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Ocena skutecznosci usuwania

naturalnych zwiazkéw organicznych z wody
w procesie koagulacji objetosciowej

Skuteczne usuwanie naturalnie wystgpujacych w wodzie
substancji organicznych (NOM - natural organic matter)
przed jej dezynfekcja — ze wzgledu na ryzyko powstawania
produktéw ubocznych —jest niezmiernie wazne, a tradycyjnie
stosowana w tym celu koagulacja z filtracja pospieszna nie-
jednokrotnie nie jest w stanie sprosta¢ temu zadaniu. Inten-
syfikacja usuwania zanieczyszczen organicznych z wody pod-
czas koagulacji objeto$ciowej jest mozliwa dzieki zastosowa-
niu optymalnych parametréw procesu, w tym wilasciwej
dawki koagulantu, optymalnego pH, przy ktérymrealizowany
jestproces, jak réwniez odpowiedniego czasu i intensy wnosci
mieszania. Koagulacja, ktérej celem jest wysokoefektywne
usuwanie prekursoréw ubocznych produktéw dezynfekcji
okreslana jest mianem koagulacji zintensyfikowanej, przy
czym wymagana sprawno$¢ tego rodzaju koagulacji uwarun-
kowana jest stopniem zanieczyszczenia organicznego wody
surowej oraz jej zasadowoscia [1]. Wieksza skuteczno$é ko-
agulacji w eliminacji ogélnego wegla organicznego (OWO)
obserwuje si¢ podczas oczyszczania wody o jego wickszej
poczatkowej ilosci, co powoduje, ze wymagany stopien
usuniecia wegla organicznego ro$nie wraz ze wzrostem
jego zawarto$ci w wodzie surowej (tab. 1). Ponadto natu-
ralne substancje organiczne sa skuteczniej usuwane przy
mniejszym pH, dlatego tez — ze wzgledu na wigkszy koszt
oczyszczania wody o pH w zakresie zasadowym — wyma-
gany stopief usuniecia OWO maleje wraz ze wzrostem jej
zasadowosci.

Tabela 1. Wymagana skutecznosc usuwania substanciji organicznych
podczas zintensyfikowanej koagulaciji zaleznie od jakosci wody
Table 1. Required efficiency of NOM removal during enhanced coagulation

OWO, gC/m? Zasadowos$é ogdlna, gCaCOx/m®
060 60+120 >120
2+4 35% 25% 15%
4-8 45% 35% 25%
>8 50% 40% 30%

Sprawnos$¢ procesu koagulacji istotnie wplywa na koricowa
skuteczno$¢ oczyszczania wody uzyskana w calym ukladzie
technologicznym. Zdaniem wielu badaczy wigkszy wplyw na
skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych ma pH niz
rodzaj czy dawka koagulantu. Optymalne pH, a wiec takie,
przy kt6érym usuniecie zwiazkéw organicznych w koagulacji

siarczanem glinu jest najwigksze, miesci sie w zakresie od 5,0
do 6,0 [2-5]. Jesli pH jest wigksze nizZ 6,0, wéwczas stopien
usuwania substancji organicznych jest mniejszy, a wymagane
dawki koagulantéw sa wigksze. Skuteczno$¢ procesu koagu-
lacji uwarunkowana jest réwniez rodzajem usuwanych sub-
stancji organicznych, poniewaz domieszki organiczne waéd
naturalnych sa zwiazkami o réznorodnych rozmiarach, budo-
wie i sktadzie chemicznym, a ich skuteczne usuwanie z wody
czesto jest ktopotliwe.

Na podstawie pomiaru absorbancji wiasciwej w nadfiolecie
(SUVA - Specific UltraViolet Absorbance) mozna ocenié
podatno$¢ naturalnych zwiazkéw organicznych na usuwanie
w procesie koagulacji. Analize wptywu wartosci SUVA na
sprawno$¢ koagulacji przedstawiono w m.in. pracach [6-7].
Skutecznos¢ koagulacji w usuwaniu substancji organicznych
z wody o duzym SUVA (>4 mS/gC-m), a wiec zawierajacej
przewaznie wielkoczasteczkowe frakcje organiczne, moze
dochodzi¢ nawet do 80%, natomiast z wody o malym SUVA
(<3 m3/gC-m) na og6t nie osigga 30%, poniewaz w skladzie
tych wéd wystepuja przede wszystkim matoczasteczkowe
hydrofilowe substancje organiczne, niepodatne na usuwanie
metoda koagulacji.

Celem prezentowanych badari byta ocena skutecznosci pro-
cesu koagulacji objetosciowej w usuwaniu substancji organi-
cznych obecnych w wodzie naturalnej. Analizowano wplyw
pH, przy ktérym realizowano proces oraz dawki koagulantu
na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych. Okreslono
takze zmiang rozktadu mas czasteczkowych zwiazkéw orga-
nicznych wystepujacych w prébkach wody surowej i pozosta-
Jjacych w wodzie po procesie koagulacji, jak réwniez spraw-
nos¢ koagulacji w usuwaniu poszczegélnych frakcji substan-
cji organicznych.

Materialy i metodyka badan

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa (Odra
w przekroju Wroctawia), o charakterystyce zanieczyszczenia
organicznego przedstawionej w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka zanieczyszczenia organicznego wody
Table 2. Characteristics of water pollution by NOM
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Wskaznik, jednostka Zakres
Barwa, gPtm°® 15,3+16,3
Absorbancja w UV3d] nm 12,14:13,66
RWO, gC/m® 3,5:3,9
SUVA, m¥%gC-m 3,36:3,83
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W badaniach skutecznos$ci usuwania substancji organicz-
nych w procesie koagulacji zastosowano standardowe proce-
dury testu naczyniowego. Optymalny czas kontaktu i warunki
mieszania, wyznaczone w pracy [8], byty nastepujace:

—czas mieszania: szybkie mieszanie 180 s, flokulacja 1800 s,

— gradient predkos$ci mieszania: szybkie mieszanie 180 1/s,
flokulacja 10 1/s.

Jako koagulant zastosowano Al2(SO4)3-18H20, ktéry da-
wkowano w postaci 1% roztworu wodnego. W celu oceny
wplywu pH, przy ktérym realizowano proces, na stopiefi
zmniejszenia mierzonych wskaznikéw sktadu fizyczno-che-
micznego badanej wody przeprowadzono badania, w ktérych
testy wykonano w prébkach wody o poczatkowym pH (pHo)
korygowanym w zakresie od 5,5 do 7,0 i pH naturalnym
(pHi-o), stosujac dawke koagulantu réwna 2,53 gAl/m Ko-
rekte pH przeprowadzono za pomoca wodnych roztwordw
HC1i NaOH (0,1 mol/dm? ). Z kolei analizujac zmiang skute-
czno$ci usuwania substancji organicznych w zaleznosci od
iloéci dawkowanego koagulantu wykonano serie badafi przy
pHo=6,0, w ktérych testowane dawki koagulantow byly z za-
kresu od 1,01 gAl/m do 3,04 gAl/m

Prébki wody surowej oraz po procesie koagulacji przesa-
czono przez saczek membranowy o $rednicy poréw 0,45 um
i oznaczano w nich intensywno$¢ barwy, absorbancje w UVAZ i
oraz rozpuszczony wegiel organiczny (RWO), wykorzystujac
do tych celéw spektrofotometr UV-VIS i analizator TOC-5050
(Shimadzu). Pomiar potencjatu elektrokinetycznego wykona-
no w prébkach wody surowej o naturalnym i korygowanym
pH oraz w prébkach po szybkim mieszaniu przy uzyciu ana-
lizatora Zetameter 2000 (Malvern). Z kolei analizg rozktadu
mas czasteczkowych zwiazkéw organicznych wykonano me-
toda chromatografii wykluczenia (HPSEC — High Pressure
Size Exclusion Chromatography) przy uzyciu wysokospraw-
nego chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS (Shi-
madzu). Rozdzial chromatograficzny wykonano przy diugo-
$ci fali 254 nm. Prébki przed pomiarem przesaczono przez
saczki membranowe o $rednicy pordw 0,45 pm. Opierajac si¢
na doniesieniach literaturowych dotyczacych skutecznosci
rozdziatu réznych eluentéw [9-11], jak réwniez na wynikach
przeprowadzonych testéw, w badaniach jako faz¢ ruchoma
wykorzystano roztwér buforu fosforanowego. Do kalibracji
kolumny chromatograficznej zastosowano wzorce soli sodo-
wych sulfonianu polistyrenu (American Polymer Standards
Corporation) o §redniej masie czasteczkowej (MC) z zakresu
2+30 kDa. Na podstawie sporzadzonej krzywej kalibracyjnej
wyznaczono zakres mas czasteczkowych zanieczyszczen obe-
cnych w prébkach wody. Otrzymane chromatogramy wyklu-
czenia zinterpretowano zgodnie z metodyka podang w litera-
turze [12].

Wyniki badan i dyskusja

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan okreslono sku-
teczno$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych z wo-
dy metoda koagulacji objetosciowej w zaleznosci od wartosci
pHo, przy ktérej realizowano proces. Otrzymane wyniki ba-
dari obrazuje rysunek 1.

Przedstawione zalezno$ci wskazuja na wigksza skutecz-
no$¢ koagulacji w usuwaniu substancji organicznych i barw-
nych, gdy proces realizowany byt przy pH, skorygowanym
do warto$ci <6,0. Przyczyny tego nalezy szuka¢ w mniejszym
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Rys. 1. Skuteczno$¢ koagutacji w zaleznosci od pHo, wody

Fig. 1. Efficiency of coagulation vs. water pHo
stopniu dysocjacji substancji organicznych obecnych w oczy-
szczanej wodzie oraz minimalnej rozpuszczalno$ci wytraco-
nego wodorotlenku glinu w tym zakresie pH. Ponadto ilo$¢
dodatnio natadowanych produktéw hydrolizy koagulantu gli-
nowego zobojetniajacych koloidy organiczne jest wigksza
przy pHo<6,0, w poréwnaniu do ich ilosci wystepujacych
w wodzie o wigkszych wartoSciach pH.

W badanych prébkach wody zmniejszenie zawartoSci
RWO wyniosto 43,7% i 39,8%, odpowiednio przy pHo réw-
nym 5,51 6,0, natomiast intensywniej usuwane byty aromaty-
czne formy zanieczyszczeii organicznych, ktére usunigto ze
skutecznodcig 61% i 59%. Zmniejszeniu zawartosci substan-
cji o charakterze aromatycznym towarzyszyto zmniejszenie
SUVA po procesie. W badanym zakresie pH najmniejsza
warto§¢ SUVA réwna 2,65 m’ /gC m odnotowano przy naj-
mniejszym pH,, co wskazywato na pozostawanie w wodzie
mniejszej liczby czastek hydrofobowych o wigkszychrozmia-
rach. Z kolei intensywno$¢ barwy w prébkach wody o pH
skorygowanym do 5,5 zmniejszyta si¢ 0 73%, a do wartosci
6,0 prawie 0 72%.

Realizacja koagulacji przy pHo>6,5 skutkowata zmniejsze-
niem sprawnos$ci procesu. Najgorsza skuteczno$¢ zaobserwo-
wano w przypadku pH naturalnego (pHy.0=7,55), gdzie odno-
towano zmniejszenie (o ok. 20 pkt. proc.) skutecznoS$ci usu-
wania zwiazkéw organicznych mierzonych zawartoscia RWO
i absorbancja w UV, w stosunku do skutecznosci koagulacji
realizowanej przy najmniejszym pHo réwnym 5,5. W przy-
padku barwy spadek ten byt mniejszy i wynosit okoto 17%.

Konsekwencja zwigkszenia pH, badanej wody byl wzrost
bezwzglednej wartosci potencjatu elektrokinetycznego (§),
ktéry przyczynit sie do wigkszej stabilnosci uktadu koloidal-
nego (rys. 2.). Zmierzona warto$¢ potencjatu elektrokinetycz-
nego w prébkach wody surowej przy pHo z zakresu od 5,5 do
7,55 wynosita od —12,1 mV do -20,4 mV. Przy wiekszych
pHo =55 pHo =6,0 pH.=6,5 pHo“70 pHn. 0-75
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] Woda po szybkim mieszaniu
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Rys. 2. Potencjat elektrokinetyczny czastek w wodzie surowej
i po szybkim mieszaniu w zaleznosci od pHo
Fig. 2. Electrokinetic potential of particles in raw water
and in water after rapid mix related to pHo
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poczatkowych bezwzglednych wartoséciach potencjatu £ od-
notowano mniejsza skutecznos¢ destabilizacji koloidéw (wigksze
bezwzgledne wartosci { w prébkach wody po szybkim mie-
szaniu). Najwigkszy stopieni destabilizacji uktadu koloidalne-
go uzyskano natomiast w probkach wody o pH, korygowa-
nym do 5,51 6,0.

Nastgpnie analizowano wplyw iloSci dawkowanego siar-
czanu glinu na zawarto$¢ substancji organicznych w wodzie
oczyszczonej metoda koagulacji. Obserwowane zmiany sku-
tecznosci procesu z zastosowaniem réznych dawek koagulan-
tu przedstawiono na rysunku 3.
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Dawka koagulantu, gAl/m3
Rys. 3. Skutecznosé koagulacji w zaleznosci od dawki koagulantu
Fig. 3. Efficiency of coagulation vs. coagulant dose

Stopien usuwania substancji organicznych wyraznie zwie-
kszal si¢ wraz ze wzrostem ilo$ci dawkowanego koagulantu,
a w zakresie stosowanych dawek skuteczniej eliminowane
byly frakcje RWO charakteryzujace si¢ duza zawartoscia
sktadnikéw aromatycznych, a tym samym duzym potencja-
tem tworzenia ubocznych produktow dezynfekcji. Przyktado-
wo, stosujac dawke 1,01 gAl/m zmmejszeme zawartoSci
RWO wynosito 22,3%, a przy dawce 3,04 gA]/m bylo réwne
50,1%, podczas gdy absorbancja w UV zostata zmniejszona
odpowiednio 0 31,1% i 55,7%. Z kolei skuteczno$é zmniej-
szenia intensywnosci barwy wody wynosita okoto 41% 1 65%,
odpowiednio przy dawkach 1,01 gAl/m3 i 3,04 gAl/m3.
Ponadto najwigksza ilo$¢ koagulantu zapewnita najwigkszy
stopien destabilizacji koloidéw organicznych, a zastosowanie
dawki najmniejszej prowadzilo do wigkszej stabilnosci ukta-
du koloidalnego (rys. 4).
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Rys. 4. Potencjat elektrokinetyczny czastek w wodzie

po szybkim mieszaniu w zaleznosci od dawki koagulantu

Fig. 4. Electrokinetic potential of particles in raw water

and in water after rapid mix related to coagulant dose
Z poréwnania wplywu ilosci dawkowanego siarczanu glinu
na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych w procesie
koagulacji realizowanym przy naturalnym i korygowanym
pH wynika, ze zakwaszenie wody przed koagulacja pozwolito
na uzyskanie lepszych efektéw przy mniejszej dawce koagu-
lantu, niz gdy koagulacja byla realizowana przy naturalnym

pH wody (rys. 5).
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Rys. 5. Wptyw dawki koagulantu i pH, wody
na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych
Fig. 5. Effect of coagulant dose and pH, on the efficiency of NOM removal

W prébkach wody o korygowanym pH, réwnym 6,0 uzy-
skano wigkszy stopieri usunigcia substancji organicznych niz
woéwczas, gdy koagulacje reallzowano z ta sama dawka
koagulantu réwna 2,53 gAl/m lecz w prébkach o pH natu-
ralnym. Dawkowame koagulantu w ilosci mniejszej o 20%
2,02 gAl/m ) skutkowalo wigkszym usunigciem RWO
i zmniejszeniem absorbancji w UV w przypadku wody o ko-
rygowanym niz o pH naturalnym, do ktérej dawkowano wig-
ksza ilo$¢ koagulantu (2,53 gAl/m ), podczas gdy z podobna
skutecznoscia zmniejszona zostata jedynie intensywnos¢ bar-
wy wody. Z kole1 stosujac dawke koagulantu mniejsza o 40%
(1,52 gAl/m ), osiagnieto lepsza skutecznosé usuwania RWO
w poréwnaniu z t3, jakg otrzymano realleJ ac koagulacje przy
pH naturalnym z dawka 2,53 gAl/m Jednakze w tym przy-
padku mniejsza dawka koagulantu okazala si¢ niewystarcza-
jaca do uzyskania barwy i absorbancji w UV, jakie uzyskano
w wyniku koagulacji przy pHu-o.

Niezaleznie od tego, przy jakim pH realizowano proces
koagulacji lub jaka zostata zastosowana dawka koagulantu,
w wodzie po procesie wcigz pozostawala pewna ilo$¢ mato-
czasteczkowych substancji organicznych niepodatnych na
usuwanie metoda koagulacji. Analiza HPSEC pozwolita na
okreSlenie zmian rozktadu mas czasteczkowych zwiazkéw
organicznych wystepujacych w prébkach wody surowe;j i po-
zostajacych w wodzie po procesie koagulacji realxzowane_]
przy pHo=6,0 i dawce koagulantu 2,02 gAl/m Na rysun-
kach 6 i 7 przedstawiono chromatogramy wykluczenia oraz
wysoko$¢ pikéw, ktére odpowiadaty zawartosci zwigzkéw
organicznych w wodzie surowej i po koagulacji. Wysokosé
poszczegb6lnych pikéw na chromatogramie korespondowata
z iloScia substancji organicznych o okre§lonej $redniej masie
czasteczkowej, natomiast suma wysokosci wszystkich pikéw
odpowiadata sumarycznej iloci substancji organicznych obe-
cnych w badanej prébce wody.
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Rys. 6. Chromatogramy wykluczenia substancji organicznych
w wodzie surowej i po koagulaciji
Fig. 6. Exclusion chromatograms for NOM in raw water
and in water after coagulation
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Rys. 7. Piki odpowiadajace zawartosci substancji organicznych
w wodzie surowej i po koagulacji
Fig. 7. Peaks corresponding to NOM content in raw water
and in water after coagulation

Na podstawie warto$ci SUVA wody surowej wynoszacego
w tej serii badawczej SUVA=3,52 m3/gC-m wnioskowano,
ze w jej skladzie obecne byly substancje zaréwno o matych,
jak 1 wiekszych masach czasteczkowych, co nastepnie po-
twierdzono w analizie HPSEC. Masa czasteczkowa substancji
organicznych wystgpujacych w badanej wodzie naturalnej
miescita sie w zakresie od okoto 1,0 kDa do 5,3 kDa. Najwig-
cej, bo 57,3%, bylo czastek o masie z przedziatu 2,2+5,3 kDa,
33,4% stanowity czastki mniejsze, o masie 1,6+2,2 kDa, na-
tomiast najmniej, bo nieco ponad 9%, byto czastek najmniej-
szych o masie do 1,6 kDa. Na podstawie otrzymanych chra-
matograméw okre$lano sprawno$¢ koagulacji w usuwaniu
poszczegblnych frakcji substancji organicznych, a wyniki
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Skutecznosé koagulacji w usuwaniu substancji organicznych
o okreslonej masie czagsteczkowej
Table 3. Efficiency of coagulation in removing NOM
of a defined molecular weight

Masa Zawarto$¢ substancji Skutecznosé
czasteczkowa organicznych koagulacji
kDa % %
2,2-5,3 57,3 61,6
1,5+2,2 334 24,6
1,0-1,6 9,3 10,8

Sprawno$¢ koagulacji w usuwaniu frakcji o MC<1,6 kDa
byla najmniejsza i wynosita nieco ponad 10%, natomiast
substancji organicznych o masie z zakresu 1,6+2,2 kDa w wo-
dzie po koagulacji pozostato znacznie mniej, gdyz skutecz-
no$¢ eliminacji tej frakcji wynosita okoto 24,6%. Ponadto
koagulacja, czego nalezalo si¢ spodziewaé, byta najbardziej
skuteczna w usuwaniu czastek o najwigkszych rozmiarach,
a wiec cechujacych sig duza aromatycznoscia i hydrofobowo-
$cia. Fakt ten pozostaje w zgodzie z uzyskanymi wynikami
badan, w ktérych stopienl usunigcia rozpuszczonych substan-
cji organicznych o charakterze aromatycznym byt wigkszy niz
stopieni usuniecia RWO.

Podsumowanie

Niezaleznie od dawki koagulantu i pH, przy ktérym reali-
zowano proces, skuteczno$¢ koagulacji byta najwigksza
w przypadku usuwania substancji barwnych i organicznych
o charakterze aromatycznym. Z kolei skuteczno$¢ usuwania
RWO byta mniejsza i miescila si¢ w zakresie 25+50%, ktéry
uznawany jest za typowy podczas koagulacji siarczanem

glinu realizowanej w prébkach wody o SUVA w zakresie
2+4 m3/gC-m. Realizacja procesu koagulacji przy wigkszym
pH przyczynita si¢ do wigkszej stabilnosci uktadu koloidalne-
go oraz mniejszej skuteczno$ci obnizenia intensy wnosci bar-
wy, absorbancji w UV i zawartoéci RWO, podczas gdy jego
realizacja przy pH<6,0 spowodowala zwigkszenie skuteczno-
§ci procesu. Ponadto zakwaszenie wody przed koagulacja
pozwolito na uzyskanie lepszej skuteczno$ci usuwania zanie-
czyszczen organicznych z nizsza dawka koagulantu, niz gdy
koagulacja byla realizowana przy naturalnym pH wody. Jed-
nakze zakwaszenie wody przed koagulacja skutkuje intensyfi-
kacja jej agresywnos$ci kwasoweglowej po procesie, co jest
szczeg6lnie widoczne w przypadku stosowania siarczanu gli-
nu jako koagulantu. W przeprowadzonych badaniach potwier-
dzono przydatno$¢ koagulacji w usuwaniu z wody natural-
nych substancji organicznych o wigkszych rozmiarach
(MC>2,2 kDa)(prawie 62%), gdy tymczasem skuteczno$¢ te-
go procesu w eliminacji matoczasteczkowych zwiazkéw
(MC<1,6 kDa) byta znacznie mniejsza (nieco ponad 10%).

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow przezna-
czonych na nauke w latach 2005-2007 jako projekt badawczy
nr 3 TO9D 026 28.
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Abstract: In this study, the efficiency of the coagulation
process in removing organic substances from natural water was
related to the pH at which the process was conducted and to the
quantity of the coagulant applied. The experiments have produ-
ced the following findings. The application of an acidic pH prior
to the process resulted in a higher removal efficiency at a lower
coagulant dose than when coagulation was performed ata natural
water pH. When coagulation was carried out at a higher pH
(pHo=6.5), this was concomitant with a higher stability of the
colloids and a lower efficiency of the water treatment process
(measured in terms of color, UV absorbance (A=254 nm) and
DOC). The increase in the coagulant dose noticeably raised the

extent of NOM removal; it should, however, be noted that within
the range of the coagulant doses applied the DOC fractions with
a high content of aromatic compounds (and consequently with
a high potential of generating disinfection by-products) were
removed with a higher efficiency. The differences in the distri-
butions of the NOM molecular weights between raw water
samples and the samples treated by coagulation have substan-
tiated the significant contribution of this process to the removal
of the high-molecular-weight NOM (>2.2 kDa)(approx. 62%);
in the case of low-molecular-weight NOM (<1.6 kDa), the
efficiency of removal by coagulation was found to be substan-
tially lower (approx. 10%).

Keywords: Water treatment, coagulation, natural organic
matter (NOM), molecular weight.



