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Wykorzystanie PIX 112 do usuwania jonów arsenu
z wody podziemnej w procesie koagulacji powierzchniowej

w złożu fi ltru piaskowo-piroluzytowego

Zawartość związków arsenu w wodzie w ilości powy-
żej 50 mgAs/m3 może powodować różne schorzenia, przy 
czym jego toksyczność zależy od postaci, w jakiej ten pier-
wiastek występuje. Arsen(III) jest zazwyczaj bardziej szko-
dliwy od arsenu(V), a jego formy nieorganiczne są bardziej 
szkodliwe od organicznych. Z tego względu dopuszczalna 
zawartość jonów arsenu w wodzie przeznaczonej do spoży-
cia wynosi 10 mgAs/m3 [1].

W wodach podziemnych arsen występuje najczęściej 
w formie anionowej (przy pH>7,2 głównie HAsO4

2–, 
a przy pH<7,2 głównie H2AsO4

–) oraz w postaci cząste-
czek obojętnych (H2AsO3) [2]. Oznaczona zawartość 
związków arsenu w wodach podziemnych na terenie Polski 
wynosiła od < 10 mgAs/m3 do 17 mgAs/m3. Przekroczenia 
dopuszczalnej zawartości arsenu w wodzie przeznaczonej 
do spożycia w 2009 r. stwierdzono w 7% przypadków, 
a jego maksymalna zmierzona ilość wynosiła 23 mgAs/m3. 
Jednak lokalnie notowane są większe ilości arsenu sięgają-
ce 20÷30 mgAs/m3, a nawet – jak w wodzie będącej przed-
miotem niniejszej pracy – do 50 mgAs/m3 [3–5].

Związki arsenu mogą być usuwane z wody poprzez 
strącanie, koagulację, wymianę jonową, a także w pro-
cesach membranowych oraz adsorpcji na granulowanym 
wodorotlenku żelaza(III), aktywnym tlenku glinu lub dwu-
tlenku manganu [6–15]. Najczęściej stosowaną metodą 
usuwania jonów arsenu zarówno z wody podziemnej, jak 
i powierzchniowej jest jego współstrącanie z jonami że-
laza, z wykorzystaniem do tego celu głównie FeCl2 oraz 
Fe2(SO4)3 [3, 4, 7, 9, 10]. Metoda polega na dawkowaniu 
do wody koagulantu żelazowego, mieszaniu, a następ-
nie fi ltracji przez tradycyjne złoża fi ltracyjne, przy czym 
konwencjonalne fi ltry zastępowane są coraz częściej mi-
krofi ltracją lub ultrafi ltracją [5, 10, 16–19]. Zaletą stoso-
wania membran w miejsce fi ltracji konwencjonalnej jest 
możliwość usunięcia kłaczków o mniejszych rozmiarach 
(uzyskiwane przy mniejszych dawkach koagulantów oraz 
krótkim czasie mieszania), wzrost całkowitej wydajności 
instalacji oraz eliminacja przeciążenia złoża. Skuteczność 
usuwania arsenu przy danej dawce żelaza rośnie wraz z ob-
niżeniem pH wody, a najlepsze efekty uzyskuje się przy 
pH = 4÷6, przy którym wodorotlenek żelaza(III) tworzy na-
ładowane dodatnio koloidy, co sprzyja adsorpcji anionów 
arsenu na powierzchni kłaczków [14, 15, 19]. Jeżeli nato-
miast w wodzie występuje As(III), korzystne jest jego utle-
nienie, np. nadmanganianem potasu, do mniej rozpuszczal-
nego anionowego As(V), co zwiększa skuteczność procesu

współstrącania [10, 16, 18, 19]. Badania przeprowadzone 
w skali ułamkowo-technicznej z wykorzystaniem wody 
podziemnej (tej samej, która była wykorzystana w niniej-
szej pracy) wykazały, że zastosowanie koagulacji związka-
mi żelaza zintegrowanej z mikrofi ltracją pozwoliło skutecz-
nie usunąć zawarty w wodzie arsen z około 36 mgAs/m3

do wartości poniżej 10 mgAs/m3, już przy stosunkowo nie-
wielkiej dawce koagulantu wynoszącej 2,1 gFe/m3 [5].

W niniejszej pracy opisano wyniki badań pilotażo-
wych przeprowadzonych w skali ułamkowo-technicznej 
oraz wyniki uzyskane w pełnej skali technicznej, po ponad 
2,5-rocznej eksploatacji niewielkiej stacji oczyszczania 
wody podziemnej zawierającej ponadnormatywne ilości 
związków arsenu, żelaza oraz manganu.

Materiały i metody

W badaniach wykorzystano wodę podziemną ujmowa-
ną na terenie Pojezierza Kaszubskiego (województwo po-
morskie), pochodzącą ze studni zaopatrującej 40-osobowy 
ośrodek, do którego należy 37-hektarowe gospodarstwo 
rolno-hodowlane. Zapotrzebowanie ośrodka na wodę nie 
przekracza 10 m3/d (1,5 m3/h). Studnia o głębokości 123 m 
została odwiercona w 2010 r. i ujmuje wodę z utworów 
czwartorzędowych. Warstwa wodonośna przykryta jest po-
kładem glin zwałowych o miąższości 110 m. Zasoby eksplo-
atacyjne ujęcia określono na 2,3 m3/h. Charakterystyczną 
cechą ujmowanej wody jest znaczna zawartość związków 
arsenu wynosząca 33÷50 mgAs/m3. Ponadto woda ta za-
wiera nadmiar związków manganu (0,07÷0,09 gMn/m3) 
i żelaza (0,15÷0,30 gFe/m3). Pozostałe wskaźniki jakości 
wody spełniają wymagania stawiane wodzie przeznaczo-
nej do spożycia przez ludzi (twardość ogólna wody wyno-
si 200 gCaCO3/m3, a jej pH = 7,74). Ponieważ studnia jest 
zlokalizowana na terenie wiejskim, w znacznej odległości 
od antropogenicznych źródeł zanieczyszczeń, zatem moż-
na przyjąć założenie o naturalnym pochodzeniu wszystkich 
składników wody, w tym związków arsenu. Jednakże obec-
ność tak znacznej ich ilości w wodzie podziemnej należy 
traktować jako lokalną anomalię, ponieważ w innych uję-
ciach wody w województwie pomorskim nie stwierdzono 
przekroczeń zawartości tego pierwiastka [20].

Ze względu na obecność w ujmowanej wodzie – oprócz 
związków arsenu – również ponadnormatywnych ilości 
związków żelaza i manganu przyjęto, że odpowiednią 
metodą usuwania jonów arsenu będzie koagulacja związ-
kami żelaza oraz fi ltracja. Założono, że ciąg technologicz-
ny oczyszczania wody będzie obejmował napowietrzanie 
i fi ltrację pospieszną przez złoże kwarcowo-piroluzytowe, 
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uzupełniony o dawkowanie koagulantu żelazowego. Ba-
dania pilotażowe przeprowadzono w układzie badawczym 
o wydajności 310 dm3/h. Polegały one na dawkowaniu do 
wody koagulantu żelazowego, a następnie jej napowietrza-
niu oraz fi ltracji w układzie ciśnieniowym. Koagulant daw-
kowano pompką membranową sterowaną wodomierzem 
z nadajnikiem impulsów. Następnie wodę napowietrzano 
w aeratorze o wysokości 2,0 m, wykonanym z przezroczy-
stego PVC. Aerator stanowił jednocześnie komorę miesza-
nia i reakcji o czasie przetrzymania około 60 s. Zawartość 
tlenu rozpuszczonego w wodzie po napowietrzaniu wyno-
siła > 8,0 gO2/m3. Filtr miał średnicę wewnętrzną 240 mm 
i wysokość 1,7 m i także był wykonany z przezroczystego 
PVC. Zastosowano w nim dwuwarstwowe – kwarcowo-pi-
roluzytowe – złoże fi ltracyjne o wysokości 1,20 m (piasek 
kwarcowy 0,8÷1,4 mm, wysokość warstwy 0,80 m; pirolu-
zyt (masa katalityczna G-1 składająca się głównie z dwu-
tlenku manganu) 0,8÷3,5 mm, wysokość warstwy 0,40 m). 
Prędkość fi ltracji wynosiła 6,8 m/h. Zastosowanie warstwy 
piroluzytu było podyktowane koniecznością usunięcia 
z wody ponadnormatywnej ilości manganu [21–23].

W badaniach zastosowano koagulant żelazowy PIX 112 
(Kemipol, Police), będący wodnym roztworem siarcza-
nu żelaza(III). Dawki koagulantu mieściły się w zakresie 
0,5÷9,7 gFe/m3, przy czym w każdej serii badawczej sto-
sowano kilka dawek koagulantu. Po ustaleniu dawki wodę 
fi ltrowano przez około 75 min (co zapewniało minimum 
pięciokrotną wymianę wody w układzie badawczym) i po-
bierano próbkę fi ltratu. Pojedyncza seria badawcza trwała 
4÷6 h, podczas której pobierano próbki przy 4÷5 dawkach 
koagulantu. Przed zmianą dawki złoże fi ltru nie było płuka-
ne, co oznaczało, że podczas stosowania kolejnych dawek 
koagulantu związki żelaza zatrzymane wcześniej w złożu 
fi ltracyjnym mogły mieć wpływ na skuteczność usuwania 
jonów arsenu.

Na podstawie wyników badań pilotażowych przepro-
wadzonych w 2013 r. wybudowano stację oczyszczania 
wody o maksymalnej wydajności 1,5 m3/h. Zgodnie ze 
wstępnym założeniem zastosowano typowe urządzenia 
i ciąg technologiczny stosowany do odżelaziania i odman-
ganiania wody podziemnej (napowietrzanie i fi ltracja przez 
złoże antracytowo-kwarcowo-piroluzytowe), uzupełnio-
ny o dawkowanie koagulantu żelazowego do ujmowanej 
wody. Cały ciąg składał się z pompy głębinowej (urucha-
mianej w zależności od ciśnienia w zbiorniku hydroforo-
wym), zaworu regulacyjnego, wodomierza z nadajnikiem 
impulsów, punktu dawkowania koagulantu, aeratora (ko-
mory mieszania), fi ltru z głowicą sterującą oraz dwóch 
zbiorników hydroforowych o łącznej pojemności całkowi-
tej 1,0 m3. Koagulant dawkowano pompką membranową 
sterowaną wodomierzem z nadajnikiem impulsów. Aerator 
(wykonany z odcinka rury PVC o średnicy wewnętrznej 
100 mm i wysokości 2,0 m) stanowił jednocześnie komorę 
mieszania i reakcji o czasie przetrzymania około 60 s. Filtr 
wykonano z tworzywa kompozytowego o średnicy 500 mm 
i wysokości 1,7 m, z głowicą sterującą fi rmy Clack zinte-
growaną z elektronicznym sterownikiem. Zastosowano 
trójwarstwowe złoże fi ltracyjne – antracytowo-kwarcowo-
-piroluzytowe – o wysokości 1,20 m, przy czym górna war-
stwa antracytu miała wysokość 0,20 m, środkowa warstwa 
piasku kwarcowego o uziarnieniu 0,8÷1,4 mm miała wyso-
kość 0,70 m, a dolna warstwa piroluzytu (masa katalitycz-
na G-1) o uziarnieniu 0,8÷3,5 mm miała wysokość 0,40 m. 
Prędkość fi ltracji nie przekraczała 7,5 m/h. Złoże fi ltracyj-
ne było płukane jednokrotnie w ciągu doby (w godzinach 

nocnych) wodą czystą ze zbiorników hydroforowych. Ze 
względu na niewielką objętość hydroforów (0,4÷0,6 m3) 
czas płukania wynosił jedynie 2 min, a intensywność płu-
kania około 70 m3/m2/h. Wody popłuczne odprowadza-
no do kanalizacji sanitarnej i następnie do biologicznej 
oczyszczalni ścieków należącej do ośrodka.

Dyskusja wyników badań

Wyniki badań pilotażowych nad usuwaniem związków 
arsenu z wody w procesach koagulacji i fi ltracji z zastoso-
waniem PIX 112 przedstawiono na rysunku 1.

Stosując już samo napowietrzanie i fi ltrację, bez wspo-
magania koagulacją, uzyskano zmniejszenie ilości związ-
ków arsenu o około 39% z 33÷36 mgAs/m3 w ujmowanej 
wodzie do 21 mgAs/m3 w fi ltracie. Ponadto, zgodnie z ocze-
kiwaniami, niemal całkowicie usuwane były jony żelaza 
i manganu, których zawartość po fi ltracji zmniejszyła się 
do wartości śladowych. Należy jednak zaznaczyć, że fi ltra-
cję uruchomiono ponad miesiąc przed rozpoczęciem badań, 
zatem zastosowane złoże fi ltracyjne było już w pewnym 
stopniu pokryte związkami żelaza i usuwanie arsenu mogło 
być skutkiem jego adsorpcji na wcześniej zdeponowanych 
związkach żelaza. Częściowe usunięcie związków arsenu 
mogło być również wynikiem adsorpcji jonów arseniano-
wych przez warstwę piroluzytu, którego głównym składni-
kiem jest dwutlenek manganu mający właściwości adsorp-
cyjne w stosunku do arsenianów [8]. Również usuwanie 
jonów manganu z fi ltrowanej wody należy przypisać obec-
nej w złożu fi ltracyjnym warstwie piroluzytu, który usuwa 
mangan w procesach katalityczno-soprcyjnych [21–23].
Częściowo efekt usuwania jonów arsenu można przypisać 
również współstrącaniu z żelazem naturalnie występują-
cym w ujmowanej wodzie, jednak z uwagi na niewielką 
ilość związków żelaza (ok. 0,3 gFe/m3) nie był to główny 
mechanizm prowadzący do tak znacznego zmniejszenia za-
wartości jonów arsenu w wodzie.

Dawkowanie do ujmowanej wody koagulantu żelazo-
wego PIX 112, poprzedzające napowietrzanie i fi ltrację, 
zdecydowanie poprawiło skuteczność usuwania jonów ar-
senu i pozwoliło ograniczyć jego ilość do wartości mniej-
szej niż dopuszczalna w wodzie przeznaczonej do spożycia. 
Już przy dawce nieznacznie przekraczającej 2,0 gFe/m3, 
zawartość arsenu zmalała do < 10 mgAs/m3 (7,6 mgAs/m3,
skuteczność procesu 78%), a przy dawce 3,1 gFe/m3 do 
7,0 mgAs/m3 (skuteczność 80%) (rys. 1). Dalsze zwiększa-
nie dawki koagulantu (do 9,7 gFe/m3) skutkowało już tylko 
niewielką poprawą skuteczności usuwania jonów arsenu 

Rys. 1. Zawartość jonów arsenu w fi ltracie podczas
oczyszczania wody podziemnej w procesie koagulacji

powierzchniowej z zastosowaniem PIX 112
Fig. 1. Arsenic content in the fi ltrate during groundwater

treatment by surface coagulation with PIX 112



 Wykorzystanie PIX 112 do usuwania jonów arsenu z wody podziemnej w procesie koagulacji powierzchniowej 47

(do 5,1 mgAs/m3) przy największej zastosowanej dawce 
koagulantu. Zawartość związków żelaza w fi ltracie zwięk-
szała się w miarę wzrostu dawki koagulantu, jednak w ca-
łym zakresie stosowanych dawek utrzymywała się poniżej 
wartości dopuszczalnej, co oznacza, że w procesie fi ltracji 
z wody usuwana była większość związków żelaza zarówno 
dawkowanego, jak i naturalnie występującego w ujmowa-
nej wodzie. Jeszcze lepsze efekty uzyskano w usuwaniu 
jonów manganu, którego zawartość po fi ltracji wpraw-
dzie zwiększała się proporcjonalnie do dawki koagulantu, 
jednak stale utrzymywała się na bardzo niskim poziomie, 
znacznie poniżej wartości dopuszczalnej (rys. 2). Dawko-
wanie koagulantu żelazowego powodowało zmniejszenie 
wartości pH wody proporcjonalnie do jego dawki – w przy-
padku największej dawki (ok. 9,7 gFe/m3) wartość pH 
wody zmniejszyła się z 7,74 (ujęcie) do 7,30 (fi ltrat).

Skuteczność usuwania jonów arsenu z wody w proce-
sie koagulacji powierzchniowej była zbliżona do uzyskanej 
w układzie zintegrowanym koagulacja/mikrofi ltracja [5]. 
Przy bezpośredniej fi ltracji oraz najmniejszych dawkach 
koagulantu skuteczność oczyszczania wody była lepsza 
z zastosowaniem mikrofi ltracji niż fi ltracji tradycyjnej. 
Jednak przy większych dawkach koagulantu skutecz-
ność usuwania arsenu była lepsza podczas koagulacji po-
wierzchniowej. W obydwu procesach zmniejszenie ilości 
jonów arsenu do wartości poniżej dopuszczalnej w wo-
dzie przeznaczonej do spożycia uzyskano przy tej samej 
dawce koagulantu (2,1 gFe/m3), jednak ich zawartość była 
mniejsza po koagulacji i fi ltracji przez złoże kwarcowo-
-piroluzytowe (7,6 mgAs/m3) niż w procesie zintegrowa-
nym (9,0 mgAs/m3). Należy zaznaczyć, że obydwa testy 
prowadzono równolegle (woda po dodaniu koagulantu 
i napowietrzeniu była rozdzielana i kierowana do modułu 
membranowego oraz na złoże fi ltracyjne). Lepszą skutecz-
ność usuwania związków arsenu przy większych dawkach 
koagulantu można przypisać dodatkowemu oddziaływaniu 
związków żelaza zatrzymanych wcześniej w złożu fi ltra-
cyjnym i uaktywnieniu się procesu koagulacji powierzch-
niowej, przebiegającej bezpośrednio w złożu. Ponadto na 
korzyść koagulacji powierzchniowej przemawia możli-
wość usunięcia manganu dzięki zastosowaniu w złożu fi l-
tracyjnym warstwy piroluzytu.

Wysoką skuteczność usuwania jonów arsenu uzyska-
no bez dodatkowej chemicznej modyfi kacji składu wody 
przed procesem koagulacji, w szczególności przy natural-
nym, lekko zasadowym pH wody oraz bez chemicznego 
utleniania. Dane literaturowe wskazują, że usuwanie arse-
nu przy danej dawce żelaza rośnie wraz z obniżaniem pH 

wody, a najlepszą skuteczność uzyskuje się przy pH w za-
kresie 4÷6 [14, 15, 19]. Brak konieczności obniżenia pH 
wody jest szczególnie korzystny, gdyż po usunięciu arse-
nu, konieczna byłaby ponowna korekta pH do wymaganej 
wartości. Ponadto obniżenie pH wody do wartości poni-
żej 6 mogłoby utrudnić lub nawet uniemożliwić usuwanie 
związków manganu.

Stację oczyszczania wody w pełnej skali technicznej 
uruchomiono w lipcu 2013 r., a pierwsze oznaczenia za-
wartości arsenu w wodzie oczyszczonej wykonano po 
czterech miesiącach eksploatacji. Doświadczenia uzyska-
ne w pełnej skali technicznej nie tylko potwierdziły wy-
niki uzyskane w badaniach pilotażowych, ale były jeszcze 
lepsze. Już w pierwszych próbkach wody oczyszczonej 
ilość jonów arsenu zmalała z 41÷50 mgAs/m3 do poniżej 
6,0 mgAs/m3, a skuteczność jego usuwania wynosiła bli-
sko 90%. Przez kolejne 15 miesięcy eksploatacji, stosując 
dawki koagulantu w zakresie 2,2÷2,5 gFe/m3, zawartość 
arsenu w wodzie oczyszczonej wynosiła 2,1÷6,4 mgAs/m3,
a skuteczność jego usuwania najczęściej przekraczała 
90%. Uzyskano również wysoką skuteczność usuwa-
nia związków żelaza i manganu, których ilości w wodzie 
oczyszczonej utrzymywały się znacznie poniżej wartości 
dopuszczalnych. Jedynie w pierwszej próbce zawartość 
jonów żelaza było wyższa i wynosiła około 350 mgFe/m3. 
Przyczyną zwiększonej ilości związków żelaza w począt-
kowym czasie eksploatacji fi ltru było najprawdopodob-
niej niewystarczające płukanie złoża, spowodowane zbyt 
małą ilością czystej wody w zbiornikach hydroforowych 
(ok. 0,4÷0,5 m3), której wystarczało jedynie na około 2 min 
płukania. Problem ten został rozwiązany przez skrócenie 
cyklu fi ltracyjnego do 1 d.

Bardzo dobra skuteczność usuwania związków arse-
nu spowodowała, że po ponad półtorarocznej eksploatacji 
stacji zdecydowano się na zmniejszenie dawki koagulan-
tu (do 1,6÷2,0 gFe/m3). Zmniejszenie dawki koagulantu 
spowodowało wprawdzie wzrost ilości arsenu w wodzie 
oczyszczonej z 2,1 mgAs/m3 (przy dawce 2,5 gFe/m3) do 
4,8÷6,0 mgAs/m3, jednak nadal jego zawartość była znacz-
nie mniejsza od wartości dopuszczalnej w wodzie przezna-
czonej do spożycia.

Podsumowanie

Badania przeprowadzone w skali ułamkowo-technicz-
nej oraz doświadczenia z niemal trzyletniej eksploatacji 
niewielkiej stacji oczyszczania wody podziemnej wykaza-
ły, że zastosowanie koagulacji powierzchniowej związkami 
żelaza (dawkowanie koagulantu, napowietrzanie/miesza-
nie, fi ltracja przez złoże kwarcowo-piroluzytowe), pozwala 
skutecznie usunąć zawarte w ujmowanej wodzie jony ar-
senu do ilości zgodnej z wymaganiami dotyczącymi wody 
przeznaczonej do spożycia przez ludzi. Bardzo dobrą sku-
teczność usuwania związków arsenu i obniżenie jego ilości 
z 36÷50 mgAs/m3 w ujmowanej wodzie do wartości poni-
żej 5,0 mgAs/m3 uzyskano już przy stosunkowo niewiel-
kiej dawce siarczanu żelaza(III) wynoszącej początkowo 
2,5 gFe/m3, a po prawie trzyletniej eksploatacji zmniejszo-
nej do < 2,0 gFe/m3. Efekty te uzyskano przy naturalnym, 
lekko zasadowym, pH wody wynoszącym 7,74 oraz bez 
chemicznego utleniania. Razem z jonami arsenu usuwane 
były również jony manganu i żelaza (zarówno naturalnie 
występujące w ujmowanej wodzie, jak i w postaci koagu-
lantu), których ilości w wodzie oczyszczonej utrzymywały 
się znacznie poniżej wartości dopuszczalnych.

Rys. 2. Zawartość związków żelaza i manganu w fi ltracie
podczas oczyszczania wody podziemnej w procesie

koagulacji powierzchniowej z zastosowaniem PIX 112
Fig. 2. Iron and manganese content in the fi ltrate during

groundwater treatment by surface coagulation with PIX 112
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Zastosowany układ technologiczny oczyszczania wody 
był typowy jak w przypadku odżelaziania i odmanganiania 
wody podziemnej (napowietrzanie i fi ltracja z prędkością 
nieprzekraczającą 7,0 m/h przez złoże antracytowo-kwar-
cowo-piroluzytowe), uzupełniony jedynie o dawkowanie 
koagulantu żelazowego do ujmowanej wody.
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Abstract: Results of technological studies on arsenic re-
moval from natural groundwater using iron co-precipitation 
in a rapid fi ltration system were presented. The groundwater 
used in the research contained approximately 40 mgAs/m3,
0.3 gFe/m3 and 0.09 gMn/m3. Purifi cation system relied on 
the iron coagulant dosing, water aeration/mixing and fi ltra-
tion through the quartz sand and pyrolusite bed. Solution of 
iron(III) sulfate, i.e. PIX 112 was applied as a coagulation 
agent. Pilot scale research demonstrated that surface coagu-
lation with iron(III) ions enabled effective arsenic removal to 

the level complying with the quality standards for water in-
tended for human consumption (< 10 mgAs/m3) even with 
relatively small coagulant doses of approximately 2.0 gFe/m3. 
Alongside arsenic, iron compounds were removed, both those 
naturally occurring in the treated water and those dosed as 
a coagulant. Moreover, the pyrolusite layer in the fi lter bed en-
abled effective manganese removal from water. Full technical 
scale experiments clearly confi rmed the results obtained dur-
ing the pilot phase. In particular, even higher effectiveness of 
arsenic removal of up to less than 6.0 mgAs/m3 was obtained 
with lower coagulant doses than those applied in the pilot
studies.

Keywords: Water treatment, groundwater, arsenic, coagu-
lation, fi ltration.




