium optymalizacyjnego. 
Konieczność wyboru tego kryterium wynika z faktu, że 
uzyskanie największej skuteczności klarowania (zmniej-
szania mętności) wody oczyszczonej nie pokrywa się z uzy-
skaniem najmniejszej zawartości substancji organicznych, 

1 m

Rys. 2. Liczba cząstek o wielkości 1 μm w wodzie
i skuteczność ich usuwania

Fig. 2. Number of 1 μm particles in water
and its removal effi cacy
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szczególnie w formie rozpuszczonej. W przeprowadzonych 
badaniach przyjęto, że głównym celem oczyszczania wody 
jest jak największa skuteczność usunięcia z niej związków 
organicznych. Takim kryterium kieruje się również eksplo-
atator układu technicznego, co wynika głównie z okreso-
wej obecności prekursorów ubocznych produktów utlenia-
nia (dezynfekcji) w wodzie zasilającej stację oczyszczania. 
Przyjęcie takiego założenia oznacza, że proces koagulacji 
powinien być prowadzony zgodnie z mechanizmem koagu-
lacji wymiatającej, co skutkuje pojawieniem się znaczącej 
liczby drobnych cząstek z zaadsorbowanymi zanieczysz-
czeniami organicznymi, ale z niezneutralizowanym ładun-
kiem powierzchniowym. W praktyce problem ten rozwią-
zywany jest przez stosowanie fl okulantów organicznych, 
jednak jedną z podstawowych wad tego typu rozwiązań 
jest nie tylko niebezpieczeństwo powstania ubocznych 
produktów dezynfekcji, ale również przedostawanie się po-
lielektrolitu na złoża fi ltrów i zmniejszenie ich pojemności 
czynnej w przypadku niewłaściwie dobranej dawki. Pra-
widłowy dobór dawki fl okulantu jest bardzo trudny, szcze-
gólnie wówczas, gdy wodę charakteryzuje duża zmienność 
jakości w ciągu doby.

Skuteczną metodą zapobiegania negatywnym skutkom 
prowadzenia koagulacji wymiatającej jest wprowadzenie 
układu recyrkulacji osadu pokoagulacyjnego. Mechanizm 

aglomeracji cząstek zawiesin opiera się wówczas na czę-
ściowej neutralizacji potencjału elektrokinetycznego zanie-
czyszczeń ujmowanej wody ładunkiem powierzchniowym 
recyrkulowanych zawiesin pokoagulacyjnych, co teore-
tycznie powinno pozwolić na zmniejszenie dawki koagu-
lantu, a tym samym przeciwdziałać powstawaniu drobnych 
cząstek koagulantu strącających się w warunkach przesyce-
nia wody związkami glinu. Uzyskanie wymaganej skutecz-
ności oczyszczania w układzie koagulacji z recyrkulacją 
osadu uzależnione jest od prawidłowo dobranego stopnia 
recyrkulacji osadu oraz wieku osadu [7, 8]. Wyniki wcze-
śniejszych badań pokazały, że skuteczność oczyszczania 
wody ulega istotnemu pogorszeniu wraz ze wzrostem wie-
ku osadu. Oznacza to, że najkorzystniejszym rozwiązaniem 
byłoby zastosowanie układu z ciągłym usuwaniem osadu 
nadmiernego, aby do komory koagulacji był stale zawra-
cany świeży osad. W układzie badawczym osad nadmierny 
był okresowo usuwany, gdyż pojemność leja osadnika nie 
pozwalała na odpowiednie zagęszczenie osadu.

Wyniki badań wykazały, że podczas oczyszczania 
wody z wykorzystaniem mechanizmu koagulacji wymia-
tającej miejsce wprowadzenia recyrkulatu do układu od-
grywało istotną rolę, co pokazano na rysunkach 2–7 w ich 
dolnych częściach. Wyniki te potwierdziły wnioski z wcze-
śniejszych badań laboratoryjnych, że całkowity rozpad 

Rys. 3. Mętność wody
i skuteczność jej zmniejszania

Fig. 3. Water turbidity
and its reduction effi cacy

Rys. 4. Absorbancja w nadfi olecie (próbki niesączone)
i skuteczność jej zmniejszania

Fig. 4. UV-absorbance (unfi ltered samples)
and its reduction effi cacy
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kłaczków osadu recyrkulowanego, który następuje przy 
wprowadzaniu recyrkulatu do mieszacza hydraulicznego 
nie pozwala na ich pełną reaglomerację, pogarszając sku-
teczność oczyszczania wody w układzie technologicznym 
w stosunku do wariantu z recyrkulacją osadu do komory 
fl okulacji. Obrazuje to stopień usunięcia cząstek o rozmia-
rach 1 μm (rys. 2) oraz skuteczność zmniejszania absorban-
cji w nadfi olecie (UV254 nm) w próbach niesączonych jako 
wskaźnika zawartości związków organicznych oraz czą-
stek koloidalnych i drobnych zawiesin w wodzie (rys. 4). 
Zanotowano również pogorszenie skuteczności usuwania 
cząstek o rozmiarach 10 μm po wprowadzeniu osadu do 
mieszacza (rys. 5). Oznaczało to gorsze właściwości sedy-
mentacyjne powstających kłaczków. Jednak niezależnie od 
miejsca wprowadzania recyrkulatu skuteczność zmniejsza-
nia wartości wszystkich analizowanych wskaźników jako-
ściowych była większa od skuteczności uzyskanej podczas 
oczyszczania wody bez zastosowania recyrkulacji osadu.

W układzie koagulacji bez recyrkulacji osadu stwier-
dzono wzrost liczby cząstek 1 μm po procesie oczyszcza-
nia w stosunku do ujmowanej wody, czemu towarzyszyło 
zmniejszenie mętności wody (rys. 2 i 3). Potwierdza to 
brak możliwości wychwycenia nadmiernej ilości strąco-
nych form glinu na podstawie standardowo wykonywanego

pomiaru mętności. Analizując zmiany mętności wody, ze 
względu na statystycznie istotne różnice wartości mętno-
ści wody doprowadzanej do układu bez recyrkulacji oraz 
do układów z recyrkulacją, nie można było jednoznacz-
nie określić wpływu warunków mieszania recyrkulatu 
na skuteczność zmniejszania mętności. Nie zanotowano 
także wpływu warunków mieszania recyrkulatu z wodą 
na skuteczność usuwania rozpuszczonych związków or-
ganicznych, głównie kwasów humusowych, oznaczonych 
jako absorbancja w nadfi olecie (UV254 nm) w próbkach 
sączonych (rys. 6). Stwierdzono natomiast, że podczas ko-
agulacji bez recyrkulacji osadu skuteczność zmniejszania 
absorbancji w nadfi olecie (w próbkach sączonych) wahała 
się w szerokim zakresie. Wahania te nie wynikały jednak 
z gorszej jakości wody oczyszczonej, o czym świadczą sta-
bilne wartości tego wskaźnika w zakresie 2,6÷3,0. Anali-
za jakości wody zasilającej wykazała, że w czasie, kiedy 
układ pracował bez recyrkulacji osadu notowano większą 
chwilową zmienność absorbancji próbek ujmowanej wody, 
w porównaniu do pozostałych wariantów układu technolo-
gicznego, z czego wynikały znaczące różnice skuteczności 
procesu w usuwaniu rozpuszczonych substancji organicz-
nych. Dość znaczną zmienność absorbancji próbek ujmo-
wanej wody obserwowano również podczas prowadzenia 

Rys. 5. Liczba cząstek o wielkości 10 μm w wodzie
i skuteczność ich usuwania

Fig. 5. Number of 10 μm particles in water
and its removal effi cacy

Rys. 6. Absorbancja w nadfi olecie (próbki sączone)
i skuteczność jej zmniejszania

Fig. 6. UV-absorbance (fi ltered samples)
and its reduction effi cacy

1 m

1 m
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procesu oczyszczania w układzie z recyrkulacją osadu do 
komory fl okulacji. W tym przypadku uzyskano wprawdzie 
mniejsze wartości absorbancji, nawet znacznie poniżej 2, 
jednak prawdopodobnie wynikało to z większej mętności 
ujmowanej wody w tym etapie badań, która wspomagała 
proces koagulacji. Podczas testów, w których nie stosowa-
no recyrkulacji, mętność wody zasilającej była znacznie 
mniejsza, co zdecydowanie pogorszyło warunki prowa-
dzenia procesu. W tych warunkach próby dalszego zmniej-
szenia absorbancji w nadfi olecie (w próbkach sączonych) 
w procesie typowej koagulacji były nieskuteczne. Zwięk-
szenie dawki koagulantu nie dało pożądanych skutków, 
a jedynie nastąpił wzrost ilości glinu pozostałego w wodzie 
w postaci niezaglomerowanych cząstek. Dlatego też próby 
zwiększenia skuteczności sorpcji zanieczyszczeń organicz-
nych poprzez recyrkulację osadu do mieszacza nie powio-
dły się. Ewentualne małe różnice przy niestabilnej jakości 
ujmowanej wody były nie do wychwycenia [9]. Zmiany in-
tensywności barwy wody po procesie oczyszczania przed-
stawiono na rysunku 7.

Wyniki wcześniejszych własnych badań laboratoryj-
nych wskazują, że znaczące zmniejszenie dawki koagu-
lantu jest możliwe przez recyrkulację osadu w warunkach 
koagulacji prowadzonej zgodnie z mechanizmem neutrali-
zacji ładunku. Dalsze badania będą zmierzały do zweryfi -
kowania wyników tych badań w skali pilotowej.

Wnioski

♦ Optymalizacja układu oczyszczania wody, której 
celem jest usunięcie rozpuszczonych związków organicz-
nych, wymaga prowadzenia procesu koagulacji zgodnie 
z mechanizmem koagulacji wymiatającej. Prowadzenie 
koagulacji w warunkach przesycenia wody produktami hy-
drolizy koagulantu skutkuje pojawianiem się w odpływie 
z osadnika glinu w postaci drobnych cząstek (1÷5 μm).

♦ Wyniki badań pilotowych wskazują, że oczyszczanie 
wody w układzie koagulacji z recyrkulacją osadu pokoagu-
lacyjnego zarówno do komory fl okulacji, jak i do miesza-
cza hydraulicznego umożliwia zmniejszenie negatywnych 
skutków koagulacji wymiatającej, jednak większą skutecz-
ność procesu uzyskano z zastosowaniem recyrkulacji osa-
du do komory fl okulacji.

♦ Zastosowanie osadu pokoagulacyjnego w układzie 
oczyszczania wody, niezależnie od miejsca jego wprowa-
dzenia, nie spowodowało zwiększenia skuteczności usuwa-
nia rozpuszczonych związków organicznych oznaczonych 
jako absorbancja w nadfi olecie (próbki sączone). Proces 
typowej koagulacji zapewnił uzyskanie wody oczyszczo-
nej o małej wartości tego wskaźnika, dlatego też próby dal-
szego ograniczenia ilości zanieczyszczeń organicznych nie 
powiodły się. Zwiększenie dawki koagulantu nie dało po-
żądanych skutków, a spowodowało jedynie dalsze zwięk-
szenie zawartości glinu pozostałego w wodzie w postaci 
niezaglomerowanych cząstek.
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Fig. 7. Water color and its intensity reduction effi cacy
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Abstract: Treatment process optimization aiming to re-
move dissolved organic compounds requires coagulation to 
be carried out according to the sweep coagulation mecha-
nism. When carried out under conditions of oversaturation 
with hydrolysis products, coagulation results in excessive
residual aluminum in the form of fi ne particles in the
settling tank effluent. In the pilot tests effect of mixing con-
ditions of the recirculated sludge and water (post-coagula-
tion sludge recirculation to hydraulic mixer or to fl occu-
lator) on the particle content reduction effi cacy has been 

determined. Infl uence of mixing conditions of water and 
the recirculated sludge on potential improvement of dis-
solved organic compound removal effi cacy has also been 
evaluated. It was shown that coagulation-based water treat-
ment system with post-coagulation sludge recirculation 
(both to fl occulator and hydraulic mixer) can reduce nega-
tive effects of sweep coagulation. Higher effi cacy was ob-
tained for a system with sludge recirculation to fl occulator. 
Due to raw water quality variability and high effectiveness 
of conventional coagulation, attempts to reduce the dis-
solved organic compound content further by post-coagula-
tion sludge recirculation were ineffective.

Keywords: Water treatment, sweep coagulation, pre-
hydrolyzed coagulant, mixing conditions.


