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Skutecznos¢ koagulacji kontaktowej w usuwaniu

Jednym z gtéwnych warunkoéw, jakie nalezy spetnic, aby
zapobiec wtornemu rozwojowi mikroorganizméw (gtow-
nie bakterii) w sieci 1 urzadzeniach wodociagowych, jest
zapewnienie stabilnosci biologicznej wody wprowadzane;j
do systemu dystrybucji. W tym celu z oczyszczanej wody
musza by¢ usunigte w jak najwiekszym stopniu nieorga-
niczne zwiazki azotu i fosforu oraz biodegradowalne roz-
puszczone substancje organiczne (oznaczane jako BRWO),
a gléwnie ich frakcje przyswajalne przez mikroorganizmy
(PWO) [1]. Mimo ze niebiodegradowalne rozpuszczone
substancje organiczne (NBRWO) maja niewielki wplyw
na rozw0j mikroorganizméw w wodzie [2,3], to nalezy je
traktowaé jako potencjalne (po wczesniejszej hydrolizie
enzymatycznej) zrédlo wegla i energii dla drobnoustrojow
heterotroficznych. Ponadto obecnos¢ NBRWO, a takze nie-
rozpuszczonych zwiazkow organicznych (NWO) powodu-
je okreslone zuzycie Srodkow dezynfekcyjnych w wodzie,
zmniejszajac tym samym skuteczno$¢ zapobiegania i kon-
troli wtérnego rozwoju mikroorganizméow w systemie dys-
trybucji [4,5]. Z tych wzgledéw z wody wprowadzanej do
sieci wodociggowej powinny by¢ usuniete w maksymalnym
stopniu wszystkie frakcje substancji organicznych (mierzo-
nych jako OWO). Ta sama zasada powinna dotyczy¢ azotu
nieorganicznego, poniewaz nie zostaty jeszcze jednoznacz-
nie okreslone formy azotu przyswajane przez mikroorga-
nizmy. W zaleznosci od rodzaju mikroorganizméw oraz
warunkow, w jakich si¢ rozwijaja, substratami pokarmo-
wymi moga by¢ jony azotanowy, azotynowy lub amonowy
[6,7]. Bezdyskusyjna jest rowniez konieczno$é¢ skutecz-
nego usuwania jonéw PO4>", ktére w przypadku wéd za-
wierajacych pozostate substancje biogenne traktowane sa
jako czynnik decydujacy o potencjale wtornego wzrostu
drobnoustrojéw w sieci wodociagowej [7-9]. Zapewnienie
stabilnosci biologicznej wody jest bardzo trudne i zalezy
mig¢dzy innymi od rodzaju i parametrow technologicznych
procesoéw stosowanych do oczyszczania wody [10]. W lite-
raturze przedmiotu niewiele uwagi poswigca sig roli proce-
su koagulacji w usuwaniu nieorganicznych i organicznych
substancji biogennych z oczyszczanej wody. Wlasciwie
przebiegajaca koagulacja solami glinu i/lub Zelaza i se-
dymentacja zawiesin pokoagulacyjnych powinny przede
wszystkim usung¢ jony fosforanowe wytracane z wody
w formie trudno rozpuszczalnych fosforanéw glinu i/lub
zelaza, a takze zmniejszy¢ zawarto$¢é organicznych sub-
stratdéw pokarmowych, lecz niestety gtownie niepolarnych
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zwiazkow hydrofobowych absorbujacych swiatto nadfiole-
towe [11,12]. Zapewnia to zmniejszenie zapotrzebowania
wody na $rodki dezynfekcyjne, a w konsekwencji ograni-
czenie wydajnosci transformacji wielkoczasteczkowych
zwiazkow organicznych do form przyswajalnych przez
mikroorganizmy [13—-15]. Ponadto dawkowane do wody
koagulanty, w zaleznosci od ich dawki, sa toksyczne w sto-
sunku do mikroorganizméw obecnych w oczyszczanej wo-
dzie [8].

Celem omawianych badan bylo okreslenie przydatno-
$ci koagulacji kontaktowej siarczanem zelaza(III) do usu-
wania z wody ogolnego wegla organicznego i jego frakcji,
jonéw fosforanowych (PO,4>") oraz azotu nieorganicznego
(NOs3~, NO, -, NH "), a tym samym ocena wptywu badane-
g0 procesu na zmiang stabilnosci biologicznej wody.

Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan przeprowadzonych w skali tech-
nicznej byla woda zmieszana (napowietrzona woda pod-
ziemna i woda powierzchniowa po procesie mikrocedze-
nia), oczyszczana metoda koagulacji kontaktowej w akce-
latorze w nastgpujacym uktadzie technologicznym:

— koagulacja kontaktowa,

— utlenianie chemiczne (Cl,+Cl10,),

— dwustopniowa filtracja pospieszna (przez ztoze pia-
skowe z predkoscia 1,8+3,5m/h, a nastgpnie dolomitowe
z predkoscia 3,3+5,1 m/h),

— dezynfekcja (Cl10,),

— alkalizacja (Na,COs).

W 1l-miesigcznym czasie badan udziat wody po-
wierzchniowej po mikrocedzeniu w sumarycznej ilosci
oczyszczanej wody wynosit 37,8+63,2%, co wspotdecy-
dowato o réznym stopniu jej zanieczyszczenia [16]. Ko-
agulacje¢ przeprowadzono siarczanem zelaza(Ill), ktorego
dawki miescity si¢ w zakresie 13,5+20,3 gFe/m>. Predko$¢
przeptywu wody w strefie klarowania akcelatora byta mata,
a z uwagi na jego zmienna wydajnosé (160+335m3/h)
zmieniata si¢ w przedziale od 0,097 mm/s do 0,193 mm/s.
Prébki wody do badan pobrano przed i po procesie koagu-
lacji kontaktowej. Zakres badan analitycznych oraz wyko-
rzystane metody i normy oznaczania wskaznikéw jakos$ci
wody zestawiono w tabeli 1.

Bazujac na oznaczonych zawartosciach OWO, RWO
i BRWO w wodzie, obliczono nastgpnie zawartosci NWO
i NBRWO, natomiast azot nieorganiczny stanowit sume za-
warto$ci (gN/m?) azotu amonowego oraz azotynéw i azo-
tandw.
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Tabela 1. Wykorzystane metody i normy oznaczania wskaznikéw jakosci wody
Table 1. Methods and standards used for the determination of water quality parameters

Wskaznik, jednostka Metoda Norma
pH potencjometryczna ISO 5969
Temperatura, °C potencjometryczna PN 77/C-04584

Zasadowo$6 ogolna, val/m3

miareczkowa

PN-EN ISO 9963-1:2001/Ap1:2004

Agresywny dwutlenek wegla, gCO,/m3

miareczkowa (Geiera z marmurem)

PN-74/C04547

Absorbancja w nadfiolecie spektrofotometryczna PN-C-04572:1984
Ogolny wegiel organiczny, gC/m3 termiczna PN- 1SO 7827:2001
Rozpuszczony wegiel organiczny, gC/m3 termiczna PN-ISO 7827:2001

Biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny, mgC/m?3

zmodyfikowana van der Kooija

Standard Methods

Azot amonowy, gN/m3 spektrofotometryczna ISO 7150/1
Azotyny, gN/m3 spektrofotometryczna EN 26777
Azotany, gN/m3 spektrofotometryczna ISO 8466-1
Fosforany, gPO,3/m3 spektrofotometryczna ISO 6878

Zelazo ogoine, gFe/m3 spektrofotometryczna PN-ISO 6332:2001

Omowienie wynikéw badan

Ze wzgledu na brak jednoznacznie ustalonych kry-
teriow jakosci wody stabilnej biologicznie, do oceny tej
wlasciwosci wody, na podstawie informacji literaturowych
[2,6,7,17,18], jako warto$ci graniczne (woda po dezyn-
fekcji) przyjeto: BRWO — 200 mgC/m?, azot nieorganiczny
—200mgN/m? i fosforany — 31 mgPO,>/m? (10 mgP/m?).
Zawartos$¢ substancji pokarmowych w ujmowanej wodzie
zmieniata si¢ w duzym zakresie, podobnie jak wartosci
wigkszosci pozostatych wskaznikow jakosci wody (tab. 2).

Tabela 2. Jakos¢ wody przed i po koagulacji kontaktowej
Table 2. Water quality before and after contact coagulation

Woda
Wskaznik, jednostka przed po

koagulacjg koagulaciji
pH 7,0+7,9 6,5+7,1
Temperatura, °C 7,3+16,4 7,3+19,1
Zasadowo$é ogoélna, val/m3 3,01+3,36 1,97+2,60
Agr. dwutl. wegla, gCOy/m3 0,00+5,28 11,20+33,22
Absorbancja w UVaegnm 14,80+27,6 5,46+12,3
OWO, gC/m?3 4,50+9,85 2,02+6,31
RWO, gC/m3 3,27+9,54 1,34+5,98
BRWO, mgC/m?3 182+1227 109+862
Azot amonowy, gNH,*/m3 0,09+1,18 0,01+1,05
Azotyny, gNO,/m?3 0,00+0,05 0,00+0,02
Azotany, gNO3/m3 0,90+16,80 0,85+16,70
Azot nieorganiczny, gN/m3 0,33+4,06 0,23+3,92
Fosforany, gP0,43/m3 0,05+0,31 0,00+0,15
Zelazo ogolne, gFe/m3 0,00+1,72 0,00+1,09

We wszystkich probkach wody zawarto$¢ nieorganicz-

nych substancji pokarmowych przekraczata ilosci uznawa-
ne za dopuszczalne w wodzie biologicznie stabilnej, a tym
samym byty warunki do rozwoju w niej mikroorganizmow.
Z uwagi na bardzo malg ilo§¢ azotynéw (do 0,016 gN/m3),
0 zawartosci azotu nieorganicznego wspotdecydowaty azot
amonowy 1 azotany, stanowiace odpowiednio 5,5+78,0%
121,4+94,1% sumarycznej ilosci nieorganicznych potaczen
azotu. Zawarto$¢ BRWO tylko w jednej z 21 probek wody
byta mniejsza od wartosci granicznej i moglta ograniczac

rozw6j mikroorganizméw heterotroficznych. Ogdlnie,
woda charakteryzowala si¢ duza ilo$cia zanieczyszczen or-
ganicznych, wsrod ktérych dominowaty zwiazki rozpusz-
czone i ich formy niebiodegradowalne, o czym swiadczyt
udzial poszczegolnych frakcji w ogdlnym weglu organicz-
nym (tab. 3).
Tabela 3. Udziat frakcji substancji organicznych w zawartosci
ogolnego wegla organicznego w wodzie surowej (%)

Table 3. Proportion of the fraction of organic substances
in the total organic carbon of raw water (%)

NWO/OWO | RWO/OWO | BRWO/OWO

3,0+22,2

NBRWO/OWO

1,6+27,3 72,7+98,5 64,8+94,5

Roézne byly rowniez wartosci absorbancji w nadfiole-
cie, ktore pozostawaly w korelacji liniowej z zawarto$cia
NBRWO (rys. 1.).
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Rys. 1. Korelacja migdzy absorbancja w nadfiolecie
a zawartoscig NBRWO w wodzie surowej
Fig. 1. Correlation between UV absorbance and NBDOC in raw water
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Skuteczno$¢ koagulacji siarczanem zelaza(IIl) i se-
dymentacji zawiesin pokoagulacyjnych byta rézna w od-
niesieniu do poszczegoélnych wskaznikow jakosci wody
(tab. 2). Koagulacja kontaktowa zapewnita bardzo duzy
stopien usuni¢cia przede wszystkim jonow fosforanowych,
a takze zmniejszyla poziom zanieczyszczenia organicz-
nego wody. Zgodnie z oczekiwaniami, omawiany proces
zintensyfikowat agresywnos¢ korozyjng wody, powo-
dujac zmniejszenie jej pH o 0,3+1,0 i zasadowosci ogodl-
nej o 0,46+=1,27val/m>, a w efekcie przyrost zawartosci
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agresywnego dwutlenku wegla w wodzie od 11,00 gCO,/m>
do 31,24 gCO,/m3. Wymagane chemiczne zwiazanie agre-
sywnego dwutlenku wegla zapewnity filtracja pospiesz-
na przez zloza z dolomitu aktywowanego (Hydrocleanit)
i koncowa alkalizacja wody weglanem sodu.

Analiza wynikéw badan wykazata, ze skutecznosé
stragcania i sedymentacji fosforanu zelaza(Ill) byta duza
i zwigkszata si¢ wraz z rosnaca zawartoscig fosforanow
w oczyszczanej wodzie (rys. 2).
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Fig. 2. Correlation between the quantity of PO43~ ions removed
and their concentration in water
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Wpltyw dawki koagulantu oraz wartosci pozostatych
parametrow technologicznych procesu na stopien usu-
wania jonéw PO, (46,7+100%) nie byt jednoznaczny.
W 12 z 21 zbadanych prébek wody zawartos¢ fosforandw
zostata usunigta do wartosci mniejszej od granicznej w wo-
dzie stabilnej biologicznie. Srednia skutecznos¢ koagulacji
kontaktowej w usuwaniu jonéw PO4>~ wynosita 76,9%,
a catego uktadu technologicznego oczyszczania wody byta
réwna 91,6%. Porownanie tych wartosci swiadczy o bardzo
duzej skutecznosci omawianego procesu w usuwaniu tego
nieorganicznego biogenu z wody, ktory jest czynnikiem
decydujacym o wzroscie mikroorganizmow heterotroficz-
nych w wodzie zawierajacej BRWO. Przydatnos$¢ koagu-
lacji, w aspekcie stabilnosci biologicznej wody, zwicksza
fakt, iz usunigcie BRWO z wody do wartosci <200 mgC/m>
jest najczesciej bardzo trudne.

W 72z21 probek wody nie stwierdzono wptywu koagula-
cji kontaktowej na zmniejszenie zawartosci azotandw wie-
cej niz 0 0,1 gNO5/m?3 (0,0226 gN/m?), a $redni stopien ich
usuwania z wody wynosit 11,9 %. Jeszcze mniejsze zmia-
ny stwierdzono w przypadku azotynéw — w 71,4% probek
omawiany proces nie zmienit ich ilosci w wodzie, a w po-
zostalych probkach spowodowat sladowe zmniejszenie ich
zawarto$ci maksymalnie o 0,04 gNO, /m3? (0,012 gN/m?).
Nieznacznie lepsza skuteczno$¢ usuwania uzyskano
w przypadku azotu amonowego, ktorego zawarto$¢ zmniej-
szyla sie 0 0,02+0,51 gNH,"/m? (do 0,4gN/m?). Jednak
i w tym przypadku najwigkszy (71,4%) byt udziat pro-
bek, w ktdérych ilo$¢ usunietych jonéw NH,™ byla mata
i nie przekroczyta 0,14 gNH,"/m3 (0,108 gN/m?). Prawdo-
podobnym mechanizmem zmniejszenia zawartosci azotu
amonowego byto usunigcie jondw NH," zaadsorbowanych
na czastkach stalych obecnych w oczyszczanej wodzie.

Ostatecznie ilo$¢ usunigtego azotu nieorganicznego
zmieniata si¢ w szerokim zakresie 0,03+0,97 gN/m>, ale
w Zadnej z badanych probek wody jego zawartos¢ nie zo-
stata zmniejszona do wartoéci <0,2 gN/m?. Kolejne procesy
oczyszczania wody zapewnily spetnienie powyzszego wa-
runku tylko w przypadku jednej probki wody.

Stopien usuwania zwigzkdéw organicznych, mierzonych
jako OWO, zmienial si¢ w zakresie od 16,3% do 57,7%
i zalezat od udzialu RWO w OWO w oczyszczanej wodzie.
Wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscig rozpuszczonych zwiaz-
koéw organicznych w zawartosci ogdlnego wegla organicz-
nego w wodzie zmniejszata si¢ skutecznos¢ koagulacji
kontaktowej w usuwaniu OWO (rys. 3.).
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Fig. 3. Correlation between the efficiency of TOC removal
and the proportion of DOC in TOC

[%OWO]=—0,759[RWO/OWO]+104,8
R=0,731

Niekorzystny wptyw na zmniejszenie ilosci OWO miat
takze rosnacy udzial wody powierzchniowej po mikroce-
dzeniu w sumarycznej ilosci oczyszczanej wody (rys. 4).
Przyczyna tego byly wigksze wartosci stosunku RWO/
/OWO w prébkach wody powierzchniowej niz podziem-
nej. Udziat RWO w OWO wigkszy niz 90% stwierdzono
w 81% prébek wody powierzchniowej oraz tylko w 25%
probek wody podziemne;.

70

60

(&)
o
1

<

[%0WO]=-0,775[Q,/Q]+80,38
R=0,564 o

Usuwanie OWO, %
w A
<

- N
o o
1 1

30 3|5 4IO 4|5 5IO 5|5 6|0 65
Udziat wody powierzchniowej w oczyszczanej wodzie, %
Rys. 4. Korelacja miedzy skutecznos$cig usuwania OWO
a udziatem wody powierzchniowej
w catkowitej ilosci oczyszczanej wody
Fig. 4. Correlation between the efficiency of TOC removal
and the proportion of surface water in the total amount
of the water being treated

Porownanie zakresu i Sredniej skutecznosci usuwania
ogodlnego wegla organicznego i jego frakcji (rys. 5.) wska-
zuje, ze réoznica w usuwaniu ogdlnego i rozpuszczonego
wegla organicznego byta minimalna. Spowodowane to byto
bardzo duzym udzialem RWO w OWO w oczyszczanej
wodzie (w 90% probek wody wigkszym niz 85%). Mimo
to omawiany proces zapewnit usunigcie OWO do wartosci
dopuszczalnej w wodzie przeznaczonej do spozycia przez
ludzi (5gC/m®) [19,20] w 76,1% badanych prébek. Sku-
tecznos$¢ ta byta jednak niezadowalajaca w aspekcie sta-
bilnosci biologicznej wody, poniewaz biodegradowalne
rozpuszczone zwiazki organiczne w przewazajacej liczbie
probek usuwane byly w niewystarczajacym i jednoczesnie
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Fig. 5. Range and average efficiency of organic substance
removal from water

w najmniejszym stopniu (30,1%) sposréd omawianych
frakcji OWO. W rezultacie zwickszyl si¢ takze udziat
BRWO w zawartosci RWO pozostatego w wodzie. Wigkszy
byt natomiast $redni stopienn usuwania NBRWO (36,8%),
ktérego zawarto$¢ w oczyszczanej wodzie korelowata
z wartosciami absorbancji w nadfiolecie (rys. 1), bedacej
miarg zawartosci rozpuszczonych substancji organicznych
o charakterze aromatycznym i preferencyjnie usuwanych
w procesie koagulacji (rys. 5.). [losci poszczegolnych frak-
cji w usunietym OWO (rys. 6.) odzwierciedlaty ich udziat
w ogolnym poziomie zanieczyszczenia organicznego pro-
bek wody surowej (tab. 3.).
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Rys. 6. Udziat frakcji substancji organicznych w usunietym OWO
Fig. 6. Proportion of the fraction of organic substances
in the TOC removed

Pomimo matej skutecznosci omawianego procesu
w usuwaniu BRWO z wody, jego zawarto$¢ w 5 probkach
wody po koagulacji kontaktowej nie przekroczyta wartosci
granicznej (200mgC/m?), podczas gdy warunek ten spet-
nito tylko 6 prébek wody wprowadzanej do sieci wodo-
ciagowej.

Podsumowanie

Koagulacja zanieczyszczen wody siarczanem zelaza(I11)
w akcelatorze zapewnita zmniejszenie ilo$ci nieorganicz-
nych i organicznych substancji pokarmowych, ktore byto
rézne w odniesieniu do poszczegdlnych substancji biogen-
nych. Wytracenie i sedymentacja trudno rozpuszczalnych
fosforanow zelaza(Ill) w wigkszosci probek (57,1%) wody
spowodowaty zmniejszenie ilosci jonéw PO,>~ do wartoéci
uznawanej za graniczng w wodzie stabilnej biologicznie.

Niewystarczajaca byla natomiast skuteczno$¢ usuwania
azotu nieorganicznego we wszystkich probkach wody, a ze
zdecydowanej ich wigkszosci (80,9%) takze biodegrado-
walnych rozpuszczonych substancji organicznych, ktore
w najmniejszym stopniu (sposrod frakceji ogdlnego wegla
organicznego) zostaly usunigte z wody. Stopien usuwania
ogolnego wegla organicznego z wody malat wraz ze zwigk-
szajacym si¢ w nim udzialem rozpuszczonego wegla orga-
nicznego. Proces koagulacji kontaktowej w analizowanym
przypadku nie zapewnit usunigcia substancji biogennych
do wartosci zapewniajacych stabilno$¢ biologiczna wody
oczyszczonej.

Badania zostaly sfinansowane ze srodkow Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego przeznaczonych na nauke
w latach 2007-2010.
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Abstract: An essential prerequisite for preventing the
regrowth of microorganisms (specifically bacteria) in the
water-pipe network is the biological stability of the water
supplied to the distribution system. To achieve this goal,
it is necessary to aim at the highest possible removal of
inorganic nitrogen compounds, inorganic phosphorus
compounds and biodegradable dissolved organic carbon
(BDOC) — particularly their fractions assimilable for
microorganisms (AOC) — from the water being treated. In
this work, contact coagulation was investigated for effi-
ciency in removing biogenic substances from a mixture of

groundwater (after aeration) and surface water (after
microfiltration). The study produced the following results.
Contact coagulation with iron(III) sulfate provided notice-
able removal of phosphates, and much lower removal of
inorganic nitrogen compounds. At the same time, the low-
est removal efficiency was obtained for the biodegradable
fraction of organic compounds, and the highest extent of re-
moval for insoluble organic carbon. It has been demonstra-
ted that in the case under analysis the contact coagulation
process failed to provide a reduction in biogenic substances
to such a value that would guarantee a biological stability
of the treated water.

Keywords: Biological stability of water, contact co-
agulation, organic matter, organic nutrients, inorganic nu-
trients.
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