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Wptyw sekwencyjnego napowietrzania i ozonowania
na skutecznos¢ usuwania zwigzkéw zelaza i manganu

Wody podziemne czgsto zawieraja zwiazki zelaza
i manganu w ilo$ciach przewyzszajacych ich maksymalng
dopuszczalng zawartos¢ w wodzie przeznaczonej do spo-
zycia, a 0 metodzie ich usuwania decyduje forma wystepo-
wania tych metali w oczyszczanej wodzie [1-3]. W wodach
podziemnych o matej zawartosci zwiagzkéw organicznych
formy wystepowania zardéwno zelaza, jak i manganu zaleza
glownie od wartosci potencjatu redukcyjno-utleniajacego
(Eh) oraz pH. Przy wartosci Eh okoto —0,1V i pH w za-
kresie 7,2+7,6 oba metale wystgpuja w postaci zwigzkdéw
fatwo rozpuszczalnych, przy czym w procesie hydrolizy
uwalniane sg jony F(II) [1], ktore sg skutecznie usuwane
w wyniku napowietrzania i filtracji pospiesznej, poprzedzo-
nej sedymentacja, gdy ilo§¢ jonow zelaza w oczyszczanej
wodzie przekracza 5gFe/m? [4]. Jony Fe(Il) s utleniane
tlenem rozpuszczonym w wodzie do Fe(Ill), wytraconego
w postaci koloidalnych czastek trudno rozpuszczalnego
wodorotlenku zelaza(IIl). Zapewnienie wlasciwego czasu
reakcji umozliwia flokulacj¢ wytraconych czastek do po-
staci tatwo usuwalnej w ztozach filtréw pospiesznych. Od-
manganianie wody polega natomiast na utlenieniu jonéw
Mn(II) do Mn(IV) i ich wytraceniu w postaci uwodnionego
tlenku manganu(IV). Jednak hydroliza soli manganu(II)
przebiega wolniej niz zwigzkdéw zelaza(Il) [3, 5], a ponad-
to jony Mn(Il) sg skutecznie utleniane tlenem do MnO,
dopiero w $rodowisku zasadowym (pH>9,5) [6]. W celu
poprawy skutecznosci utleniania Mn(II) do Mn(IV) bez al-
kalizacji wody mozna zastosowac ozon [7, 8]. W procesach
oczyszczania wody z udzialem rozpuszczonego tlenu czy
ozonu wazng rol¢ odgrywa etap filtracji. Niewtasciwie do-
brane ztoze filtracyjne lub wadliwa eksploatacja moze po-
wodowa¢ obnizenie stopnia usuni¢cia zanieczyszczen wy-
traconych w procesach napowietrzania lub ozonowania [9].
Z drugiej strony dobrze wpracowane ztoze, ktérego ziar-
na pokryte sa tlenkami zelaza o wlasnos$ciach sorpcyj-
nych, zwigksza sprawno$¢ procesu odzelaziania. Podobnie
wytracony tlenek manganu(IV) wykazuje wlasnosci ad-
sorpcyjne w stosunku do jonow Mn(II), odgrywajac role
utleniacza jonow Mn(II) do Mn(III) utlenianych nast¢pnie
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tlenem rozpuszczonym w wodzie do Mn(IV) w postaci
trudno rozpuszczalnego MnO,-H,0 [1].

Przedstawiona idea odzelaziania i odmanganiania wody
stanowita podstaw¢ do opracowania koncepcji moderniza-
cji Zaktadu Produkcji Wody ,,Gliwice-Labedy”. Wstepnie,
w oparciu o analize sktadu wody z uje¢ glebinowych, zato-
zono sekwencyjne utlenianie zwigzkow zelaza i manganu.
Pierwszy stopien oczyszczania wody obejmowat inten-
sywne napowietrzanie (powietrzem i gazem wylotowym
z komoér kontaktowych zawierajacym resztkowy ozon)
i filtracje pospieszng w celu odgazowania wody i usunie-
cia zelaza, a drugi stopien stanowita filtracja pospieszna
poprzedzona ozonowaniem w celu poprawy skutecznos$ci
procesu odmanganiania. W dalszej czeSci pracy przepro-
wadzono oceng skutecznosci oczyszczania wody w wyniku
zastosowania sekwencyjnego utleniania tlenem i ozonem.
Ocenie poddano wyniki oczyszczania wody uzyskane po
poszczegolnych stopniach oraz koncowsa jakos¢ wody kie-
rowanej do systemu dystrybucji. Dodatkowo oszacowano
czas potrzebny do wpracowania ztoza filtracyjnego.

Charakterystyka zaktadu oczyszczania wody

Badania przeprowadzono w nowym, oddanym do eks-
ploatacji w 2014 r., zakladzie produkcji wody ,,Gliwice-
-Labedy”, gdzie oczyszczana jest woda ujmowana z pod-
ziemnego zbiornika triasu gliwickiego, charakteryzujaca
si¢ podwyzszong zawartoscig zwigzkow zelaza i manganu.
Technologia oczyszczania wody oparta zostata na dwustop-
niowym utlenianiu i wytracaniu zwigzkow zelaza i man-
ganu oraz filtracji pospiesznej. Woda z uj¢¢ glebinowych
dostarczana jest do dwoch rownolegltych — pracujacych
niezaleznie — ciagdw technologicznych, z ktérych kazdy
ma wydajno$¢ 400m3/h. W pojedynczy ciag technologicz-
ny stacji oczyszczania wody wiaczone sg kolejno procesy
napowietrzania 1 filtracji I stopnia, ozonowania i filtracji
II stopnia oraz naswietlanie promieniami nadfioletowymi
w celu dezynfekcji. Aby zapewni¢ ochrong systemu dystry-
bucji wody przed wtornym skazeniem mikrobiologicznym
stosuje si¢ profilaktyczng dezynfekcje koncowa podchlory-
nem sodu, wytwarzanym na miejscu.

W kazdym ciagu technologicznym proces napowie-
trzania jest realizowany w aeratorach (z wktadem rozdesz-
czajacym) o srednicy 2,4m i wysoko$ci 8,0m. Ujmowana
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woda przeptywa grawitacyjnie przez aerator do zbiornika
kontaktowego (o pojemnosci 23 m?), ktéry w zaleznosci od
ilosci oczyszczane] wody zapewnia czas reakcji rowny co
najmniej 3,5min. Do aeratora doprowadzane jest rowniez
powietrze z kolumn kontaktowych systemu ozonowania,
zawierajace ozon resztkowy. Catkowita wydajno$¢ ukta-
du napowietrzania wynosi 3000m>/h. Z aeratora woda
jest tloczona czterema zespotami pomp posrednich do
czterech cisnieniowych pionowych filtrow pospiesznych,
wykonanych jako dwa filtry pigtrowe o Srednicy 3,6m,
o tacznej powierzchni filtracyjnej (w jednym ciagu tech-
nologicznym) réwnej 40,7 m”. Warstwe filtracyjng o wyso-
kos$ci okoto 1,3m stanowi piasek kwarcowy o granulacji
0,8+1,4mm, ulozony na zwirowej warstwie podtrzymuja-
cej. Woda odprowadzana jest z filtrow za pomocg drena-
zu wysokooporowego rurowego z dyszami. Plukanie zt6z
filtracyjnych odbywa si¢ trojstopniowo, tj. samym powie-
trzem, powietrzem i woda (rownocze$nie) oraz sama woda.
Instalacja umozliwia zastosowanie do ptukania zt6z wody
po procesie ozonowania (przy dezynfekcji filtrow — jedno-
krotnie w miesigcu).

Do rurociggu zbiorczego odprowadzajacego wode
z filtrow 1 stopnia wprowadzany jest ozon za pomocg in-
zektora. Wlasciwe wymieszanie fazy gazowej i cieklej za-
pewnia mieszacz statyczny, z ktérego oczyszczana woda
przeplywa do pierwszej kolumny kontaktowej. W kazdej
linii technologicznej pracuja dwie kolumny kontaktowe
polaczone szeregowo, zapewniajace przy maksymalnej
wydajnosci zaktadu czas kontaktu réwny 10min. Kazda
linia technologiczna jest wyposazona w generator 0zo-
nu o wydajnosci nominalnej 500 gOs/h, wspotpracujacy
z wytwornicg tlenu. Sterowanie wydajnoscig ozonatoréw
odbywa si¢ na podstawie pomiaru ilosci ozonu pozostale-
go w wodzie. Z kolumn kontaktowych woda jest ttoczona
zestawem czterech pomp posrednich do filtrow II stopnia,
gdzie usuwane sa wytracone zwiazki zelaza i manganu.
Filtry II stopnia gabarytowo i konstrukcyjnie sg identyczne
do filtrow I stopnia. Obcigzenie hydrauliczne pojedyncze-
go filtru nie przekracza wartoéci 9,6 m*/(m?h). Strumien
objetosci wody przeptywajacej przez ztoza filtracyjne jest
regulowany po stronie odptywu z filtru. Oczyszczona woda
poddawana jest dezynfekcji koncowej z wykorzystaniem
$rednioci$nieniowych lamp UV o wydajnosci 400m3/h,
intensywno$ci promieniowania 400J/m” i transmitancji
T cm=90%, z chemicznym systemem czyszczenia. Pomi-
mo iz woda po procesie ozonowania i dezynfekcji promie-
niami nadfioletowymi nie wykazuje zapotrzebowania na
chlor, to w celu jej zabezpieczenia przed wtérnym skaze-
niem mikrobiologicznym w systemie dystrybucji do prze-
wodow przed zbiornikami magazynowymi wody czystej
i/lub do przewodu ttoczacego wode do sieci dawkowany
jest podchloryn sodu. W zmodernizowanej stacji przewi-
dziano réwniez oczyszczanie i zawracanie wod pophucz-
nych przed komory napowietrzania. Wszystkie urzadzenia
objete sg automatycznym systemem kontroli i sterowania.

Harmonogram i metody badan

Badania wykonano w poczatkowym etapie eksploatacji
zaktadu oczyszczania wody (od II 2014 r. do IV 2015 r.).
W celu oceny sprawnosci uktadu technologicznego pobie-
rano probki ujmowanej wody, a po czasie odpowiadajacym
czasowi jej przeptywu przez kolejne urzadzenia, pobierano
probki wody oczyszczonej z przewodu ttocznego pompow-
ni sieciowej. Dodatkowo, w celu rozdzialu skutecznosci

odzelaziania i odmanganiania wody uzyskanych w wyniku
utleniania Fe(Il) i Mn(II) podczas napowietrzania i 0zono-
wania, probki pobierano z przewodow po filtrach 1111 stop-
nia z obu ciggdw technologicznych.

Analizy fizyczno-chemiczne obejmowaty pomiar pod-
stawowych wskaznikow jakos$ci wody, takich jak intensyw-
nos$¢ barwy, metnos¢, pH, temperatura, zawarto§¢ zwiazkoéw
zelaza i manganu oraz zwigzkoéw organicznych i jonéw amo-
nowych. Analizg objeto rowniez azotany(Ill) i azotany(V),
poniewaz przy stosowanej dtugosci fali promieniowania
UV wytwarzanego w lampach $redniocisnieniowych moze
dochodzi¢ do redukcji azotanéw(V) do azotanow(III) [10],
ktérych zawartos¢ w wodzie przeznaczonej do spozycia
nie powinna przekracza¢ 0,5gNO, /m? [11,12]. Zawartosé
zwigzkow Zzelaza 1 manganu mierzono za pomocg spektro-
fotometru absorpcji atomowej Varian AA-100. Oznaczenia
azotanow(IlI) i azotanow(V) wykonano metoda chromato-
grafii jonowej (Dionex ™ ICS 5000+) z detekcja za pomo-
cg detektora konduktometrycznego. Eluentem byl roztwor
4,5 mmol Na,CO3/0,8 mmol NaHCO;5. Zawarto$¢ zwigzkow
organicznych w wodzie — mierzonych jako ogdlny wegiel
organiczny (OWO) — oznaczono za pomocg analizatora
TOC/AOX 1200 wersja 4.2.1 (Thermo Electron Corpora-
tion). Zawarto$¢ ozonu pozostalego w fazie cieklej mierzo-
no z wykorzystaniem procedury 4500-O3 B (U.S. EPA) [13]
— metoda kolorymetryczna ze wskaznikiem indygo. Pomiar
ozonu pozostalego w odptywie z komor kontaktowych re-
alizowano za pomoca analizatora Krypton®O; (Kuntze
GmbH), a do kontroli ilo$ci chloru wolnego wykorzystano
analizator Krypton®KCl, (Kuntze GmbH). Odczyn wody
mierzono za pomocg pH-jonometru Metrohm 692 wypo-
sazonego w elektrode referencyjng Ag/AgClI nr 6.0502.100
i elektrode pomiarowa nr 6.0133.100. Oznaczenia pozo-
statych wskaznikoéw, w tym mikrobiologicznych, wykona-
no metodami referencyjnymi lub wedlug norm zalecanych
w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [11]. Wyniki analiz po-
dano wraz z niepewnoscig rozszerzong obliczong przy k=2,
co odpowiada przedziatowi ufnosci 95% [14]. Podana war-
to$¢ uwzglednia niepewnos¢ zwigzang z probkowaniem.

Wyniki badan

Woda oczyszczana w zakladzie wodociagowym ,,Gli-
wice-Labedy” charakteryzowata si¢ w calym czasie badan
potencjatem redukcyjno-utleniajacym na poziomie zbli-
zonym do Eh=—0,1V, a jej pH zmienialo si¢ nieznacznie
i mie$cito w zakresie 7,2+7,4. Stalg warto§¢ utrzymywata
takze zasadowo$¢ wody (160 gCaCOs/m?), a wartoéé sto-
sunku [OWO]/[Fe] zmieniata si¢ w przedziale od 1,65 do
2,58. W tabeli 1 przedstawiono przyktadowe wyniki analiz
fizyczno-chemicznych i mikrobiologicznych ujmowane;j
wody podziemnej w czterech seriach pomiarowych (seria
A—-29-12-2014, seriaB—26-01-2015, seria C—16-02-2015,
seria D — 13-04-2015).

W czasie, w ktorym prowadzono badania zaktad nie
osiggnal projektowej (maksymalnej) wydajnosci, a ob-
cigzenie hydrauliczne i teoretyczny czas kontaktu wody
z utleniaczami zmieniaty si¢ wraz ze zmiang ilosci wody
dostarczanej z uje¢. Warunki pracy instalacji technologicz-
nej w czasie skorelowanym z poborem prébek do oceny
jakos$ci uyjmowanej wody zestawiono w tabeli 2. Zamiesz-
czone dane dotycza obydwu jednoczesnie pracujacych cia-
gow technologicznych. Zostaty one podane jako wartosci
Srednie w przedziale czasu, w ktorym pobierano probki
wody przed i po oczyszczaniu.
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W poczatkowym czasie eksploatacji zaktadu oczysz-
czania wody sprawno$¢ odzelaziania byla poréwnywalna
z wynikami przedstawionymi w tabeli 3. Zawarto$¢ zwigz-
kéw zelaza w oczyszczonej wodzie mieScita si¢ w zakre-
sie 0,004+0,007 gFe/m>, jednak manganu byla znacznie
wigksza (0,026+0,030 gMn/m?). Zmniejszenie zawartosci
manganu do 0,005gMn/m? osiaggnieto po 9 miesigcach
eksploatacji. Jednocze$nie zaobserwowano dalsza poprawe
sprawnosci odzelaziania i odmanganiania wody po drugim
stopniu oczyszczania, tj. po ozonowaniu i filtracji pospiesz-
nej II stopnia ze ztozami wpracowanymi.

Dyskusja wynikow

Wyniki analiz ujmowanej wody podziemnej (tab. 1)
wskazuja na jej stabilny sklad fizyczno-chemiczny. Aby
spetniata ona kryteria wody przeznaczonej do spozycia wy-
magane bylo zmniejszenie metnosci, intensywnosci barwy
oraz zawarto$ci zarowno zwigzkow zelaza, jak i manganu.
Cel ten osiagnieto na drodze dwustopniowego utleniania
i filtracji pospiesznej. Uzyskane wartosci wskaznikow ja-
kosciowych (tab. 3) potwierdzaja wysoka sprawno$¢ wdro-
zonego uktadu oczyszczania wody.

Tabela 1. Wartosci wybranych wskaznikoéw jakosci ujmowanej wody podziemne;j
Table 1. Selected parameters of groundwater quality

Wskaznik, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D
Barwa, gPt/m3 20+1 22,9+4,5 24,449 5,3+1,1
Metnos¢, NTU 7,6+1,7 6,9+2,1 2,5+0,76 74122
pH 7,2+0,3 7,4+0,4 7,4+0,4 7,4+0,4
Temperatura, K 2811 28211 28412 284+1
Jon amonowy, gNH,*/m?3 0,206 0,021 0,212+0,032 0,201+0,030 0,226+0,034
Azotany(V), gNO3/m?3 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
Azotany(lll), gNO,/m?3 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Zelazo ogdine, gFe/m? 0,8310,12 1,06+0,15 0,9940,14 0,66+0,093
Mangan, gMn/m3 0,228 +0,027 0,452+0,054 0,214+0,028 0,211+0,025
Ogdlny wegiel organiczny, gC/m?3 1,64 10,34 1,75+0,33 1,80+0,33 1,70+0,31
Liczba kolonii mikroorganizmow (jtk) 1 4 15 30
w temp. 22°C po 72h w 1cm? wody
Bakterie grupy coli (jtk) w 100 cm3 wody
Escherichia coli (jtk) w 100 cm? wody 0 0 0 0
Enterokoki (jtk) w 100 cm3 wody

Tabela 2. Wartosci parametréow eksploatacyjnych
Table 2. Operating parameters

Parametr, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D
Natezenie przeptywu, m3h 521,6+6,52 518,9+7,3 487,7+22,31 491,2+15,71
Dawka ozonu, gOs/m? 0,330 0,359 0,241 0,227
Ozon pozostaty, gOs/m3 0,12+0,005 0,15+0,003 0,120,013 0,12+0,004

Tabela 3. Warto$ci wybranych wskaznikéw jakosci wody oczyszczonej
Table 3. Selected parameters of treated water quality

Wskaznik, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D
Barwa, gPt/m3 <5 <5 <5 <5
Metnos¢, NTU 0,12+0,03 0,12+0,04 0,11+0,03 0,11+0,03
pH 7,8+0,3 7,6+0,4 7,6+0,5 7,7+0,5
Chlor wolny, gCly/m?3 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Jon amonowy, gNH4*/m?3 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06
Azotany(V), gNO3/m3 0,26+0,02 0,457 +0,046 0,310+0,031 0,694 0,069
Azotany(lll), gNO,/m?3 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Zelazo ogdine, gFe/m? 0,007 +0,0010 0,010+0,0014 0,009+0,0012 0,011+0,002
Mangan, gMn/m3 0,002+0,0003 0,004 +0,0006 0,002+0,0002 0,003+0,0003
Ogdlny wegiel organiczny, gC/m?3 1,63+0,34 1,72+0,32 1,75+0,33 1,67+0,33
Liczba kolonii mikroorganizmow (jtk) 1 1 1 3
w temp. 22°C po 72h w 1cm? wody
Bakterie grupy coli (jtk) w 100 cm3 wody
Escherichia coli (jtk) w 100 cm? wody 0 0 0 0
Enterokoki (jtk) w 100 cm3 wody
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Zawartos¢ jonow zelaza w oczyszczonej wodzie waha-
ta sie w zakresie 0,007+0,011 gFe/m?, podczas gdy warto$é
dopuszczalna wynosi 0,2 gFe/m? [11, 12]. Réwnie skutecz-
nie byl usuwany mangan, ktérego zawarto§¢ zmalata do
wartosci w zakresie 0,002+0,004 gMn/m?>, znacznie mniej-
szych od dopuszczalnej (0,05 gMn/m®) [11,12]. Skutecz-
no$¢ usuwania zwigzkow zelaza i manganu z wody wyno-
sita 99%. Zelazo byto skutecznie usuwane z oczyszczanej
wody juz po pierwszym stopniu oczyszczania. Cze¢$ciowo
usuwany byt rowniez mangan, mimo iz proces byt prowa-
dzony bez alkalizacji wody. Dalsze zmniejszenie jego za-
wartosci o okoto 14+28% uzyskano w wyniku ozonowania
i filtracji. Osiagniecie takiej sprawnosci uktadu oczysz-
czania, po wpracowaniu zt6z filtracyjnych, prawdopodob-
nie bylo mozliwe dzigki zastosowaniu stosunkowo duzej
ilosci tlenu i wydluzeniu czasu kontaktu do ponad 5min
w wyniku zmniejszenia wydajnosci zaktadu w stosunku do
zatozonej na etapie projektowym. Przy matej zawartosci
RWO, pod nieobecnos¢ NO,~ i siarczkéw, do utlenienia
F(II) i Mn(Il) w procesie napowietrzania wystarcza ste-
chiometryczna ilo$¢ tlenu rozpuszczonego (0,14 gO,/gFe;
0,2920,/gMn) [3]. Tymczasem w Zaktadzie Produkcji
Wody ,,Gliwice-Labedy” szacunkowa ilos¢ tlenu rozpusz-
czonego w wodzie odniesiona do ilosci jonow metali wy-
nosita $rednio odpowiednio 1,1g0,/gFe i 3,5g0,/gMn.
Poniewaz do aeratora wprowadzane bylo powietrze zawie-
rajgce ozon resztkowy, to przypuszczalnie rzeczywista sita
utleniajaca byta wyzsza. Podobnie ilo§¢ ozonu rozpuszczo-
nego w wodzie byla wigksza od ilosci stechiometrycznej
(0,43 gO5/gFe; 0,88g03/gMn) [3]. Akceptowalne (bez
nieprawidtowych zmian) byly, w $wietle obowigzujacych
rozporzadzen Ministra Zdrowia [11,12], takze wskazniki
fizyczne i organoleptyczne oraz mikrobiologiczne wody.

Podsumowanie

Zastosowana technologia oczyszczania wody podziem-
nej, w ktorej proces napowietrzania potagczono z zawra-
caniem gazu wylotowego z komoér kontaktowych ozonu
i filtracja pospieszna, zapewnia duzg skutecznos¢ odzela-
ziania wody o malej zawarto$ci zwigzkdéw organicznych
i zelaza wystgpujacego w postaci jonow Fe(Il). W wyni-
ku tych samych procesow z wody usuwany jest rowniez

czesciowo mangan, a wysoki stopien jego usunigcia za-
pewnia utlenianie jonéw Mn(Il) za pomoca rozpuszczo-
nego w wodzie ozonu w potaczeniu z filtracja pospieszng
przez ztoza wpracowane.
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Abstract: Effectiveness of two-step groundwater treatment
technology implemented at an upgraded water treatment plant
supplying the city of Gliwice was assessed. For oxidation of
soluble forms of Fe(ll) and Mn(ll) both oxygen and ozone were
applied, while insoluble metal species were captured at multi-
stage pressure filters. The results of experiments carried out
on the technical scale demonstrated that the applied aeration
and filtration techniques led to satisfactory iron and manganese

removal as well as reduction in water color and turbidity. The
overall effectiveness of iron and manganese removal was very
high and amounted to almost 99%. It was demonstrated that the
groundwater treatment technology, where the aeration stage
was coupled with gas recirculation from ozone contact tanks
and rapid filtration, was highly effective in terms of iron removal
from water of low organic content. Additionally, the same unit
processes led to partial manganese removal. High level of its
elimination was ensured by oxidation of Mn(Il) ions by water-
soluble ozone coupled with rapid filtration at ripened filter beds.

Keywords: Iron removal, manganese removal, residual
ozone, ripened filter bed.



