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1. Wstep

Koagulacja jest procesem powszechnie stosowanym do usuwania
z wod powierzchniowych zanieczyszczen koloidalnych, zarowno orga-
nicznych, jak i nieorganicznych oraz zawiesin trudno opadajacych
[2,10,27,29]. Zapewnienie wysokiej efektywnosci koagulacji jest nie-
zwykle wazne z punktu widzenia kolejnych procesow uzdatniania. WYy-
nika to z mozliwosci zmniejszenia zapotrzebowania na $rodki utleniajace
1 dezynfekujace, a w efekcie mniejsze ilosci powstajacych ubocznych
produktow utleniania (UPU) lub dezynfekcji (UPD) [1,16]. W ostatnich
latach gtowne dziatania majace na celu optymalizacj¢ procesu koagulacji
polegaja na zmianie chemizmu tego procesu jednostkowego m.in. przez
wprowadzenie nowego rodzaju koagulantow wstepnie zhydrolizowanych
[14,26,28,30]. Inne badania natomiast dotyczg rozwigzan w zakresie:
stosowania obcigznikow powstajacych ktaczkéw, parametréw mieszania,
czy tez recyrkulacji osadu pokoagulacyjnego [5,6,8,12,13]. Najczgsciej
stosowanym koagulantem w polskich stacjach uzdatniania wody jest nie-
zhydrolizowany siarczan(VI)glinu Al;(SO4)s. Coraz czesciej jest on jed-
nak zastepowany przez koagulanty wstepnie zhydrolizowane [3,9,21,25].
Doniesienia literaturowe wykazuja wWigksza efektywnos$¢ tych reagentow
W usuwaniu zanieczyszczen organicznych, destabilizacji koloidow
o ujemnym tadunku elektrycznym oraz zanieczyszczeh wywotujacych
metno$¢ wody. Ponadto sg bardziej odporne na wahania temperatury
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I warto$ci pH [7]. Do koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych zaliczane
sg chlorki oraz siarczany poliglinu [4,17]. Podwyzszona zasadowos$¢ tego
rodzaju preparatow wynika z obecno$ci grup hydroksylowych. Miarg
stopnia polimeryzacji jest wspotczynnik alkaliczno$ci (r) [11].

Celem badan byto poréwnanie skutecznosci procesu koagulacji
prowadzonego przy uzyciu klasycznego koagulantu siarczanu(V1)glinu
oraz koagulantéw glinowych wstgpnie zhydrolizowanych o nazwach
handlowych Flokor 105V i Flokor 1IASW/B.

2. Metodyka badan
2.1. Material do badan

Woda do badan technologicznych (procesu koagulacji) zostata
pobrana po procesic ozonowania wstgpnego w wybranym zaktadzie
uzdatniania wody. Probki chwilowe pobrano w sezonie zimowym W za-
ktadzie uzdatniania wody, w ktorym dziataja réwnolegle dwa niezalezne
ciaggi technologiczne. W obu ciagach prowadzone sg te same procesy
technologiczne, lecz przy réznych parametrach procesowych oraz od-
miennych sposobach koagulacji, a mianowicie: koagulacja objetosciowa
lub kontaktowa [18,19,20]. Wybrane wskazniki jakosci wody pobranej
z zaktadu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci wybranych wskaznikéw jakosci wody
Table 1. Values of selected indicators of water quality

Wskaznik [jednostka] Warto$¢
pH [] 6,61
Temperatura [°C] 8,9
Kwasowo$¢ ogblna [mval/dm®] 0,20
Zasadowo$¢ og6lna [mval/dm’] 1,60
Metnos¢ [NTU] 7,29
Barwa rzeczywista [mg Pt/dm°] 7
Glin pozostaty [mg Al] 0,044
Absorbancja UVass [m™] 5,2
Absorbancja UV,7, [m7] 7,6
Specyficzna absorbancja w nadfiolecie SUVA [m*/gC m] 2,02

“po sqczeniu przez filtr membranowy o Srednicy poréw 0,45 um
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Koagulanty

W badaniach wykorzystano trzy rézne koagulanty glinowe: kla-
syczny niezhydrolizowany siarczan(V1) glinu Alx(SOa,)s3-14H,0 w posta-
ci statej (ALK) (KEMIPOL Police). Pozostate to koagulanty wstepnie
zhydrolizowane o nazwach handlowych: Flokor 1ASW/B oraz Flokor
105V wyprodukowanymi przez DEMPOL-ECO w Opolu. Te ostatnie
preparaty sa wodnymi roztworami polichlorosiarczanu glinu r6znigcymi
si¢ whasciwosciami fizycznymi i chemicznymi — tabela 2.

Tabela 2. Charakterystyka badanych koagulantow
Table 2. Characteristics of tested coagulants

i Koagulant

Parametr [jednostkal ALK | Flokor L ASW/B | Flokor 105V
pH [-] 3,4 3,9 3,5
Zasadowos¢ [%] 0,0 70,0 70,0

Al [% wag.] 9,1 8,0 6,5
Al,03 [% wag.] 17,20 15,12 12,28
Cl [% wag.] 0,0 5,2 4,5
Modul masowy [Al]/[Cl] - 1,54 1,44
Gestos¢ w 20°C [glem®] | 1,580 1,200 1,100

2.2. Badania technologiczne

Badania prowadzono z wykorzystaniem sze$ciostanowiskowego
koagulatora wyposazonego w zlewki szklane o pojemnosci 2 dm®. Do
probek wody o objetosci 1 dm®, pobranej z zaktadu, wprowadzono koa-
gulanty w postaci roztworow o stezeniu 1% w przyjetych dawkach (tabe-
la 3). Szybkie mieszanie odbywato si¢ przez 3 minuty (200 obro-
tow/min.), a wolne — przez 30 minut (30 obrotow/min.). Nastepnie probki
wody odstawiono na 60 minut do sedymentacji, po czym zdekantowano
(0,6 dm®) i poddano analizie. Oznaczono takie wskazniki jakosci wody,
jak: pH, zasadowos¢ ogolna, barwa rzeczywista, metnos¢, glin pozostaty,
absorbancja UVas4, absorbancja UV,7,, specyficzna absorbancja w nad-
fiolecie (SUVA). W badaniach koagulacji siarczanem (VI)glinu stoso-
wano dawki z zakresu od 1,6 do 2,6 mg Al. Koagulanty wstepnie zhydro-
lizowane dozowano w mniejszych dawkach: od 0,4 do 1,4 mg Al.
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Tabela 3. Dawki stosowanych koagulantow
Table 3. Doses of tested coagulants

Dawka [mg Al]
Koagulant i T i Y o -
ALK 16| 18| 20 | 22 | 24 | 26
Flokor 1ASW/B
Flokor 105V 0406 | 08 | 1,0 | 12 | 14

2.3. Metodyka analityczna

Wybrane wskazniki jako$ci wody oznaczono nast¢pujagcymi me-
todami: pH — metoda potencjometryczng, zasadowo$¢ ogdlng — metoda
miareczkowg, metno$¢ — nefelometryczng przy uzyciu metnosciomierza.
Barwe rzeczywista wyznaczono zgodnie z obowigzujacg norma PN-EN
ISO 7887 - Metoda C [23]. Do pomiaru absorbancji wykorzystano spek-
trofotometr M501 firmy Camspec LTD. Zastosowano kuwety kwarcowe
o dtugosci drogi optycznej 50 mm. Oznaczenia absorbancji UVas4 wyko-
nano zgodnie z metoda podang przez US EPA [22]. W tym przypadku
zastosowano kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 10 mm. Prob-
ki wody przed oznaczeniem rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO), podobnie jak absorbancji UVs4 zostalty przesaczone przez filtr
membranowy o $rednicy poréow 0,45um. Oznaczenie stgzenia RWO wy-
konano korzystajac z analizatora wegla TN/TC model multi N-C firmy
Analytik Jena. Wartoé¢ SUVA [m*/gC-m] wyznaczono jako iloraz UVas,
(254nm) [m™] i RWO [gC/m®] [22]. Stezenie glinu pozostatego oznaczo-
no zgodnie z normg PN-EN ISO 11885 [24] metodg atomowej spektro-
metrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie. Wykorzystano spek-
trometr emisji atomowej Optima 8000 firmy Perkin Elmer. Pomiary wy-
konywano przy dlugosci fali 396 nm. Wszystkie oznaczenia wykonano
W trzech powtorzeniach.

2.4. Analiza statystyczna

Oceny skutecznosci badanych koagulantéw dokonano na podsta-
wie wybranych wskaznikow jakosci wody, takich jak: metnosé oraz ab-
sorbancja UVas4, mierzonych po procesie koagulacji (porownanie dla
dawek optymalnych). W celu sprawdzenia, czy uzyskane rdéznice byly
istotne statystycznie zastosowano test t-Studenta dla roznicy dwoch nie-
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zaleznych probek [31]. Warto$¢ krytyczna dla czterech stopni swobody
(n = 3) i poziomu ufnosci 95% zostata odczytana z tabel rozktadu t-
Studenta i wynosita t;=2,776.

3. Wyniki badan i dyskusja wynikow
3.1. Wyznaczanie optymalnej dawki stosowanych koagulantéw

Optymalne dawki koagulantéw wykorzystanych do badan zostaly
wyznaczone na podstawie wybranych wskaznikow jakosci wody, takich
jak: metnos¢, barwa rzeczywista oraz absorbancja UVss. Zmiany warto-
$ci metnosci w zaleznosci od zastosowanej dawki poszczegdlnego koa-
gulantu zostaly przedstawione na rys. 1. Zmiany barwy oraz warto$ci
absorbancji UVgss zostaly przedstawione odpowiednio na rys. 2 oraz
Rys. 3. Dla obu koagulantow wstepnie zhydrolizowanych najbardziej
korzystna byta dawka wynoszaca 1,2 mg Al, ktorg wyznaczono na pod-
stawie zmian mg¢tnosci. Dla ALK najwigksza efektywno$¢ usunigcia
metnosci wody otrzymano dla dawki 2,0 mg Al

Najmniejsza warto$¢ barwy w skali platynowej uzyskano dla
Flokoru 105V dla dawek 0,8; 1,0; 1,2 mg Al. Dlatego najmniejsza war-
to$¢ mozna uznaé za najbardziej korzystng. Dla Flokoru 1ASW/B nato-
miast najmniejszg barwe odnotowano dla dawki 1,4 mg Al. Najbardziej
korzystne efekty w usuwaniu zwigzkow barwnych, w przypadku ALK,
otrzymano dla dawki 2,2 mg Al (rys. 2).

Dawka optymalna wyznaczona na podstawie pomiaro6w absorbancji
UVa2s, dla obu koagulantoéw wstepnie zhydrolizowanych byta na poziomie
14 mg Al Dla koagulantu podstawowego, jakim byt siarczan(VI)glinu,
dawka optymalna byta wyzsza i wynosita 2,0 mg Al (rys. 3).
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Rys. 1. Optymalne dawki stosowanych koagulantéw wyznaczone na podstawie
metnosci (punkt x — dawka optymalna)

Fig. 1. Optimal doses of selected coagulants designated on the basis of turbidity
(optimal dose - x point)*
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Rys. 2. Optymalne dawki stosowanych koagulantow wyznaczone na podstawie
barwy rzeczywistej (punkt x — dawka optymalna)

Fig. 2. Optimal doses of selected coagulants designated on the basis of true
colour (optimal dose - x point)
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Rys. 3. Optymalne dawki stosowanych koagulantéw wyznaczone na podstawie
absorbancji UV,s, (punkt x — dawka optymalna)

Fig. 3. Optimal doses of selected coagulants designated on the basis of UV s,
absorbance (optimal dose — x point)

Na podstawie takich wskaznikow jak: metnos$¢, barwa i absorban-
cja UVas4 wyznaczone dawki optymalne wynosity: ALK — 2,2 mg Al
a dla obu preparatow z grupy Flokor ( LASW/B, 105V) — 1,4 mg Al. Do
wyznaczenia dawki optymalnej przyjeto najwyzsza dawke sposrdd trzech
dawek optymalnych uzyskang dla kazdego koagulantu.

W przypadku obu koagulantéw glinowych wstepnie zhydrolizo-
wanych mozna zaobserwowaé widoczng zalezno$¢ liniowa miedzy
dwoma analizowanymi wskaznikami (metno$¢ oraz absorbancja UVasy).
Wspdlezynnik determinacji wynosit odpowiednio 0,82 1 0,81 dla Flokoru
1ASW/B i Flokoru 105V. W przypadku ALK odnotowano umiarkowang
zaleznos¢ liniowa (wspotczynnik determinacji = 0,74). Zalezno$¢ miedzy
metnoscig a absorbancja UV sy zostata przedstawiona na Rys. 4 A-C.
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3.2. Poréwnanie skuteczno$ci wykorzystywanych koagulantow

W tabeli 4 zestawiono warto$ci wskaznikow jakosci wody 0zna-
czonych po procesie koagulacji z wykorzystaniem optymalnych dawek
stosowanych koagulantow.

Najnizsza warto$¢ pH uzyskano dla koagulantu niezhydrolizowa-
nego — ALK. Dla wodnych roztworéw polichlorosiarczanu glinu warto$ci
te byty wyzsze i zmieniaty si¢ w zakresie 7,25-7,57. Dla koagulantow
glinowych wstepnie zhydrolizowanych uzyskano mniejsze zuzycie zasa-
dowosci niz w przypadku siarczanu(VI)glinu.

Tabela 4. Srednie warto$ci wybranych wskaznikow jakosci wody oznaczonych
po procesie koagulacji
Table 4. The average values of analyzed indicators after coagulation process

Koagulant

Parametr Flokor Flokor

ALK 1ASW/B 105V
Dawka optymalna [mg Al] 2,2 1,4
pH [-] 6,49 7,57 7,25
Zasadowo$¢ og6lna [mval/dm’] 1,30 1,60 1,50
Barwa rzeczywista [mg Pt/dm°] 1 2 2
Metnos¢ [NTU] 2,73 1,97 2,26
Glin pozostaty [mg Al] 0,868 0,590 0,362

Najwyzsza efektywnos$¢ usunigcia barwy uzyskano po zastoso-
waniu dawki optymalnej ALK (obnizenie o 85,7%). W przypadku apli-
kacji Flokoru 1ASW/B i Flokoru 105V po procesie koagulacji odnoto-
wano warto$¢ o 71,4% nizsza niz w wodzie przed procesem. Wyzsza
skutecznos$¢ koagulantu klasycznego moze by¢ zwigzana z zastosowa-
niem znacznie wigkszej dawki niz w przypadku pozostatych dwoch pre-
paratow handlowych. Stosowanie zwigkszonej dawki moze nie by¢ ko-
nieczne. Zwlaszcza ze dla pozostatych wskaznikow uzyskano znacznie
lepsze efekty przy mniejszych dawkach koagulantow wstepnie zhydroli-
zowanych. Zgodnie z wynikami zamieszczonymi w tabeli 4 najwigksza
skuteczno$¢ usuniecia metnosci wody uzyskano dla Flokoru 1ASW/B
(73,0%), podczas gdy dla pozostalych koagulantow byta na poziomie
62,6% i 69,0% odpowiednio dla ALK i Flokoru 105V. Wigksza efektyw-
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no$¢ koagulantdow wstepnie zhydrolizowanych w usuwaniu metnosci
zostata potwierdzona rowniez w badaniach prowadzonych przez Zimoch
I in. [32]. Wg autorow najwigksza skuteczno$¢ w usuwaniu metnosci
i substancji organicznych z wody uzyskano po zastosowaniu preparatow:
PAX XL19F oraz Flokor 1A. Zastosowanie Flokoru IASW (o wlasciwo-
Sciach zblizonych do badanego Flokoru 1ASW/B) przyniosto gorsze re-
zultaty niz w przypadku dwoch wyzej wymienionych koagulantow. Naj-
mniejsze stezenie glinu pozostatego, ktore byto o 58,3% mniejsze niz
w przypadku siarczanu(VI1)glinu, uzyskano po zastosowaniu Flokoru
105V.

Najwiekszy stopien usunig¢cia zwigzkéw organicznych wyrazo-
nych wskaznikiem UVjs4 uzyskano dla Flokoru 1ASW/B (75,0%).
W przypadku drugiego Flokoru (105V) skuteczno$¢ usuwania byta zde-
cydowanie mniejsza (42,3%). Posrednig warto$¢ efektywnosci (51,9%)
otrzymano przy zastosowaniu koagulantu niezhydrolizowanego. Stopien
usuniecia RWO w przypadku ALK i Flokoru 105V byl niewielki i zmie-
nial si¢ od 0,8 do 2,9%. Znaczne obnizenie st¢zenia RWO zaobserwowa-
no po koagulacji Flokorem 1ASW/B (46,3%). Wyniki otrzymane dla
ALK i Flokoru 105V znajduja potwierdzenie w literaturze. Motczan i in.
wykazali, ze stopien usunigcia RWO w procesie koagulacji nie przekra-
cza 25%, jezeli warto§¢ SUVA jest mniejsza lub réwna 2,0 m3/gC-m
[15]. Odstepstwo od tej zaleznosci odnotowano w przypadku Flokoru
1ASWI/B. Najnizszg wartos¢ SUVA odnotowano dla dawki optymalnej
Flokoru 1ASW/B, a najwyzsza dla Flokoru 105V (tabela 5). Na podsta-
wie analizy otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza sku-
teczno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen organicznych wykazywat Flokor
1ASW/B jako zwiazek o wigkszej zawartosci glinu i chlorkow.

Zmiany stezenia metnosci 1 absorbancji UV sy zostaty porownane
na podstawie analizy tych wskaznikdw po procesie koagulacji z wyko-
rzystaniem optymalnych dawek roznych koagulantow. Istotno$¢ stoso-
wanych koagulantéw oceniono na podstawie testu t-Studenta dla r6znicy
dwoch niezaleznych prob.
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Tabela 5. Srednie warto$ci wybranych wskaznikow zanieczyszczen

organicznych

Table 5. The average values of selected indicators of organic pollutants

Koagulant
Parametr Flokor Flokor
ALK 1aswB | 105v
Dawka optymalna [mg Al] 2,2 1,4
UVass [M™] 2,5 1,3 3,0
UVa7 [m7] 3,1 3,7 3,4
SUVA [m®/gC'm] 1,06 1,00 1,25

Tabela 6. Wartosci rozktadu t-Studenta (ty) przy t=2,776
Table 6. Values of Student-t distribution (ty) with t=2.776

Koagulanty Warto$¢ rozktadu t-Studenta (tg)
Mqtnoéé UVos4
ALK vs. Flokor 1ASW/B 13,68 16,100
ALK vs. Flokor 105V 10,08 16,000
Flokor 1ASWB vs. Flokor 105V 4,06 26,000

Analiza statystyczna wykazata, ze we wszystkich badanych przy-
padkach réznice w stosowaniu koagulantéw byty statystycznie istotne dla
przebiegu procesu koagulacji, zarbwno w przypadku metnoscei, jak i ab-
sorbancji UV, (tabela 6). Wyliczona warto$¢ rozktadu t-Studenta, dla
przyjetych warunkéw eksperymentalnych, byta wyzsza od wartosci teo-
retycznej odczytanej z tablic rozktadu (tg>t;).

4. Whnioski

Zastosowanie wstgpnie zhydrolizowanych roztworéw wodnych
polichlorosiarczanu glinu (Flokor 1ASW/B, Flokor 105V) w procesie
koagulacji pozwolito na poprawe jakosci wody w poréwnaniu z reagen-
tem niezhydrolizowanym (siarczan(V1)glinu). Jednoczesnie dawka tych
koagulantow byta mniejsza (0 36,4%). Na podstawie analizy uzyskanych
wynikow sformutowano nastgpujace wnioski:
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e najlepsza efektywno$¢ procesu koagulacji odnotowano po zastoso-
waniu Flokoru 1ASW/B (najmniejsze zuzycie zasadowosci wody,
obnizenie warto$ci metnosci o 73,0%),

e najwickszg skutecznos¢ (odpowiednio 0 46,3% i 75,0%) w usuwaniu
zanieczyszczen organicznych wyrazonych wskaznikiem RWO oraz
absorbancji UVjs4 uzyskano w procesie koagulacji Flokorem
1ASWI/B,

e najnizsze stezenie glinu pozostatego w wodzie po procesie koagula-
cji objetosciowej odnotowano po zastosowaniu Flokoru 105V.

Kolejna seria badan planowana jest w sezonie lethnim w celu
uwzglednienia sezonowej zmienno$ci jakosci wod powierzchniowych.
Pozwoli to na poréwnanie wybranych wskaznikéw jakosci wody
w dwoéch porach roku oraz weryfikacje wyznaczonych dawek koagulan-
tow 1 efektywnos$ci procesu koagulacji. Do peinej oceny testowanych
koagulantow konieczne jest takze oszacowanie kosztow zamiany kla-
sycznego siarczanu(VI)glinu na koagulant glinowy wstepnie zhydrolizo-
wany. Pozwoli to sprawdzi¢, czy zmniejszenie dawki optymalnej nowego
koagulantu i jego wigksza skuteczno$¢ wptywaja korzystnie na koszty
eksploatacyjne procesu koagulacji.

Prace zrealizowano w ramach BS/MN-402-304/12 i BS-PB-402-301/11
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Impact of Selected Pre-Hydrolyzed Aluminum Coagulants
on Improving of Treated Water Quality

Abstract

The purpose of the present study was to compare the effectiveness of co-
agulation process conducted using classical non-hydrolyzed coagulant - alumi-
num(V1)sulfate and pre-hydrolyzed coagulants: FlokorLASW/B and Flokor 105
V. Water samples subjected to coagulation were collected from selected water
treatment plant after pre-ozonation process. Instantaneous samples were taken in
winter season. True colour of water amounted 7.0 mg Pt/L and turbidity was 7.29
NTU. The study in laboratory scale was carried out with the usage of a six beaker
flocculator. Volumetric coagulation was performed in water samples of the vol-
ume of 1 L. In six beakers, rapid-mixing (3 min at the rotational speed of 200
rpm) was followed by 30 min slow mixing (at 30 rpm). After coagulation the
samples were subject to 60 min sedimentation. The coagulant dose was optimized
for minimum colour, turbidity and UV, absorbance values using conventional
jar testing procedures. The coagulation performance was examined with a range
of dosages 0.4-1.4 mg AIl/L for pre-hydrolyzed coagulants. In case of alumi-
num(V1)sulfate ranged from 1.6-2.6 mg Al/L. The optimum dose for alumi-
num(V)sulfate amounted 2.2 mg Al/L. For prehydrolyzed coagulants, the doses
were much lower, i.e. 1.4 mg Al/L. Also less wear of water alkalinity was ob-
tained than in case of aluminum(V1)sulfate. The effectiveness of removal of tur-
bidity for ALK, Flokor 1ASW/B and Flokor 105V was 62.6%, 73.0% and 69.0%
respectively. Effectiveness of coagulants was compared on the basis of concentra-
tion of selected water quality indicators (turbidity, absorbance at 254 nm) after
coagulation process (for optimal doses). For the assessment if the differences
were statistically significant Student's t test for difference of two independent
trials was used. In all examined cases it was found that the use of different types
of coagulants is statistically significant for the achieved effects of coagulation.
Calculated values were higher than theoretical. (t;>t;). The use of pre-hydrolyzed
aluminum coagulants improves the efficiency of the coagulation process, and
reduce the wear of coagulants in comparison with previously used alumi-
num(V1)sulfate. After application of Flokor LASW/B the best results (among the
investigated coagulants) for the chosen contaminant removal were obtained, more
than 46,3% decrease of DOC and 75,0% decrease of UV s, absorbance.

Stowa kluczowe: koagulanty glinowe, jako$¢ wody, absorbancja
Key words: aluminum coagulants, water quality, absorbance



