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Skutecznos¢ procesu koagulaciji

w usuwaniu substancji organicznych z wéd podziemnych

Bez wzgledu na rodzaj oczyszczanej wody (powierzchnio-
wa, infiltracyjna, podziemna), jednym z trudniejszych proble-
moéw technologicznych jest skuteczne usuwanie zanieczysz-
czen organicznych wystgpujacych w formie rozpuszczonej
lub koloidalnej. Konieczno$¢ usuwania tych zanieczyszczen
jest bezdyskusyjna, gdyz stanowia one prekursory ubocznych
produktéw utleniania i dezynfekcji, a w wypadku wéd pod-
ziemnych utrudniaja usuwanie zwiazkéw zelaza tworzac
z Fe(Il) i Fe(III) polaczenia zelazoorganiczne [1-4]. Niewy-
starczajaca skuteczno$¢ usuwania biodegradowalnych sub-
stancji organicznych z wody przed jej wprowadzeniem do
systemu dystrybucji wspétdecyduje o braku stabilno$ci bio-
logicznej wody, co powoduje rozwéj mikroorganizméw hete-
rotroficznych w sieci wodociaggowej, a w nastepstwie moze
by¢ przyczyna jej skazenia bakteriologicznego [5].

Mimo iz w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi
dopuszczalna zawarto$¢ substancji organicznych, mierzo-
nych jako utlenialno$¢, wynosi 5 gO2/m” [6], nalezy dazy¢ do
skuteczniejszego usuwania tych zanieczyszczen. Jak wykazu-
ja wyniki wielu badai [5,7] dopuszczalna zawarto$¢ biode-
gradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie
uzdatnionej nie powinna przekraczaé¢ 150+200 (300) mgC/m3.

Jednym z proceséw umozliwiajacych usunigcie substancji
organicznych wystgpujacych w wodzie w formie rozpuszczo-
nej oraz koloidalnej jest skuteczna koagulacja [8]. Zastoso-
wanie w tym procesie koagulantéw glinowych lub zelazo-
wych umozliwia destabilizacj¢ koloidéw i czg¢Sciowe usunie-
cie rozpuszczonych zwiazkéw organicznych wykorzystujac
dodatnio natadowane produkty hydrolizy koagulantéw oraz
adsorpcje na straconych wodorotlenkach metali tych koagu-
lantéw [8-10]. Skuteczno$é koagulacji w usuwaniu substancji
organicznych zalezy od rodzaju i dawki koagulantu oraz od
wartosci pH oczyszczanych wéd — decydujacej o formie wy-
stepowania usuwanych zanieczyszczen organicznych (w po-
staci koloidalnej lub rozpuszczonej) oraz ilosci posrednich
produktéw hydrolizy koagulantu obdarzonych tadunkiem do-
datnim [8]. Najwigkszy stopien usunigcia substancji organi-
cznych uzyskuje si¢ w zakresie pH=4+6, w kt6rym zachodzi
stechiometryczna zalezno§¢ miedzy zawartos$cia koloidéw or-
ganicznych i destabilizujacych je kationéw oraz dodatnio
natadowanych produkt6éw hydrolizy koagulantéw. W zakresie
wyzszych warto$ci pH, o stopniu usuwania substancji organi-
cznych decyduje adsorpcja, dominujaca nad neutralizacja

ladunku [8,10]. Mimo ze koagulacja jest podstawowym pro-
cesem w oczyszczaniu wéd powierzchniowych, to stosowana
jest takze w ukladach oczyszczania wéd podziemnych zawie-
rajacych substancje organiczne, przede wszystkim w celu
usuniecia zwiazkéw zelaza wystepujacych w potaczeniach
z ligandami organicznymi [4].

W artykule przedstawiono wyniki badari nad usuwaniem
substancji organicznych z wody podziemnej w procesie ko-
agulacji koagulantami glinowymi i zelazowym oraz okre$lo-
no skuteczno$é polielektrolitu §rednioanionowego dawkowa-
nego tacznie z koagulantami.

Przedmiot, cel i metodyka badan

Przedmiotem badarn byta woda z ujecia lewarowego stacji
uzdatniania wody w Zawadzie koto Zielonej G6ry, zakwalifi-
kowana jako woda podziemna. Zakresy warto$ci wybranych
wskaznikéw sktadu fizyczno-chemicznego wody w okresie
badan, tj. od czerwca 2001 r. do wrze$nia 2003 r. podano
w tabeli 1.

Zastosowana w badaniach woda byta zanieczyszczona sub-
stancjami organicznymi, a jej metno$c¢ i intensywno$¢ barwy
rzeczywistej $wiadczyly o obecno$ci koloidalnych i rozpusz-
czonych potaczeri zwigzkéw organicznych ze zwigzkami ze-
laza, do usunigcia ktérych wykorzystano proces koagulacji.

Celem badan byto okre§lenie skutecznos$ci usuwania sub-
stancji organicznych w procesie koagulacji objg¢tosciowej
z wody nienapowietrzonej oraz poddanej napowietrzaniu.
Wode surowa napowietrzono sprezonym powietrzem w czasie

Tabela 1. Zakresy wartosci wybranych wskaznikéw
sktadu fizyczno-chemicznego wody
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Wskaznik jednostka Minimum Srednia | Maksimum
Temperatura, °C 8,9 10 14
pH,- 6,88 - 7,19
Tlen rozpuszczony, gO/m? 0,68 1,11 1,68
Barwa rzeczywista, gPt/m® 17 25 38
Metnosé, NTU 3,11 16 27,10
Zelazo ogdine, gFe/m® 4,46 5,49 9,03
Zelazo(ll), gFe/m® 2,11 2,89 4,72
Zelazo(lll), gFe/m® 1,45 3,27 3,60
Zasadowosé og6ina, val/m® 3,50 3,6 3,65
Mangan, gMn/m® 0,27 0,34 0,40
Utlenialno$é, gO2/m® 3,56 4,67 5,42
OWO, gC/m® 4,379 5,023 5,459
Utlenialnosé/zelazo og. (A),— 0,600 0,798 0,850
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15 min, uzyskujac stezenie tlenu rozpuszczonego okoto
10 gOz/m’, tj. ok. 100% nasycenia, przy czym pH wody
napowietrzonej wynosito 8,17. Koagulacje przeprowadzono
w prébkach wody o objetosci 1 dm’, stosujac 1 min szybkiego
mieszania z intensywnoscia 250 obr./min i 25 min flokulacji
z intensy wno$cia mieszania 30 obr./min, po czym prébki pod-
dano 2 godz. sedymentacji, po ktérej oznaczono wartosci
wskaznikéw wody oczyszczonej. Jako koagulanty zastosowa-
no siarczan glinu (SAL), chlorek poliglinu (PAX XL-60),
glinian sodu (AlNa) i siarczan zelaza (PIX-112) dawkowane
W postaci roztworéw wodnych. Dawki koagulantéw wynosity

1+6 gAl(Fe)/m W niektérych seriach badan koagulanty SAL
oraz PIX-112 zastosowano tacznie z polielektrolitem $rednio-
anionowym (Praestol 2540), dawkowanym po koagulancie
podstawowym podczas szybkiego mieszania. Sklad fizyczno-
-chemiczny wody surowej oraz oczyszczonej okreslono zgod-
nie z Polskimi Normami.

Dyskusja wynikéw badan

W badaniach okre§lono wptyw rodzaju koagulantéw i ich
dawek, a takze wartosci wspSiczynnika A (stosunek utlenial-
nosci do zawartosci zelaza og6lnego w wodzie surowej) oraz
temperatury oczyszczanej wody na skuteczno$é usuwania
zanieczyszczefi organicznych z wody. Wplyw napowietrzania
wody na skuteczno$é koagulacji okreslono z uwagi na stoso-
wanie tego procesu w ukladach oczyszczania wody podzie-
mnej, a takze stwierdzona role pH w skuteczno$ci usuwania
zanieczyszczeri organicznych z wody.

Usuwanie substancji organicznych z wody nienapowietrzonej

Efekty usuwania substancji organicznych w procesie ko-
agulacji solami glinu i zelaza(IlI) z wody nienapowietrzonej
przedstawiono na rysunkach 1-8 oraz w tabeli 2.

Tabela 2. Wymagane dawki koagulantéw, zapewniajace
poréwnywalny stopier obnizenia utlenialnosci wody i zawartosci OWO
(A=0,650, temp. 13 °C)

Koagulant DaV‘;k; (kl?:)?rlrj:amu
SAL 2,0:30
PAX XL-60 1,0:2.0
AlNa 6.0
PIX-112 3,0:4,0

Bez wzgledu na rodzaj stosowanych koagulant6w stopien
usuwania zanieczyszczefi organicznych zwigkszat sie wraz ze
wzrostem dawki koagulantéw (rys. 1 i 2). Ilo§¢ usunigtych
zwiazkéw organicznych byla sumg zanieczyszczeii organicz-
nych zwigzanych i niezwiazanych ze zwiazkami zelaza.

Najgorsze efekty uzyskano dla glinianu sodu, ktéry — w od-
réznieniu od pozostatych koagulantéw — zwigkszyt wartosé
pH wody oczyszczane} 0 0,14+0,40, odpowiednio dla dawek
1i6 gAl/m Podwyzszenie pH wody spowodowato réwno-
czesnie wzrost stopnia dysocjacji zwiazkéw organicznych
oraz zmniejszenie ilo$ci produktéw hydrolizy koagulantéw
o fadunku dodatnim, a tym samym zmniejszylo stopieni usu-
wania zanieczyszczen organicznych. Prawidlowos¢ te stwier-
dzono réwniez dla siarczanéw glinu i zelaza(III) (rys. 3 i 4).

Sposréd tych reagentéw skuteczniejszy byt siarczan glinu,
powodujacy wigksze zakwaszenie wody (spadek pH
0 0,05+0,27) niz PIX-112 (spadek pH o0 0,02+0,14). Przyczy-
na mniejszej skutecznosci siarczanu Zelaza(IIl) moglo byé
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Rys. 1 Wptyw dawki i rodzaju koagulantu na skutecznosé obnizania
zawartosci ogdlnego wegla organicznego w wodzie (A=0,650, t=13 °C)
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Rys. 2 Wptyw dawki i rodzaju koagulantu na skuteczno$é obnizania
utlenialno$ci wody (A=0,650, t=13 °C)
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Rys. 3 Wptyw pH na skuteczno$¢ obnizania zawartosci ogéinego
wegla organicznego w wodzie (A=0,650, t=13 °C)
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réwniez utworzenie trudno sedymentujacych potaczer sub-
stancji organicznych z jonami zelaza(III) wprowadzanymi do
wody wraz z koagulantem. Najbardziej skuteczny w obniza-
niu utlenialno$ci i zawarto$ci ogélnego wegla organicznego
(OWO), szczeg6lnie w zakresie niskich dawek, byt koagulant
wstepnie zhydrolizowany PAX XI.-60, mimo iz w mniejszym
stopniu powodowat obnizenie pH wody. O wigckszej efektyw-
no$ci tego koagulantu zdecydowaly obecno$¢ polimerycz-
nych komplekséw glinu o duzym dodatnim tadunku, skutecz-
nie destabilizujacych i mostkujacych usuwane zanieczysz-
czenia organiczne, a takze zawarto$¢ krzemionki poprawiajacej
przebieg flokulacji [11].

Por6wnanie dawek koagulantéw zapewniajacych podo-
bny stopiefi obnizenia utlenialno$ci wody (26%) oraz za-
warto§ci OWO (22%) jednoznacznie potwierdzilo odpo-
wiednio najwig¢ksza i najmniejsza przydatno$é koagulantu
PAX XL-60 i glinianu sodu w usuwaniu substancji organi-
cznych z wody (tab. 2). Skuteczno$¢ koagulantu wstepnie
zhydrolizowanego (PAX XL-60) w mniejszym stopniu za-
lezala od temperatury wody, niz miato to miejsce dla siar-
czanu glinu (rys. 5).
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Rys. 5. Wptyw temperatury wody na skuteczno$é koagulantéw
SAL i PAX XL-60 w obnizaniu utlenialnosci wody

Przyczyna stwierdzonej réznicy (przy poréwnywalnych
warto$ciach wspétczynnika A), byt wyzszy stopieri obnizenia
wydajno$ci powstawania dodatnich produktéw hydrolizy gli-
nu w wypadku niezhydrolizowanego wstepnie siarczanu gli-
nu. Nie bez znaczenia na efekty oczyszczania wody byla
réwniez warto$¢ wspéiczynnika A. Por6wnanie skutecznosci
siarczanu glinu i chlorku poliglinu (rys. 6-8) wskazuje, iz bez

50

X b
'S 40
7}
o 3
£
(]
230
9
5
o 20
c a SAL, A=0,640
N o SAL, A=0,846
s10 A PAX XL-60, A=0,654
O ® PAX XL-60, A=0,832

0

0 1 2 3 4 5 6

Dawka koagulantu, gAIIm3

Rys. 6. Wptyw wartosci stosunku utlenialno$ci do stezenia
Zelaza ogdinego (A) oraz rodzaju i dawki koagulantu
na skutecznos$¢ obnizania utlenialno$ci wody (t=13 °C)
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Rys. 7. Wplyw wartosci stosunku utlenialnosci do stezenia
2elaza ogdinego (A) oraz rodzaju i dawki koagulantu
na skuteczno$é obnizania intensywnosci barwy wody (t=13 °C)
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Rys. 8. Wptyw warto$ci stosunku utlenialno$ci do stgzenia
Zelaza ogoéinego (A) oraz rodzaju i dawki koagulantu
na skuteczno$é obnizania zawartoéci zelaza ogéinego (t=13 °C)
wzgledu na rodzaj koagulantu stopieri obnizenia utlenialno$ci,
intensywnosci barwy i stezenia zwiazk6w zelaza byl mniejszy
dla wyzszych wartoéci wspétczynnika A. Efekty te wskazuja,
ze czes$é substancji organicznych wystgpowata w wodzie su-
rowej w polaczeniach z zelazem oraz ze wraz ze wzrostem
ilosci ligandéw organicznych w oczyszczanej wodzie zwig-
kszat sie udziat rozpuszczonych barwnych komplekséw zela-
zoorganicznych, trudnych do usunigcia w procesie koagulacji.
Taka sama prawidlowo$¢ stwierdzono w kolejnych seriach
badan.

Usuwanie substancji organicznych z wody napowietrzonej

Poréwnanie efektéw usuwania substancji organicznych
w procesie koagulacji solami glinu oraz zelaza(III) z wody
nienapowietrzonej oraz po napowietrzaniu jednoznacznie wy-
kazato, ze napowietrzanie wody w czasie 15 min niekorzyst-
nie wplynelo na usuwanie zwiazkéw organicznych (rys. 9).
Przyczyna zaobserwowanej prawidtowo$ci byto prawdopo-
dobnie zwiekszenie pH (przyrost o 21,0) wody napowietrzo-
nej, a tym samym zwigkszenie st¢zenia anionéw organicz-
nych oraz zmniejszenie ilo$ci neutralizujacych je dodatnich
produktéw hydrolizy koagulantéw [12]. Niekorzystny wptyw
wzrostu pH wody na ilo$¢ usunietych z niej zanieczyszczen
organicznych potwierdzily takze wigksze zawartosci substan-
cji organicznych w osadach pokoagulacyjnych wydzielonych
z wody nienapowietrzonej, niz napowietrzonej [4].

O niekorzystnym wplywie procesu napowietrzania §wiad-
czyto zmniejszenie iloSci zanieczyszczen organicznych
(OWO) usuni¢tych z wody napowietrzonej w wyniku koagulacji
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Rys. 9. Poréwnanie skutecznosci koagulantéw w usuwaniu substanciji
organicznych z wody nienapowietrzonej i napowietrzonej

taka sama dawka koagulantéw SAL, PAX XL-60 i AlNa
3 gAl/m ), przedstawione w tabeli 3.
Tabela 3. Wzrost wartosci pH koagulaciji oraz zmniejszenie ilosci

usunigtych zameczyszczer‘l organicznych w wyniku napowietrzania wody
(dawka 3,0 gAl(Fe)/m®, czas napow. 15 min, A=0,720, t=13,5 °C)

Koagulant ApH AOWO, gC/m®
SAL 0,56 0,240
PAX XL-60 0,75 0,100
AINa 1,03 0,475

Podobnie jak w wypadku wody nienapowietrzonej, sposréd
badanych koagulantéw glinowych najmniej skuteczny byt
glinian sodu, gdyz spowodowat on dalszy wzrost pH wody
napowietrzonej do warto$ci powyzej 8,0, stwarzajacych wa-
runki do powstania AI(OH)4™ oraz zwigkszonego stopnia dy-
socjacji zanieczyszczen organicznych. Z uwagi na fakt, iz
powstajace podczas napowietrzania zwiazki zelaza(IIl) sta-
bilizowane przez substancje organiczne trudno aglomerowa-
ty, podjeto prébe intensyfikacji procesu flokulacji dawkujac
— oprécz koagulantéw — polielektrolit Srednioanionowy Pra-
estol 2540, majacy atest PZH.

Analiza wynikéw badan przedstawionych w tabeli 4 wyka-
zata, ze wspomaganie procesu koagulacji polielektrolitem
$§rednioanionowym zmniejszyto stopieri usuniecia substancji
organicznych, szczeg6lnie wyraZnie w wypadku koagulantu
PIX-112. Wraz ze wzrostem dawki polielektrolitu, w oczysz-
czonej wodzie wzrosta utlenialno$g, a takze zawarto$é zwiaz-
k6w zelaza oraz intensywno$¢ barwy rzeczywistej. Wskazuje
to, iz polielektrolit prawdopodobnie czeSciowo pozostat
w wodzie i utworzyl barwne, trudno sedymentujace, polacze-
nia z jonami zelaza(IIT) wprowadzonymi do wody wraz z ko-
agulantem Zzelazowym. W wypadku koagulacji siarczanem
glinu polielektrolit ré6wniez nie zwiekszyl skutecznosci

usuwania zanieczyszczefi organicznych, natomxast zastoso-
wanie tego flokulantu w dawce 0,25 g/m’ poprawito efekty
usuwania zelaza i barwnych zanieczyszczefi z wody.

Whioski

¢ Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych z wody
podziemnej w procesie koagulacji byla niska, przy czym
wsp6tdecydowaly o niej rodzaj i dawka koagulantu, warto$é
stosunku utlenialno$ci wody do zawartosci zelaza ogdlnego,
temperatura oraz pH oczyszczanej wody.

¢ Wraz ze wzrostem warto$ci stosunku utlenialno$ci wody
do zawarto$ci zelaza ogélnego, czyli zwigkszeniem ilosci
rozpuszczonych barwnych polaczen zelazoorganicznych
w oczyszczanej wodzie, malala skuteczno§¢ usuwania zanie-
czyszczen organicznych.

¢ Poprzedzenie procesu koagulacji napowietrzaniem
zmniejszylo stopien usunigcia zanieczyszczer organicznych
z wody. Przyczyna tej prawidlowosci byt wzrost pH wody,
powodujacy zwigkszenie stopnia dysocjacji substancji orga-
nicznych oraz zmniejszenie ilosci dodatnio natadowanych
produktéw hydrolizy koagulantéw, destabilizujacych zanie-
czyszczenia organiczne.

¢ Sposéréd badanych koagulantéw, bez wzgledu na ich
dawke i rodzaj oczyszczanej wody, najskuteczniejszy byt
koagulant wst¢pnie zhydrolizowany PAX XL-60, a najmnie;j
efektywny glinian sodu, ktéry ulegat hydrolizie zasadowej
powodujacej wzrost pH oczyszczanej wody.

¢ Skuteczno$¢ badanych koagulantéw w usuwaniu sub-
stancji organicznych z wody rosta wraz ze wzrostem tempe-
ratury oraz zmniejszeniem pH oczyszczanej wody. Naj-
mniej wrazliwy na zmiany tych parametréw byt chlorek
poliglinu.

¢ Zastosowanie polielektrolitu $rednioanionowego Pra-
estol 2540 zmniejszyto stopiel usuwania zanieczyszczei or-
ganicznych z wody.
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Abstract: Alum, Fe(III), sodium aluminate and polyalumi-
num chloride coagulation processes were tested for the removal
of organics from groundwater. The extent of organic matter
removal was found to depend on the value of the COD/Fe ratio,
on the pH and temperature of the water to be treated, as well as
on the type and dose of the coagulant used. Removal efficiency

increased with the rise in H" ion concentration and temperature,
and decreased as the amount of ferro-organic complexes in raw
water increased. Irrespective of the pollutants present in the
water, the polyaluminum chloride coagulant was the most effi-
cient. The inclusion of aeration as a prior step, which brings
aboutarisein pH, lowered the extent of COD and TOC reduction.
A similar effect was observed when alum or Fe(III) coagulation
was aided with the organic flocculant Praestol 2540.

Keywords: Groundwater, coagulation, aeration, organic sub-
stances removal.
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