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Zastosowanie pomiaru liczby czgstek do analizy mechanizmu
i skutecznosci procesu koagulacji zanieczyszczen wody

Proces koagulacji zanieczyszczen wody odbywa si¢
zazwyczaj w oparciu o dwa mechanizmy — neutralizacj¢
fadunku zanieczyszczen koloidalnych przez produkty hy-
drolizy koagulantu oraz wychwytywanie (sorpcj¢) zanie-
czyszczen przez formy stracone (tzw. koagulacja wymia-
tajaca) [1-4]. Przyjmuje si¢, ze przy udziale koagulantéw
hydrolizujacych proces koagulacji zachodzi zgodnie z dru-
gim mechanizmem, natomiast w przypadku chlorku poli-
glinu wigksza rolg odgrywaja polimerowe formy glinu [5].
Jednak to, jaki mechanizm koagulacji dominuje w prakty-
ce, zalezy m.in. od rodzaju koagulantu, jego dawki oraz
sktadu oczyszczanej wody.

Spolimeryzowane koagulanty sg czesto bardziej sku-
teczne niz koagulanty hydrolizujace, szczegolnie w oczysz-
czaniu wod w warunkach niskich temperatur i w szerokim
zakresie pH. Wigksza skuteczno$é koagulantow wstepnie
zhydrolizowanych (np. chlorku poliglinu — PACI) wynika
z charakterystyki tych reagentéw — zawierajg one znacz-
ne ilosci polikationowych produktéw wstepnej hydrolizy,
w tym polimer Al;;, ktory jest uwazany za najbardziej
istotny sposréd wszystkich form glinu w tym procesie.
Produkty wstgpnej hydrolizy sa stabilne, co umozliwia
neutralizacj¢ tadunku zanieczyszczen organicznych, zanim
glin ulegnie straceniu. Transformacjom ulegaja natomiast
formy monomerowe, co ma szczegolne znaczenie w przy-
padku koagulantéw o matym stopniu spolimeryzowania
[6]. Po wprowadzeniu koagulantu do wody formy te ulega-
ja szybkiej przemianie do form polimerowych, a nastepnie
do form straconych. Poniewaz najwigksza zawarto$¢ form
polimerowych wystepuje przy pH okoto 6,0, dlatego w tych
warunkach osiagana jest najwigksza skuteczno$¢ usuwania
zwiazkow organicznych z wody. Wraz ze wzrostem pH
maleje zawarto$¢ form polimerowych, obnizajac sku-
teczno$¢ oczyszczania wody. W kwasowym zakresie pH,
w przypadku koagulantéw niskospolimeryzowanych,
wigkszo$¢ form polimerowych jest produkowana in situ,
przy czym formy te zdecydowanie rdznia si¢ od form za-
wartych pierwotnie w koagulancie. W zasadowym zakresie
pH, ze wzgledu na duza zawarto$é form polimerowych,
skutecznie mozna zmniejszy¢ absorbancj¢ w nadfiolecie
(A=254nm) i me¢tno$¢ wody stosujac koagulanty o duzym
stopniu polimeryzacji.

W przypadku koagulantéw hydrolizujacych glin ule-
ga szybkiej transformacji. Praktycznie natychmiast po
wprowadzeniu koagulantu do wody nastgpuje hydroliza
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kationoéw glinu i stracanie wodorotlenkdw. Badania opisa-
ne m.in. w pracy [7] wskazuja jednak, ze réwniez w przy-
padku tego typu koagulantéw mechanizm koagulacji moze
polega¢ w pewnych warunkach na neutralizacji tadunku.
Stwierdzono, ze w kwasowym zakresie pH udziatl mono-
merowych form glinu zmniejsza si¢ gwaltownie wraz ze
wzrostem pH i osiaga minimum przy pH obojetnym. Dal-
szy wzrost pH powoduje ponowne zwigkszenie ilosci tych
form, czemu towarzyszy zmiana udziatlu form polimero-
wych. W zakresie pH kwasowego wraz ze zmniejszeniem
ilosci monomeréw wzrasta udzial frakcji polimerowych,
osiagajac maksimum przy pH oboje¢tnym. Wzrostowi ilosci
form monomerowych w wyzszym zakresie pH towarzyszy
spadek ilosci form polimerowych. Zmiany zawartosci form
straconych sg podobne do form polimerowych, cho¢ skala
tych zmian jest mniejsza.

O skutecznosci koagulantéw decyduje nie tylko specy-
fikacja glinu, ale réwniez wskazniki jako$ci oczyszczanej
wody, a gléwnie jej zasadowos¢ 1 pH [6]. W przypadku
wod o wysokiej zasadowosci i pH wigkszos¢ produktéw
hydrolizy powstajacych podczas koagulacji koagulantami
hydrolizujacymi ma postac straconych wodorotlenkow gli-
nu, ktore sg bardzo skuteczne w usuwaniu czastek statych,
natomiast mniej skuteczne w usuwaniu zwiazkow orga-
nicznych. W takich warunkach okazuja si¢ bardziej sku-
teczne koagulanty wstepnie zhydrolizowane. W przypadku
wod o sredniej zasadowosci i obojgtnym pH wprowadzenie
matych dawek AICl; tylko w niewielkim stopniu wptywa
na zmniejszenie pH. Oznacza to, ze pH wody moze mie¢
warto$¢ powyzej 7, czyli koagulacja nie begdzie juz tak
skuteczna. Stosujac takie same dawki PACI ze wzgledu na
obecnos¢ form polimerowych proces bedzie bardziej sku-
teczny. Wraz ze wzrostem dawki AlCl; pH wody znaczaco
maleje, czyli wigkszos¢ produktéow hydrolizy wystepuje
w formie polimerowej. Te formy wytwarzane in situ moga
skuteczniej usuwac zanieczyszczenia niz PACL. W przy-
padku wody o matej zasadowos$ci wprowadzenie AlCl; po-
woduje gwalttowny spadek pH, co oznacza, ze wigkszos¢
produktéw hydrolizy to polimery glinu [6]. Przy pH<S5,0
wigkszo$¢ produktow hydrolizy ma posta¢ monomerow.
W tych warunkach skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen
zaro6wno organicznych, jak i tych powodujacych metnosé
wody, ulega pogorszeniu. Do oczyszczania wody o malej
zasadowosci zaleca si¢ stosowanie PACI] o wysokim stosun-
ku [OH J/[AI*'], gdyZz pozwala on na utrzymanie pozada-
nego pH koagulacji bez koniecznosci stosowania alkaliow.

Wyniki badan pokazuja, ze PACI jest skuteczniejszy
od AlCl;, szczegdlnie podczas koagulacji zanieczyszczen
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wod o matej i duzej zasadowosci. Jednakze warunkiem
uzyskania satysfakcjonujacej skutecznosci oczyszczania
jest zastosowanie reagentéw o odpowiedniej zasadowosci,
ktéra powinna byé dostosowana do jakosci oczyszczanej
wody.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
przebiegiem pierwszej fazy flokulacji z zastosowaniem
wybranych koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych
o réznym stopniu polimeryzacji, w oparciu o pomiar licz-
by czastek.

Zakres i metodyka badan

Badania przeprowadzono na roztworach modelowych
przygotowanych na bazie wody wodociagowej. Przetesto-
wano trzy koagulanty wstepnie zhydrolizowane — PACI]1,
PACI2 i PACI3, ktérych podstawowa charakterystyke
przedstawiono w tabeli 1, natomiast specyfikacje glinu
w tych reagentach zawiera tabela 2.

Tabela 1. Charakterystyka koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych
Table 1. Characteristics of pre-hydrolyzed coagulants

Parametr PACI1 PACI2 PACI3
pH 3,94 4,21 3,5
Al, % wag. 9,32 11,46 12,5
Zasadowos¢, % 85,69 77,81 85,0

Tabela 2. Stopien polimeryzacji koagulantéw
wg ferronometrii zmodyfikowanej [8—13]
Table 2. Degree of polymerization of coagulants
according to modified ferronometry [8—13]

. Zawartos¢ formy glinu w koagulancie, %
Forma glinu
PACI1 PACI2 PACI3
Al 12,6 2,3 40,8
Aly 36,7 10,2 59,2
Alj 50,6 87,5 0

Aly — formy monomerowe, ktérych obecno$é w roztworze okreslona jest
w pierwszych 60+70s reakcji; ich odpowiednikiem w klasycznej in-
terpretacji wynikéw ferronometrii sg formy monomerowe oznaczo-
ne jako Al,

Al, — formy niskospolimeryzowane, gtéwnie w postaci dimeréw i praw-
dopodobnie trimeréw; ich odpowiednikiem w klasycznej ferronome-
trii s formy oznaczone jako Aly4 (formy szybko reagujace z ferro-
nem)

Al — formy $rednio- i wysokospolimeryzowane, wystgpujgce w posta-
ci tridekamerow oraz oligomeréw glinu; w klasycznej ferronometrii
odpowiadajg formom glinu oznaczonym jako Aly, (formy wolno re-
agujace z ferronem) oraz Al (glin wystepuje w postaci strgconej lub
zwigzkow o charakterze koloidalnym), w przypadku gdy reakcja nie
zakonczyta sig przed czasem 2h

Badania przeprowadzono w dwoch seriach rézniacych
si¢ pH wody (seria 1 — pH=6,8, seria 2 — pH=7,9). Woda
modelowa zastosowana w badaniach charakteryzowata si¢
duza zasadowoscia. Dawki koagulantu wynosity 1 gAl/m3,
2gAl/m? i 3gAl/m3. Po wprowadzeniu koagulantu do
wody (szybkie mieszanie 270 obr./min przez 10s), w trak-
cie flokulacji dokonano pomiaru liczby czastek w zakresie
0,5+30 um (przez maks. 690s) za pomoca analizatora IPS
LCW firmy Kamika Instruments.

Dyskusja wynikow

Na rysunkach 1-3 przedstawiono zmiany wielko$ci
i liczby agregatéw powstajacych po wprowadzeniu roz-
nych dawek testowanych koagulantow do wody modelowej
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Rys. 1. Rozktad wielkosci czgstek podczas koagulacji PACI1
przy pH=6,8
Fig. 1. Changes in particle size distribution during coagulation
with PACI1 at pH=6.8

o pH=6,8. We wszystkich przypadkach po wprowadzeniu
koagulantu, bez wzgledu na stopien jego spolimeryzowa-
nia, zaobserwowano znaczacy wzrost liczby czastek w za-
kresie 0,5+30 um w stosunku do wody bez dodatku koagu-
lantu (ok. 200 w probcee). Analizujac otrzymane zaleznosci
mozna okresli¢ wpltyw trzech parametréw na wilasciwosci
czastek powstajacych podczas stracania roznych form po-
limerowych glinu obecnych w testowanych koagulantach.
Sa to: czas reakcji, dawka oraz stopien polimeryzacji ko-
agulantu (mierzony przy zastosowaniu ferronometrii).
Analizujac wpltyw czasu reakcji stracania na wielkos¢
agregatow mozna zauwazyc¢, ze wraz z jego uptywem licz-
ba czastek z analizowanego zakresu znaczaco malata, bez
wzgledu na rodzaj koagulantu. Najwigksze zmiany zanoto-
wano w przypadku koagulantu PACI2, ktory charakteryzo-
wat si¢ najwigkszym stopniem spolimeryzowania (udziat
form monomerowych ok. 2%). Jako zmienna towarzysza-
ca czasu reakcji wystepuje dawka reagenta. W wigkszosci
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czgstek podczas koagulacji PACI2
przy pH=6,8
Fig. 2. Changes in particle size distribution during coagulation
with PACI2 at pH=6.8

probek wraz ze wzrostem dawki i czasu flokulacji stwier-
dzono znaczacy spadek nie tylko sredniej wielko$ci czastek,
ale i ich ogdlnej liczby. Niezaleznie od stopnia spolime-
ryzowania koagulantu, okreslonego przez udzial procen-
towy form glinu w formie polimeréw, mozna rowniez za-
uwazy¢, ze wraz ze wzrostem dawki reagenta zwigkszata
si¢ wielkos¢ agregatow na poczatku procesu. Najwigksze
agregaty powstaly po wprowadzeniu koagulantu PACI3
o najwigkszym udziale form monomerowych (ok. 41%),
czyli najmniejszym stopniu polimeryzacji. W dalszej ko-
lejnosci najwicksze agregaty zanotowano przy PACI2,
a najmniejsze przy PACI1, ktory nalezy do reagentéw pro-
dukowanych w tzw. modyfikacji siarczanowej (ok. 13%
monomerow). Mozna wigc przypuszczaé, ze w przypadku
badanej wody o wielkos$ci agregatéw nie decydowal pier-
wotny stopien polimeryzacji koagulantu. Przyczyna takich
zmian moze by¢ fakt, iz formy monomerowe, ktoére w naj-
wigkszej ilosci wystgpowaty w PACI3, mogty przechodzié¢
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Rys. 3. Rozktad wielkosci czgstek podczas koagulacji PACI3
przy pH=6,8
Fig. 3. Changes in particle size distribution during coagulation
with PACI3 at pH=6.8

podczas hydrolizy w formy polimerowe. Badania opisane
w pracy [7] wskazuja, iz formy polimerowe wytwarzane in
situ mogg skuteczniej usuwaé zanieczyszczenia z oczysz-
czanej wody. W przypadku PACII i PACI2, ktére charak-
teryzowaty si¢ bardzo wysoka polimeryzacja poczatkowa,
formowanie polimerowych frakcji glinu in situ nie byto
czynnikiem decydujacym o skutecznosci tych koagulan-
tow.

Wyniki przedstawione na rysunkach 1-3 wskazuja, ze
wraz z wydtuzeniem czasu reakcji, a wigc dalszymi prze-
mianami form glinu, agregaty przestaly narasta¢ az do mo-
mentu, kiedy w probce pozostaty glin wystgpowal w wigk-
szosci w formie rozpuszczonej lub koloidalnej (agregaty
mniejsze niz 0,5 um). Zwigkszenie dawek spowodowato
wzrost ilosci form polimerowych w prébee, ktore z uwa-
gi na wilasciwosci powierzchniowe (niejednorodna elek-
trycznie powierzchnia agregatéw, umozliwiajaca ich ta-
czenie w wigksze skupiska) mogly tworzy¢ duze czastki.
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Rys. 4. Rozktad wielkosci czgstek podczas koagulacji PACI1
przy pH=7,9
Fig. 4. Changes in particle size distribution during coagulation
with PACI1 at pH=7.9

Wraz z czasem formy te przechodzily w wodorotlenek
glinu, co skutkowato brakiem mozliwosci tworzenia wigk-
szych, trwalych struktur. Najprawdopodobniej decydowa-
fa o tym obecno$¢ naturalnych substancji organicznych
w wodzie, ktdre petnia rolg tzw. mostkow pozwalajacych na
laczenie si¢ czastek wodorotlenkéw glinu w duze klaczki.
Dlatego tez bardzo istotne jest doktadne okreslenie dawki
koagulantu w stosunku do ilosci zanieczyszczen obecnych
w wodzie. W przypadku, gdy stosunek ten jest nieodpo-
wiedni wystepuje gwattowny wzrost liczby bardzo drob-
nych czastek (<5 um). Oznacza to, ze rowniez w przypadku
stosowania koagulantow wstgpnie zhydrolizowanych moze
dojs¢ do ich przedawkowania.

W testach z prébkami wody o wyzszym pH (rys. 4-6)
wplyw dawki koagulantu na wielko$¢ agregatéw powsta-
jacych w poczatkowej fazie flokulacji w zaleznosci od
rodzaju koagulantu byt podobny jak przy nizszej warto-
sci pH oczyszczanej wody, tzn. najwigksze agregaty byty
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Rys. 5. Rozkiad wielkosci czastek podczas koagulacji PACI2
przy pH=7,9
Fig. 5. Changes in particle size distribution during coagulation
with PACI2 at pH=7.9

wytwarzane po wprowadzeniu koagulantu o najmniejszym
udziale form polimerowych (PACI3). Jednak przy tym pH
nie stwierdzono skutecznego ograniczenia liczby czastek
0 najmniejszych wymiarach. Analizujac zmiany zachodza-
ce podczas koagulacji PACI1 wida¢, ze w badanym zakre-
sie dawek dopiero najwigksza (3 gAl/m’) spowodowata
zmniejszenie liczby czastek. Mniejsze dawki byly zupel-
nie nieskuteczne. W przypadku koagulantu o najwiekszym
udziale form polimerowych (PACI2) juz przy najmniejszej
dawce (1 gAl/m?) zaobserwowano skutki przedawkowania
koagulantu, objawiajace si¢ powstawaniem duzej ilosci co-
raz to mniejszych czastek wraz z uptywem czasu. Podobne
zmiany zaobserwowano w przypadku PACI3. Na podkre-
Slenie zastuguje fakt, iz pomiary metnosci probek wody
po koagulacji i sedymentacji nie wskazywaty na przedaw-
kowanie koagulantu, co oznacza, ze pomiar liczby czastek
jest bardziej wiarygodnym narzgdziem doboru dawki opty-
malnej [14].
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Fig. 6. Changes in particle size distribution during coagulation
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki wskazuja, ze dokonujac wyboru
koagulantu nalezy bra¢ pod uwagg zaré6wno jego charak-
terystyke, jak i jakos$é oczyszczanej wody, w tym jej pH.
Podczas oczyszczania wody przy pH=6,8 najlepsza aglo-
meracj¢ czastek uzyskano stosujac koagulant o najwigk-
szym udziale form monomerowych, co wskazywatoby na
mozliwo$¢ tworzenia spolimeryzowanych form glinu in
situ. Zwigkszenie pH wody do 7,9 spowodowato wyraz-
ny wzrost liczby drobnych czastek, ktdrych usunigcie byto
mozliwe w warunkach prawidtowo prowadzonej koagula-
cji wymiatajacej. Analiza liczebnos$ci czastek o najmniej-
szych rozmiarach pozwala na poznanie mechanizmu prze-
mian zachodzacych w pierwszej fazie flokulacji, a takze na
wstepne ustalenie skutecznej dawki koagulantu w odniesie-
niu do zalozonego czasu flokulacji.

Uzyskane wyniki potwierdzaja wnioski wyciagnigte na
podstawie wczesniejszych badan [14]. Dowodza one, ze
przedawkowanie koagulantu wstgpnie zhydrolizowanego
prowadzi do zwigkszenia liczby czastek w oczyszczonej
wodzie, ktore nie sa uwzgledniane podczas pomiaru jej
metnosci. Odpowiedzi na pytania, co jest zrodtem drob-
nych agregatow powstajacych w czasie flokulacji, w jakim
stopniu nastgpuje przemiana form glinu oraz czy pozostate
formy monomerowe moga powodowac zaburzenia w pro-
cesie koagulacji wymagaja przeprowadzenia dalszych ba-
dan. Aby okresli¢ wplyw transformacji form glinu podczas
pierwszego etapu procesu koagulacji na ilos¢ i kinetyke
formowania si¢ czastek zawiesin zostana przeprowadzone
dalsze badania z wykorzystaniem ferronometrii.
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Abstract: Owing to the obvious advantages of pre-
hydrolyzed coagulants, many water treatment plants have
substituted them for the conventional hydrolyzing coagu-
lants. While in most instances pre-hydrolyzed coagulants
are evaluated in terms of their basicity, there is a more re-
liable method of evaluating their potential for application.
The method consists in the speciation of aluminum forms,
including the proportions of monomeric to polymeric forms.
Polyaluminum chlorides include considerable amounts of
stable, polycationic pre-hydrolysis products, thus enabling
the charges of the organic pollutants to be neutralized be-
fore the precipitation of aluminum. Monomeric species,
however, are subject to transformation. After the coagulant
has been added, the original monomeric species transform
at a fast rate into polymeric species (believed to be more
efficient than the original polymeric forms) and thereafter
into precipitated forms This is an indication that in some
instances coagulants with a low degree of polymerization
provide higher efficiencies of pollutant removal from the
water being treated than do highly polymerized coagulants.
The study has demonstrated that the understanding of the

mechanisms governing the coagulation process enables the
type and dose of the coagulant to be chosen adequately,
taking into account the quality of the water being treated.
Particular consideration, however, should be given to the
pH and alkalinity levels, as they largely contribute to the
transformation of aluminum species. To examine the chan-
ges occurring at the initial stage of flocculation (performed
with three pre-hydrolyzed coagulants and two pH values of
the water), use was made of particle number and particle
size measurements. As shown by the results obtained, the
choice of the coagulant desired makes it necessary to con-
sider not only the characteristics of the coagulant itself, but
also the quality of the water being treated, with emphasis
on the pH. When the water was treated at pH=6.8, the most
advantageous agglomeration of particles was attained with
the coagulant where monomeric forms dominated. This
finding substantiates the potential of producing in situ po-
lymerized aluminum forms. When the pH of the water was
increased to 7.9, this was concomitant with a noticeable
rise in the number of fine particles (<5 um), which became
removable under conditions of a well conducted sweep co-
agulation process.

Keywords: Coagulation, pre-hydrolyzed coagulant,
speciation of aluminum forms, particle number distribu-
tion.
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