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IZABELA KRUPINSKA”

WARUNKI EFEKTYWNEGO PROCESU KOAGULACJI -
PRZEGLAD LITERATURY

Streszczenie

W artykule omoéwiono wplyw skladu fizyczno-chemicznego oczyszczanej
wody oraz wybranych parametrow technologicznych na przebieg i sku-
tecznos¢ procesu koagulacji. Na podstawie literatury wykazano, ze o efek-
tach koagulacji wspoldecydujqg: rodzaj i stezenie usuwanych zanieczysz-
czen, temperatura, pH, zasadowos¢, sktad jonowy oraz zasolenie oczysz-
czanej wody. Bardzo istotne sq rowniez parametry technologiczne proce-
su takie jak rodzaj i dawka koagulantu.

Stowa kluczowe: koagulacja, oczyszczanie wody

WPROWADZENIE

Mimo, ze koagulacja jest procesem stosowanym w oczyszczaniu wod juz od
XIX wieku, nadal prowadzone sa badania majace na celu zwigkszenie jej efek-
tywnosci. Koagulacja umozliwia usuwanie z wody zanieczyszczen koloidal-
nych oraz zawiesin trudnoopadajacych powodujacych metnos¢ i barwe oraz
decydujacych o poziomie zanieczyszczen organicznych oczyszczanych waod.
Zapewnienie optymalnych parametrow technologicznych przebiegu procesu
koagulacji: rodzaju i dawki koagulantu, warto$ci pH oraz warunkow hydrau-
licznych, umozliwia rowniez czesciowe usuwanie z oczyszczanej wody roz-
puszczonych domieszek lub zanieczyszczen. Celem optymalizacji procesu ko-
agulacji jest rowniez zmniejszenie niepozadanych skutkéw procesu takich jak:
obnizenie pozostatego stezenia kationow stosowanych koagulantow, agresyw-
nosci korozyjnej wody po koagulacji oraz zmniejszenie ilosci osadow pokoagu-
lacyjnych [Anielak 2000; Rak 2001; Kowal, Swiderska-Broz 2007; Nawrocki,
Bitozor 2010].
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Sciekéw i Odpaddw
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RODZAJ 1 DAWKA KOAGULANTU

Stosowanie wtasciwego koagulantu oraz jego optymalnej dawki jest jednym
z warunkow skutecznej koagulacji. Wykazano, ze koagulanty glinowe sg sku-
teczniejsze w eliminacji zwigzkow barwnych niz sole zelaza. Produkty hydroli-
zy koagulantow glinowych nie tworza barwnych potaczen z substancjami orga-
nicznymi w przeciwienstwie do form Zelaza, ktére tworza rozpuszczone barw-
ne kompleksy ze zwigzkami organicznymi, najczesciej z substancjami humu-
sowymi [Kowalski 1995; Madkiewicz 1987; Swiderska-Broz 1992]. Niebezpie-
czenstwo powstawania takich barwnych chelatow istnieje przy zastosowaniu
zbyt matej dawki koagulantu Zzelazowego lub niewlasciwego odczynu koagula-
cji. Stwierdzono réwniez, ze spolimeryzowane chlorki poliglinu wykazuja
wieksza efektywno$¢ w usuwaniu substancji organicznych oraz zmniejszaniu
barwy i metnosci niz siarczan (VI) glinu [Krupinska, Swiderska-Bréz 2003;
Rak 2001; Rak, Swiderska-Broz 2002; Krupinska 2006]. O wigkszej efektyw-
nosci koagulantow glinowych wstepnie zhydrolizowanych decyduje obecno$¢
polimerycznych kompleksow glinu o duzym dodatnim tadunku, skutecznie
destabilizujacych i mostkujacych usuwane barwne zanieczyszczenia organicz-
ne. Do wlasciwego przebiegu koagulacji, oprocz doboru odpowiedniego koagu-
lantu bardzo wazne jest rowniez stosowanie optymalnych dawek. Optymalne
dawki koagulantow zalezg gtdéwnie od wartosci pH wody oraz rodzaju usuwa-
nych koloidéow zaréwno organicznych jak i nieorganicznych. Dawkowanie
wiekszej, niz wymagana ilo$¢ koagulantu nie poprawia skutecznosci procesu,
lecz moze wrgcz odwrotnie zmniejszy¢ jego efektywnosé. Zmniejszenie efek-
tywnosci procesu w wyniku przedawkowania koagulantu spowodowane jest
powstawaniem w oczyszczanej wodzie stabilnego uktadu koloidalnego o tadun-
ku elektrycznym odpowiadajacym tadunkowi stosowanego koagulantu [Kowal,
Swiderska-Broz 2007]. Zdaniem wielu autoréw [Edwards, Amirtharajah 1985;
Edzwald, Bunker 1990; Edzwald, Bunker 1994; Rak 2001], istnieje linowa ste-
chiometryczna zalezno$¢ migdzy optymalna dawka koagulantu, a stgzeniem
substancji humusowych w wodzie. Jak podaje Karczewska [Karczewska 1985],
przy stezeniach kwaséw humusowych powyzej 10 g/m’, zalezno$¢ ta jest zakto-
cona. Natomiast Eikebrokk i Fettig [Eikebrokk, Fettig 1990], wymagana dawke
koagulantu glinowego okreslili jako:

Dy (g/m’) = 1,23 -Abs UV,54 (m™) (1)
gdzie: Abs — absorbancja UV, m™.

Uwazajg réwniez, ze o stopniu usuwania substancji humusowych, poza
dawka koagulantu decyduje rowniez odczyn oraz poczatkowe stezenie i forma
wystepowania substancji organicznych. Przykladem jest niejednokrotnie
stwierdzana nizsza skuteczno$¢ usuwania w procesie koagulacji dobrze roz-
puszczalnych w wodzie kwasow fulwowych w porownaniu z efektywnoscia
usuwania gorzej rozpuszczalnych kwasow huminowych. Generalnie, skutecz-
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no$¢ koagulacji w usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wody jest wprost
proporcjonalna do ich masy czasteczkowej [Tuhkanen, Ketonen, Gilberg, Jahela
2004]. O przebiegu i skutecznosci procesu koagulacji oprocz rodzaju i dawki
koagulantu oraz rodzaju i stezenia usuwanych zanieczyszczen wspotdecyduja
rowniez: odczyn, temperatura, zasadowos¢, sktad jonowy i zasolenie oczysz-
czanej wody.

ODCZYN WODY

O catkowitej skutecznosci procesu koagulacji decyduja: destabilizacja zanie-
czyszczeh koloidalnych, neutralizacja fadunku anionéw usuwanych zanieczysz-
czen przez kationowe produkty hydrolizy koagulantow, wymiana jonowa, kom-
pleksowanie powierzchniowe, adsorpcja na czasteczkach wodorotlenkéw metali
stosowanych koagulantéw oraz wspotstracenie. Rola wymienionych mechani-
zmow zalezy w duzym stopniu od pH oczyszczanych wod. Wykazano, ze od-
czyn oczyszczanej wody decyduje o formie, a tym samym o stabilno$ci usuwa-
nych zanieczyszczen, a takze o rodzaju i tadunku produktéow hydrolizy koagu-
lantow. Zapewnienie optymalnej warto$ci pH stwarza warunki maksymalnego
wykorzystania koagulantu, co powoduje, ze w oczyszczonej wodzie pozostaje
minimalna ilo$ci kationu stosowanego koagulantu. Stwierdzono réwniez, ze
rola pH jest wigksza podczas usuwania zanieczyszczen decydujacych o barwie
i poziomie zanieczyszczen organicznych niz o metnosci [Kowal, Swiderska-
Broz 1979; Kowal, Swiderska-Broz 2007; Krupifiska 2006]. Obnizenie wartosci
pH oczyszczanej wody, rownoznaczne ze wzrostem dodatniego tadunku pro-
duktow hydrolizy koagulantow, zwigksza skuteczno$¢ neutralizacji usuwanych
zanieczyszczen organicznych, a w efekcie zwieksza stopien usuwania rozpusz-
czonego wegla organicznego. W przypadku koagulantéw niezhydrolizowanych
wstepnie (np. siarczanu (VI) glinu lub siarczanu (VI) zelaza (II1)), warunkiem
uzyskania odpowiedniej ilosci dodatnich produktéw hydrolizy jest obnizenie
warto$ci pH ponizej 6, co powoduje niestety intensyfikacje korozyjnosci wody
[Rak, Swiderska-Broz 2002; Krupinska 2006]. Wedtug Swiderskiej zapewnie-
nie optymalnej wartosci pH (H=10" mol/dm®) wody zanieczyszczonej substan-
cjami humusowymi, prawie dwukrotnie zmniejsza wymagane dawki zaréwno
siarczanu (VI) glinu, jak i siarczanu (VI) zelaza (III) oraz zwigksza o ok. 20%
stopien usuwania kwasow humusowych. Ponadto, przy zachowaniu optymal-
nych dawek koagulantu oraz wartosci pH pozostate stezenia jonéw glinu i zela-
za (III) nie przekraczajg zawartosci tych jonow w wodach przed koagulacja
[Swiderska-Broz 1998]. Zdaniem wielu autoréw [Karczewska 1985, Perchué
2004, Rak 2001, Krupinska 2006, Swiderska-Broz 1998], optymalne warto$ci
pH podczas oczyszczania wod ,.barwnych” w procesie koagulacji mieszczg si¢
w zakresach pH = 5+6 i pH= 4+5 odpowiednio dla koagulantow glinowych
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i zelazowych. Black i Packham [Perchu¢ 2004] najlepsze efekty obnizenia in-
tensywno$ci barwy uzyskali w zakresie pH=4,5+5,5 dla soli Fe(Ill) oraz
pH=5+6 dla soli glinu. Uzyskana wysoka skuteczno§¢ procesu koagulacji
Ww usuwaniu zanieczyszczen decydujacych o barwie i poziomie zanieczyszczen
organicznych wody w podanych powyzej zakresach pH jest efektem zmniejsze-
nia stopnia dysocjacji substancji organicznych oraz obecnosci duzej ilosci poli-
kationow glinu i zelaza decydujacych o skutecznej neutralizacji tadunku usu-
wanych koloidow. Potwierdzaja to zalezno$ci przedstawione na rys. 1.
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Rys. 1. Wpbyw pH, dawki i rodzaju koagulantu na stopien usuwania kwasow
humusowych [Kowal, Swiderska-Bréz 2007]
Fig. 1. Effect of pH, dose and type of coagulant on the degree of humic acids removal
[Kowal, Swiderska-Bréz 2007]

Znaczenie adsorpcji wg. Jekela [Jekel 1986] jest istotne przy pH >7, a zda-
niem Dempsey’a i innych [Dempsey 1984] przy pH > 6,25. Natomiast Mackie-
wicz i Rak [Mackiewicz 1987; Rak 2001] podaja, ze w zakresie pH= 6,0+7,5
usuwanie zwigzkéw barwnych w procesie koagulacji zachodzi gtownie w wy-
niku adsorpcji rozpuszczonych humusanow zelaza (I1I) na wodorotlenku glinu,
co powoduje wzrost wymaganej dawki koagulantu. Natomiast przy pH > 8
w przypadku stosowania koagulantéw glinowych, w wyniku rozpuszczania
wodorotlenku glinu nastgpuje desorpcja zanieczyszczen. Na optymalng warto$¢
pH procesu koagulacji solami glinu ma takze wptyw stezenie substancji orga-
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nicznych w oczyszczanej wodzie. Wraz ze wzrostem stezenia OWO zmniejsza
si¢ optymalna warto§¢ pH, jako konsekwencja rosnacego zapotrzebowania na
kationowe produkty hydrolizy koagulantow wymaganych do skutecznej neutra-
lizacji ujemnych koloidéw organicznych [Karczewska 1985; Kowal, Swiderska-
Broz 2007]. Wyniki badan wykazaty rowniez, ze zakresy pH efektywnej koagu-
lacji stosowanej do zmniejszania barwy 1 metnosci nie pokrywaja si¢ i do sku-
tecznego zmniejszenia barwy wymagane sg nizsze wartosci pH [Perchu¢ 2004;
Sozanski 1996]. Stwierdzono takze, ze w zakresie pH=6+10 ujawnita si¢ wy-
raznie mniejsza przydatnos$¢ siarczanu (VI) zelaza (II1) niz siarczanu (VI) glinu
szczegoOlnie w obnizaniu intensywnosci barwy. Spowodowane jest to powsta-
waniem barwnych i trudno sedymentujacych polaczen jonéow Fe** z kwasami
humusowymi [Swiderska-Broz 1992; Krupifiska 2006]. Zdaniem Edzwalda
[Edzwald 2000], zastosowanie wstepnie zhydrolizowanych chlorkéw poliglinu
zapewnia wprowadzenie do oczyszczanej wody polimerycznych form glinu
(wytworzonych w czasie produkcji tych koagulantéw) bez wzgledu na odczyn
wody. Stabilno$¢ w wodzie polimerycznych polikationow glinu w zdecydowa-
nie mniejszym stopniu zalezy od pH oczyszczanej wody niz produktéw hydroli-
zy koagulantow niezhydrolizowanych wstepnie. Opinie dotyczace optymalnych
zakresow pH dla siarczanu (VI) glinu i chlorkow poliglinu nie sg jednak jedno-
znaczne. Wedlug Dempsey’a i innnych [Dempsey, i in.1984; Dempsey 1994]
dla siarczanu (VI) glinu wynosi on pH =5,5+7,0, za$ dla chlorkéw poliglinu pH
=4,0+8,0. Natomiast Hall i Packman [Rak 2001] uwazaja, ze zakresy te sa od-
powiednio rowne pH=5,0+6,0 i pH=3,0+9,0. Podobnego zdania sg takze
Edzwald i Van Benschoten [Edzwald, Van Benschoten 1990]. Badania prowa-
dzone przez Odegaarda [Perchu¢ 2004] dla wod powierzchniowych o matej
zasadowosci oraz barwie wynoszacej od 30 do 80 mgPt/dm’, wykazaty, ze zale-
cane dawki koagulantow oraz odpowiadajace im optymalne zakresy pH wynosi-
ty: dla siarczanu(VI) glinu 1,5-3,0 mgAl/dm’ (pH=5,5+6,5), chlorku Zelaza(III)
— 3,0-6,0 mgF e/dm’ (pH=5,5+7,0) i chlorku poliglinu 1,5-2,5 mgAl/dm3
(pH=4,0+5,0).

TEMPERATURA WODY

Skuteczno$¢ koagulacji zmniejsza si¢ wraz z obnizeniem temperatury
oczyszczanej wody. Przyczyny pogorszenia skuteczno$ci procesu koagulacji
w niskich temperaturach nie sg jednak nadal wystarczajaco poznane. Camp
stwierdzil, Ze niskie temperatury hamujg proces hydrolizy, co obniza sprawno$¢
flokulacji [Chojnacki 1968]. Natomiast Morris i Knocke [Morris i Knocke
1984] wykazali, ze wodorotlenki glinu i zelaza(Ill) powstaja bardzo szybko
nawet przy niskich temperaturach wody. Wedtug nich, w ciggu jednej minuty
ok. 95% koagulantu przechodzi w form¢ wodorotlenowg przy temperaturze
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wody 1°C. Podkreslili jednak, ze w tych warunkach tgczenie powstatych ktacz-

kow jest utrudnione. Na podstawie roznych doniesien literaturowych [Tunkanen

i in. 2004; Van Benschoten i Edzwald 1990] przypuszcza si¢, ze zmniejszenie

efektywnosci koagulacji w niskich temperaturach, moze by¢ spowodowane

wplywem wielu czynnikow takich jak:

- zmniejszenie szybko$ci reakcji hydrolizy i strgcania wodorotlenkdéw
kationéw stosowanych koagulantow;

- wzrost lepkosci wody, co powoduje zmniegjszenie predkosci sedymentacji
ktaczkéw 1 gradientu predkosci ruchu wody, przy tej samej predkosci
mieszania;

- zmiany warto$ci statych rownowagowych reakcji hydrolizy, co powoduje, ze
krzywe rozpuszczalno$ci produktéw hydrolizy siarczanu (VI) glinu
przesuwaja si¢ w zakres wyzszego odczynu (rys. 2);

- zmiana stopnia dysocjacji czasteczek wody.

Badania prowadzone przez Kowala i Mackiewicz [Kowal, Mackiewicz
1976], dla wody z rzeki Odry w zakresie temperatur od 1,5°C do 22,5°C wyka-
zaly, ze taka sama dawka koagulantu w nizszych temperaturach powodowata
mniejsze obnizenie bezwzglednej wartosci potencjatu elektrokinetycznego, co
zdaniem autoréw wynikato z wigkszej stabilnosci koloidéw w nizszych tempe-
raturach oraz wzrostu lepkosci wody. Wedtug Mackiewicz [Mackiewicz 1987],
podczas oczyszczania wod barwnych i metnych w zakresie niskich wartosci pH
wzrost temperatury wody zwicksza skutecznos$¢ koagulacji. Natomiast przy pH
> 7 wzrost temperatury zmniejsza skuteczno$¢ obnizenia intensywnosci barwy,
co spowodowane jest desorpcja zanieczyszczen. Podobnego zdania jest Anielak
[Anielak 2000], ktora uwaza, ze jezeli usuwanie zanieczyszczen nastgpuje
gltéwnie w wyniku adsorpcji, to wyzsza temperatura powoduje pogorszenie
efektow koagulacji.

Ujemny wptyw niskiej temperatury oczyszczanej wody na sprawnos¢ proce-
su koagulacji mozna zmniejszy¢ zapewniajac optymalng wartos¢ pH lub stosu-
jac koagulanty mniej wrazliwe na zmiane¢ temperatury, a takimi sa koagulanty
wstepnie zhydrolizowane [Kowal, Swiderska-Broz 2007].
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Rys.2. Wplyw temperatury oraz wartosci pH wody na ilosciowy udzial produktow hydro-
lizy siarczanu(VI)glinu [Van Benschoten, Edzwald 1990; Rak 2001]
Fig.2. Effect of temperature and pH of the water on the quantitative part of hydrolysis
products sulphate (VI) of aluminum[Van Benschoten, Edzwald 1990, Rak 2001]

SKEAD JONOWY I ZASOLENIE WODY

Stwierdzono, ze rodzaj i tadunek jonow wystepujacych w oczyszczanej wo-
dzie decyduje o przebiegu i skuteczno$ci koagulacji. Jony siarczanowe biorg
udziat w destabilizacji koloidow dodatnich obecnych w wodzie przed koagula-
cja lub powstajacych w wyniku przedawkowania koagulantéw. Wykazano tak-
ze, ze decyduja one o szybkosci tworzenia si¢ ktaczkéw wodorotlenkow metali
stosowanych koagulantow [Kowal, Swiderska-Broz 2007]. Zdaniem Mackie-
wicz [Mackiewicz 1991], ze wzrostem stgzenia jonow siarczanowych i chlor-
kowych w oczyszczanej wodzie zwigksza si¢ stopien usuwania zanieczyszczen,
glownie organicznych. Wykazano réwniez, ze obecno$¢ kationow dwuwarto-
$ciowych, a szczeg6lnie kationdw wapnia i magnezu poprawia efekty usuwania
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koloidow posiadajacych tadunek ujemny. Jony wapnia destabilizuja ujemne
koloidy organiczne, poniewaz tworza z nimi trwate i bardziej podatne na koagu-
lacje potaczenia [Kowal, Swiderska-Broz 2007].

ZASADOWOSC WODY

Koagulacja koagulantami glinowymi i zelazowymi bedacymi solami moc-
nych kwaséw i stabych zasad powinna by¢ prowadzona w warunkach kontro-
lowanej zasadowosci. Dla wlasciwego przebiegu reakcji hydrolizy koagulantéw
niezbegdna jest tzw. zasadowo$¢ minimalna (Z,,), ktorg wyznacza si¢ z rowna-
nia [Kowal, Swiderska-Bréz 2007]:

Zmin: W Dk+ (057 _1) (2)
gdzie: D, — dawka koagulantu, g/m’; W- jednostkowe zuzycie zasadowosci
naturalnej wody w procesie hydrolizy koagulantu.

Jezeli zasadowos$¢ oczyszczanej wody jest mniejsza od wyznaczonej mini-
malnej zasadowosci, nalezy ja zwigkszy¢ dodajac do wody przed procesem
koagulacji wapno badz inng zasadg, aby zapewni¢ skuteczng hydrolize koagu-
lantu [Nawrocki, Bitozor 2010].

INNE PARAMETRY TECHNOLOGICZNE

O efektach koagulacji decyduja takze takie czynniki jak: kolejnos¢ dawko-
wania reagentow, czas i intensywnos$¢ wolnego oraz szybkiego mieszania. Kar-
czewska podaje [Karczewska 1985], ze badania wplywu kolejnosci dawkowa-
nia reagentow zwlaszcza koagulant-wapno nie przyniosty jednoznacznych
wnioskow. Natomiast polielektrolity powinny by¢ dodawane do wody z op6z-
nieniem od 1 do 3 min w stosunku do koagulantu podstawowego [Krupinska
2006; Kowal, Swiderska-Br6z 2007]. Przedmiotem licznych prac bylo réwniez
okreslenie wptywu sposobu i intensywnosci szybkiego mieszania wody z ko-
agulantem na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen. Wedtug Lisko ,,$wiezo”
powstajace wodorotlenki o dodatnim powierzchniowym tadunku maja bardzo
dobre wlasciwosci destabilizacyjne, a czas szybkiego mieszania ma duze zna-
czenie, gdyz powstajace wodorotlenki w bardzo krotkim czasie tworza coraz
bardziej zwarta strukturg, co utrudnia adsorpcje koloidalnych zanieczyszczen
[Ferenc 1993]. Zdaniem Nawrockiego i Bitozora [Nawrocki, Bitozor 2010]
podczas szybkiego mieszania, gradient predkosci ruchu cieczy (G) nie powinien
by¢ nizszy niz 100 s™, a czas szybkiego mieszania powinien by¢ krotszy niz 60 s.
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PODSUMOWANIE

Przebieg i skuteczno$¢ procesu koagulacji zalezy od wielu parametréw
zwigzanych ze sktadem fizyczno-chemicznym oczyszczanej wody, rodzajem
i dawka koagulantu oraz sposobem prowadzenia procesu. Wtasciwie przebiega-
jacy proces koagulacji zapewnia nie tylko duza efektywno$¢ usuwania kolo-
idow 1 zawiesin trudno sedymentujacych, ale rowniez zasocjowanych z nimi
mikrozanieczyszczen. Udoskonalenie tego procesu uzyskuje si¢ przez wprowa-
dzenie nowych koagulantéw i flokulantow, okreslenie kolejnosci ich whasciwe-
go dawkowania i mieszania, a takze zapewnienie optymalnego zakresu pH oraz
tzw. minimalnej zasadowos$ci oczyszczanej wody. W ostatnich latach coraz
czesciej stosuje si¢ koagulanty wstepnie zhydrolizowane, ktdore w porownaniu
z niezhydrolizowanymi wstepnie takimi jak np. siarczan (VI) glinu powoduja
mnigjsze zuzycie zasadowosci, mniejsze obnizenie pH oczyszczanej wody oraz
niskie stgzenia glinu pozostatego w wodzie po koagulacji. Bardzo duze znacze-
nie na efektywno$¢ procesu koagulacji ma rowniez wartos¢ pH oczyszczanej
wody. Stezenie jonéw H' decyduje o formie wystepowania usuwanych zanie-
czyszczen oraz o rodzaju i tadunku produktow hydrolizy koagulantow, a tym
samym o mechanizmie destabilizacji usuwanych koloidéw. Generalnie warto$¢
pH w wigkszym stopniu wplywa na stabilno$¢ koloidéw organicznych niz nie-
organicznych. O przebiegu i skutecznosci procesu koagulacji decyduje rowniez
temperatura oczyszczanej wody. Negatywny wptyw niskiej temperatury wody
mozna jednak zmniejszy¢ stosujac koagulanty wstepnie zhydrolizowane lub
zapewniajgc optymalny odczyn procesu koagulacji.
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CONDITIONS FOR EFFECTIVE COAGULATION -
LITERATURE REVIEW

Summary

The article discusses the influence of the physico-chemical parameters of
treated water, and technological progress and outcome of the process of
coagulation. It was shown that co-decide about the effects of coagulation:
the type and concentration of discharged pollutants, temperature, pH, al-
kalinity, ionic composition and salinity of the treated water. Very impor-
tant are also-independent of technological parameters of the process,
such as the type and dose of coagulant.

Key words: coagulation, treatment of water



