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Rozktad organicznych zanieczyszczen wody
w procesach pogtebionego utleniania

Jednym z najistotniejszych probleméw w technologii uzdat-
niania wéd przeznaczonych do picia i na potrzeby gospodarcze
jest usuwanie zwiazkéw organicznych, zaréwno naturalnie obe-
cnych w ujmowanych wodach jak i pochodzenia antropogenicz-
nego. Problem ten ma szczeg6lna wage w wypadku koniecznosci
usuwania z wody niskoczasteczkowych zwiazkéw organicznych
o wlasciwosciach toksycznych. Wykorzystywany w ukiadach
technologicznych oczyszczania wody proces utleniania chemi-
cznego, przy zastosowaniu tradycyjnych utleniaczy, okazuje sie
w stosunku do tych zwiazkéw zabiegiem malo skutecznym, gdyz
rzadko prowadzi do ich pelnej mineralizacji. Wynika to przede
wszystkim ze stosunkowo krétkiego czasu reakcji, ograniczone-
go pojemnoscia urzadzen oraz niska sprawnoscia reakcji przy
naturalnych, a wigc czgsto zbyt niskich temperaturach i pH wody.
Z tego wzgledu w ostatnich latach znaczna uwage poswigca sie
badaniom oraz wdrazaniu metod tzw. poglebionego utleniania
(Advanced Oxidation Process — AOP).

W procesach tych zmierza si¢ do wytworzenia wysoce re-
aktywnych wolnych rodnikéw, a w szczegélnosci rodnikéw
hydroksylowych (OH®) [1,2]. Rodniki hydroksylowe odznaczaja
si¢ potencjalem oksydoredukcyjnymréwnym 2,8 V, ktéry umiej-
scawia ten rodnik w czoléwece utleniaczy. Do innych cech chara-
kteryzujacych rodnik OH® nalezy zaliczyé jego nieselektywne
i bardzo szybkie wchodzenie w reakcje z wieloma zwiazkami

gamcznyml (stala szybkosci wigkszosci reakcji wynosi

MsT [3)), silniejsze oddzialywanie utleniajace
w Srodowisku kwasowym oraz wrazliwo$é na obecnos$¢ w §ro-
dowisku wodnym akceptoréw rodnikéw, tzw. wychwytywaczy
(scavangers), ktérymi sa przede wszystkim weglany i wodorowe-
glany, a takze wystgpujace w wodzie substancje humusowe [3-5].

Do wytwarzania rodnikéw OH" stosuje si¢ ozon, nadtlenek
wodoru, promieniowanie UV, promlemowame Y, ulu'adzw1ek1 oraz
dodatki katalizatoréw, jak np. TiOs, Mn?*, Fe?* i Fe** w réznych
kombinacjach wykorzystujac efekty synergiczne. Zar6wno w pra-
cach badawczych jak i nielicznych do tej pory zastosowaniach
technicznych, podstawowe i najczesciej stosowane metody prowa-
dzace do powstawania rodnikéw OH® mozna podzieli¢ na [6-8]:

— chemiczne (H202/03, 03/OH", Fe?* lub Fe**/H,02),

— fotochemiczne (H202/UV, O3/UV),

~ fotokatalityczne (TiO2/UV).

W kazdej z tych metod w wyniku wielu reakcji, np. inicja-
cji, propagacji i terminacji powstaja rodniki wodorotlenowe
w towarzystwie innych, lecz o mniejsze;j sile utleniajacej [6].
W obecnosci substancji organicznych rodniki OH® wchodza
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z tymi substancjami w reakcje tworzac rodniki organiczne
(R, ROO') ktére bedac produktami przejsciowymi procesu
dacji, prowadzace w koficowym etapie do powstania dwutlenku
wegla, wody i zwiazkéw nieorganicznych. Iustracja mechani-
zmu reakcji laicuchowych w procesach utleniania i degradacji
substancji organicznych sa nastepujace reakcje [8]:

—reakcja zwiazana z oderwaniem wodoru:

HO®+RH - R’ + H;0 (1
—reakcja zwiazana z dodaniem czasteczki tlenu:
R*+ 02 — ROO’ @)
—reakcja zwiazana z przej$ciem elektronu:

HO' +RX — RX" +HO" 3)

Szybkosc i efektywnos¢ reakcji utleniania i degradacji, zwia-
zanych z powstawaniem i reaktywnoscia rodnikéw przejscio-
wych, zaleza w duzym stopniu od stezenia tlenu oraz od energii
potrzebnej do hemolizy odpowiednich wiazari chemicznych [8].

Obok proceséw utleniania zapoczatkowanych rodnikami
OH’* w srodowisku wodnym przebiegaja reakcje ich wychwy-
tywania, powodujace hamowanie tych proceséw, przy czym
akceptorami rodnikéw OH" sa gléwnie jony wodoroweglano-
we i weglanowe (decydujace o zasadowosci wody) [3-5,8]:

HO® + HCO3™ = Hy0 + CO5™ 4)

HO® + CO3*™ — HO™ + CO3™ ©))

Powstajace w tych reakcjach rodniki weglanowe sa réw-
niez utleniaczami, lecz znacznie stabszymi od rodniké6w OH®
i o bardziej selektywnym dziatanin. Tak wiec zasadowos¢
wody inhibituje procesy utleniania typu rodnikowego.

Zastosowanie metod pogl¢bionego utleniania
do usuwania zanieczyszczen z wody

Proces chemicznego utleniania w swojej podstawowej for-
mie stosowany jest przede wszystkim do rozkladu zawartych
w wodzie zwiazkéw organicznych, zaréwno pochodzenia na-
turalnego jak i antropogenicznego (w tym tzw. mikrozanie-
czyszczen), unieszkodliwienia glonéw i innych form zycia
biologicznego, usprawnienia przebiegu koagulacji, efektyw-
nego usuwania w zlozach filtréw zwiazk6w zelaza i manganu
(zwtaszcza, gdy jony te wystepuja w zwiazkach komplekso-
wych), poprawy wilasciwosci organoleptycznych wody oraz
jej dezynfekcii.
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W warunkach technicznych proces chemicznego utleniania
stosowany jest zazwyczaj w trzech miejscach ukiadu tech-
nologicznego uzdatniania wody, tzn. rozréznia si¢ utlenianie
wstepne (przed procesem koagulacji wéd powierzchniowych
lub przed filtracja wéd podziemnych), utlenianie posrednie
przed sorpcja na granulowanym weglu aktywnym oraz utle-
nianie koficowe w celach dezynfekcji wody. Jako reagenty
utleniajace dawniej stosowano chlor i jego zwiazki, obecnie
coraz czedciej stosuje sie ozon i dwutlenek chloru.

Jakkolwiek wiele zwigzk6w zawartych w wodzie ulega sto-
sunkowo szybkiemu i tatwemn utlenieniu chemicznemu, to ist-
nieje grupa tzw. substancji refrakcyjnych, ktérych rozktad nawet
za pomoca tak silnego utleniacza jak ozon jest malo skuteczny.
Do substancji tych nalezy zaliczy¢ z grupy substancji pochodze-
nia naturalnego np. kwasy humusowe, za$ z grupy zanieczysz-
czefi pochodzenia antropogenicznego np. pestycydy, fenole,
zwiazki chlorowcoorganiczne, weglowodory alifatyczne i aro-
matyczne, nitropochodne aromatyczne oraz substancje powie-
rzchniowo czynne. Zwiazki te, jak réwniez pochodne formy ich
niepelnego utleniania, juz w bardzo matych stezeniach (rzedu
mg/m3 1 ug/m3) w wielu wypadkach njemnie oddziatuja na smak
i zapach wody oraz nadaja wodzie cechy toksyczne, mutagenne
ikancerogenne. Powyzsze zjawiska, jak réwniez dziatania legis-
lacyjne zwiazane z podwyZszeniem wymagar stawianych jako-
$ci wody przeznaczonej do picia, wymagaja stosowania coraz
bardziej skutecznych i efektywnych technik uzdatniania wody.
Na tym tle zmienia si¢ obecnie m.in. podejicie do stosowania
procesu chemicznego utleniania w technologii uzdatniania wo-
dy, jak réwniez reagentéw wykorzystywanych w tym procesie.

Na podstawie badari przeprowadzonych w ostatnim pigtna-
stoleciu okazalo sig, iz rozwiazania problemu nalezy upatry-
waé w wykorzystaniu metod poglebionego utleniania, gdyz
wykazuja one szereg zalet w nastepujacych aspektach:

— technologicznym, gdyz intensyfikujg utlenianie wielu
zwiazkéw organicznych i substancji zawartych w wodzie,
prowadzac do ich pelnego rozkladu, umozliwiaja poprawe
wlasciwosci organoleptycznych wody przez usuwanie ucia-
zliwych zapachéw spowodowanych giéwnie metabolitami
glonéw oraz obnizaja potencjal tworzenia THM w wyniku
usuwania ich prekursoréw,

— higieniczno-sanitarnym, gdyz obnizaja ilo$¢ powstajacych
w procesie utleniania toksycznych produktéw ubocznych,

— ekonomicznym, gdyz niejednokrotnie umozliwiaja obni-
Zenie dawki podstawowego utleniacza, np. ozonu, oraz po-
zwalaja na wydluZenie czasu pracy granulowanych wegli
aktywnych stanowiacych wypetnienie filtréw weglowych.

Bardzo obszema literatura dotyczaca metod poglebionego utle-
niania obejmuje przede wszystkimbadania na modelowychroztwo-
rach zanieczyszczen organicznych, natormiast znacznie mniej jest
badari prowadzonych na wodach naturalnych. Wiekszosé prac ba-
dawczych zrealizowanych w obszarze uzdatniania wéd naturalnych
zmierza do poznania uwarunkowan fizyczno-chemicznych i tech-
nologicznych umozliwiajacych realizacje procesu poglebionego
utleniania bez tworzenia ponadnormatywnych ilo§ci zwiazkéw to-
ksycznych. We wszystkich tych procesach podkredla sie, iz efekt
usuwania zanieczyszczen z wody za pomoca proceséw poglebio-
nego utleniania zalezy przede wszystkim od:

— wlasciwosci wody, tj. rodzaju i stezenia zwiazkéw orga-
nicznych ulegajacych rozkladowi oraz zwiazk6w organicz-
nych i mineralnych, ktére stymuluja lub inhibituja reakcje
wytwarzania rodnikéw OH®, a takze od pH wody, metnosci
1 absorbancji UV,

~ parametréw procesu, tj. rodzaju i dawek reagentéw, pro-
porcji w ilo§ciach reagentéw wprowadzanych do wody, czasu
reakcji, a takze dodatkowo — w wypadku stosowania promie-
niowania UV - dlugosci fali i intensywno$ci promieniowania
oraz wymiar6w reaktora UV,

— miejsca zastosowania danej metody poglebionego utle-
niania w ukladzie technologicznym uzdatniania wody.

Ze wzgledu na zindywidualizowane wilasciwosci wéd oraz
zréznicowany stopiefi ich zanieczyszczenia podkreslana jest tak-
Ze konieczno$¢ prowadzenia odpowiednio zaprogramowanych
badan technologicznych, ktérych rezultaty moga dopiero stano-
wic podstawe do wyboru najodpowiedniejszej metody pogiebio-
nego utleniania i sposobu jej realizacji w skali techniczne;j.
Dodatkowo przy wyborze metody nalezy wzia¢ pod uwage
aspekty praktyczne, gdyz kazda z metod poglebionego utleniania
odznacza si¢ zaréwno walorami, jak i réwnieZ ma wiele manka-
ment6w, ktére beda utrudnialy jej zastosowanie techniczne.

W odniesieniu do metod H202/UV, H202/03, O3/UV
1 03/0H" uzycie nadtlenku wodoru jako utleniacza wiaze si¢
z nastepujacymi korzy$ciami:

— dostepny w handlu,

— stabilny termicznie,

—mozliwy do magazynowania w miejscu stosowania,

— bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie,

— stanowi efektywne Zr6édlo rodnikéw hydroksylowych
(w wyniku fotolizy z 1 czasteczki HyO2 powstaja 2 czasteczki OH"),

— proste urzadzenia do realizacji procesu w technice oraz
nieskomplikowana obsluga,

—latwy do zastosowania w istniejacych uktadach technolo-
gicznych stacji uzdatniania nawet o bardzo duzych wydajno-
Sciach (dotyczy to zwlaszcza metody H202/03).

Wadami metod z uzyciem promieniowania UV sa:

— sZybkos§é powstawania rodnikéw OH® okreslajaca szyb-
ko§¢ utleniania zanieczyszczenl organicznych ograniczona
jest maltym wspéiczynnikiem absorpcji promieniowania UV
(254 nm) przez H20,, szczegllnie w wypadku obecnosci
w wodzie zwiazkéw, ktore dzialaja jako wewnetrzne filtry,

— w celu zapewnienia wysokiej przepuszczalnosci promie-
ni UV woda musi by¢ catkowicie klarowna,

— koniecznos¢ instalowania w stacjach uzdatniania wody
dodatkowych urzadzen, jakimi sa lampy UV i reaktory (lampy
UV odznaczaja sie¢ duza energochlonnoscia),

— wydajno$¢ obecnie produkowanych lamp UV ogranicza
przepustowos¢ stacji uzdatniania wody (metoda jest przydat-
na dla malych systeméw uzdatniania wody).

Zalety metod z uzyciem ozonu sa nastepujace:

—ozonowanie jest dobrze rozpoznane w warunkach technicznych,

- wspébtczynnik absorpcji promieniowania UV (254 nm)
przez ozon jest znacznie wiekszy niz H2O, co skutkuje tym,
iz zjawisko filtru wewnetrznego spowodowane m.in. przez
aromatyczne Zwiazki organiczne stanowi mniejszy problem.

Wady metod z uzyciem ozonu to:

— stosunkowo staba rozpuszczalno$§¢ ozonu w wodzie sta-
nowi ograniczenie wymiany mas miedzy faza gazowa i ciekta,

— w wypadku wystepowania w wodzie jonu bromkowego
fatwo powstaja bromiany (ograniczenie tego niekorzystnego
zjawiska jest mozliwe przez zwigkszenie dawki nadtlenku
wodoru w metodzie H202/03, przy czym nadmiar H2O; moze
by¢€ usuniety na granulowanym weglu aktywnym),
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— prowadzenie procesu rozkladu zwiazkéw organicznych
przy pH>9 wymaga dodatkowego wprowadzania §rodka alka-
lizujacego, a nastepnie korekty pH wody do wartosci dopusz-
czalnej dla wody do picia.

Zaleta metod Fe>*/H20, lub Fe**/H,0; jest duza efektywnosé
rozkladu zwiazk6éw organicznych przy latwo dostepnych reagen-
tach i niskich kosztach procesu, za$§ wada powyzszych metod,
eliminujaca je praktycznie z zastosowari w technice uzdatniania
wody, jest konieczno$¢ prowadzenia procesu przy pH<4, co wiaze
si¢ z zakwaszaniem wody, a nastepnie jej neutralizacja. Poza
dodatkowym zuzyciemreagentéw korygujacych pH wody nalezy
liczy¢ sig¢ ze wzrostem zasolenia wody oraz powstaniem osadéw.

Do podstawowych zalet metody TiO2/UV naleza:

— bardzo wysoka szybkosS¢ reakcji ze zwiazkami organicz-
nymi ze wzgledu na duza powierzchni¢ czynna TiO,,

— w procesie mozna uzy¢ $wiatla stonecznego zamiast
promieni UV wytwarzanych przez lampy,

— w skali technicznej mozna stosowac recyrkulacje TiO2,

—mozna zw1¢kszyc efektywnosc procesu przez wzbogace-
nie TiOy, np. Pt**, Cu?*

Do wad procesu przede wszystkim nalezy to, iz:

— proces ten nie jest jeszcze dobrze rozpoznany,

— niektdre jony, metno$E oraz zawiesiny zawarte w wodzie
moga blokowa¢ aktywne miejsca TiO2 (metoda moze byé
stosowana tylko dla wéd wstepnie uzdatnionych),

—oddzielenie katalizatora, tj. TiO2 od wody wymaga zastoso-
wania mikro- lub ultrafiltracji (niedogodnosci tej mozna uniknaé
przez naniesienie TiO2 np. na szklo, teflon, wiékna szklane lub
zastosowac go w formie zloza fluidalnego w reaktorze).

Cel i zakres badan

Celem badafi byto okreslenie wptywu wolnych rodnikéw
(OH") wytworzonych réznymi metodami poglebionego utle-
niania na poprawe jakosci wody uprzednio uzdatnionej w kla-
sycznej dla wéd powierzchniowych technologii, bazujacej na
wstepnym utlenieniu ozonem, koagulacji i filtracji pospiesz-
nej przez zloze piaskowe. Zakres badan obejmowat wykona-
nie testow technologicznych przy zastosowaniu mozliwych
do praktycznego wykorzystania w warunkach technicznych
uzdatniania wody takich metod poglebionego utleniania, jak
H202/UV, H202/031 03/UV. W celach poréwnawczych w bada-
niach uwzgledniono réwniez okreslenie wptywu procesu utle-
niania chemicznego prowadzonego przy samodzielnym zastoso-
waniu wymienionych reagentéw na zmiane jakosci wody.

Metodyka badan technologicznych

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej. Ozon byt
wytwarzany z odpowiednio przygotowanego powietrza w 0zo-
natorze typu 300.5 firmy Sander. Badania przeprowadzono przy
trzech 1ntensywnosc1ach ozonowama tj. 0,2 g03/m3mm
1,0 g03/m min oraz 4,0 g03/m min. Ozon wprowadzano
do prébek wody w takim czasie, aby przy okreslonej
intensywnosci ozonowania dawki ozonu zaabsorbowanego
przez wode wynosily odgowwdmo 1,0 g03/m 2,0 g03/m
4,0 g03/m i 8,0 gO3/m”. Dawke ozonu zaabsorbowanego
wyliczono na podstawie réznicy steZzenia ozonu w miesza-
ninie powietrzno-ozonowej wprowadzanej i odprowadza-
nej z reaktora.

Nadtlenek wodoru dawkowano do prébek wody w postaci
roztworu handlowego H20 o stezeniu 30%. W badaniach nad
uzdatnianiem wody metoda H20,/03 wprowadzono do prébek
wody takie dawki H2O37, aby uzyskiwac stosunki H202/03=0,2
oraz H202/03=0,5 i H202/03=3. W wypadku prowadzenia
badan z uzyciem metody H202/UV do probek wodg/ dawkowano
H202 w dawkach 2, 0 g/m 3,0 g/m 5,0 g/m”, 10,0 g/m
15,0 g/m i 20,0 g/m Dla kazdej dawki H20; zastosowano
czasy naswietlania probki wody promieniami UV réwne 15 min,
30 min, 60 min, 120 min i 180 min.

Przy zastosowaniu w badaniach metod H202/UV 1 O3/UV
naswietlanie prébek wody promieniami UV przeprowadzono
przy uzyciu niskoci$nieniowej rteciowej lampy typu TNN
15/32 firmy Heraeus Noblelight GmbH o mocy 15 W, emitu-
jacej promienie UV-C o dlugosci fali 254 nm. Dodatkowo
w badaniach zastosowano naswietlenie prébek wody tylko
promieniowaniem UV (254 nm) oraz w celach poréwnaw-
czych — promieniowaniem UV o diugosci fal 200+600 nm
wytwarzanym przez §rednioci$nieniowg lampe rteciowa typu
TQ150 o mocy 150 W, emitujaca promieniowanie UV-C
A<300 nm, UV-B 300 nm<A<380 nm oraz UV-A A>380 nm.
Czas nas$wietlania prébek wody w obydwu wypadkach wyno-
sit 15 min, 30 min, 60 min, 120 min i 180 min.

Uzdatnianie prébek wody w wyzZej opisany sposéb przepro-
wadzono w reaktorze o pojemnosci 1 dm?®. Prébki wody przed
1 po zastosowaniu odpowiedniego zabiegu technologicznego
poddane byly natychmiast analizie fizyczno-chemicznej. Pomia-
ry warto$ci podstawowych wskaZnikéw jakosci wody (pH, bar-
wa, zasadowo$¢, ChZT, utlenialno$¢, zawarto§é kwaséw humu-
sowych, stezenia ozonu w roztworze wodnym i mieszaninie
powietrzno-ozonowej oraz stezenie nadtlenku wodoru) przepro-
wadzono wedlug standardowych metodyk analitycznych, nato-
miast do oznaczania absorbancji UV uzyto aparatn Specord M —42
firmy Carl Zeiss Jena, za$ do okreslenia ogdlnego wegla organi-
cznego aparatu TOC-2500 firmy Shimadzu.

Omowienie wynikéw badan

Woda poddana badaniom charakteryzowala si¢ nastepuja-
cymi wlasciwoS§ciami: barwa 5+6 gPt/m pH=7,44+7,76, za-
sadowo§¢ 3,2+3,3 val/m®, absorbanCJa UV 8,7+ 104 1/m,
utlenialno$c 4, 6 6,7 g02/m>, ChZT 19,8+21,3 gOy/m’, OWO
8,3+10,9 gC/m steZenie substancji humusowych 3,1 g/m

Metoda H,O0/UV

W wypadku zastosowania do uzdatniania wody metody
H202/UV w odniesieniu do wszystkich badanych wskaZnikéw
Swiadczacych o zanieczyszczeniu wody zwiazkami organicznymi
odnotowano spadek ich wartosci wraz ze wzrostem dawki H202
wprowadzonej do wody oraz wydtuzeniem czasu na$wietlania
promieniami UV. NajwyraZniejsza poprawe jakosci wody oraz
odpowiadajacy jej najszybciej przyrastajacy efekt uzdatniania
uzyskano przy dawce 10,0 gH202/m” oraz czasie naswietlania
promieniami UV 60 min (rys.1) w odniesieniu do taklch
wskaZnikéw jak barwa (barwa wody po procesie 1 gPt/m efekt
zmniejszenia intensywnosci barwy 83,4%), absorbancja (absor-
bancja UV po procesie ok. 0 8 1/m, efekt zmniejszenia 92,3%),
OWO (po procesie 4,2 gC/m efekt obmzema 61,1%) oraz sub-
stancje humusowe (po procesie 0,5 g/m efekt usuwania 82,7%).

W stosunku do utlenialno$ci zastosowana metoda pozwo-
lita na efektywne zmmejszeme warto$ci tego wskazmka
(71,6%). Utlenialno$¢ po procesie wynosita 1,5 gOzlm przy
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Rys. 1. Zmiana utlenialno$ci, OWO, barwy, absorbancji UV
i substancji humusowych zawartych w wodzie w zaleznoéci od czasu
naswietlania przy zastosowaniu metody H2O2/UV (10,0 gHgOg/mG)
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Rys. 2. Zmiana utlenialno$ct, OWOQ, barwy, absorbancji UV
i substancji humusowych zawartych w wodzie w zaleznoéci od czasu
naswietlania przy zastosowaniu metody HzOp/UV (15,0 gH202/m® )
dawce H207 réwnej 15,0 g/m i 60 min czasie naswietlania
promieniami UV (rys.2). Pomiary stezenia HyOy w wodzie po
czasie reakcji 60 min wykazaly jego pozostalosé ok. 2,6 g/m

Przeprowadzone w celach poréwnawczych badania pole-
gajace na uzdatnianiu wody tylko przy uzyciu H202, tj. bez
naswietlania promieniami UV, przy zachowaniu tych samych
parametréw prowadzenia procesu, tj. dawki i czasu reakcji
wykazaly, 12 zanieczyszczenia organiczne zawarte w wodzie
zostaly znacznie gorzej utlenione tym sposobem. Intensyw-
no$§¢ barwy wody zostata zmniejszona w niewielkim stopniu,
bo 0 16,7%, absorbancja UV o 9,3%, utlenialno$é o 32,8%
oraz OWO o0 25,0%. Po procesie w wodzie pozostalo ok. 83%
nieprzereagowanego H2O;. Pomiary pH i zasadowosci wody
po procesie utleniania ujawnily niewielki spadek wartosci
obydwu wskaZnikéw wraz ze wzrostem dawki HoO2 wprowa-
dzonej do wody. Dla prébki wody uzdatnionej w warunkach
optymalnych odnotowano zmme]szeme PH o ok. 0,14 (do
7,35) i zasadowosci o ok. 0,4 val/m’ (do 2,8 val/m® ).

Metoda O3/UV

Analizujac uzyskane wyniki badai mozna stwierdzi¢, iz
przy zwigkszeniu dawki ozonu oraz zmniejszeniu intensyw-
nosci wprowadzania tego reagentu do prébki wody, co zwia-
zane bylo z wydluzeniem czasu kontaktu z woda i promienia-
mi UV, uzyskano wzrastajace efekty obniZania wszystkich
uwzglednionych w badaniach wskaZnikéw organicznego
zanieczyszczenia wody. Biorac pod uwage kryterium

optymalizujace realizacje procesu nalezy podkre§lié, i2 60%
zmniejszenie intensywnosci barwy wody (do 2 gPt/m ),
52,9% zmniejszenie absorbancji UV (do 4 1 1/m) oraz 10,5%
zmmerzeme utlenialnosci (do 4,1 gOz/m ) otrzymano stosu-
jac dawke ozonu 4,0 g03/m oraz intensywno$¢ ozonowania
1,0 g03/m3mm, co zapewnilo czas kontaktu prébki wody
z ozonem i promianiowaniem UV ok. 4 min (rys.3).
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Rys. 3. Zmiana utlenialno$ci, OWQO, ChZT, barwy, absorbancji UV
i substancji humusowych zawartych w wodzie w zaleZnoécn od czasu
reakcji przy zastosowaniu metody O3/UV (1,0 gOg/m min)

Obnizenie ChZT wody 029,3% (do 14,0 gOzlm ) oraz OWOQO
046,1% (do 4,5 gC/m ) wymagalo zmniejszenia intensywnosci
wprowadzenia ozonu do wody do 0,2 g03/m3mm, a wiec wydiu-
Zenia czasu reakcji wody z ozonem i promieniowaniem UV do
20 min. Z kolei 70 3% obnizenie stezenia substancji humuso-
wych (do 0,9 g/m } w prébce wody przy 5 min czasie kontaktu
0,2 g03/m3mm) wymagalo zastosowania dawki ozonu rzedu
1 g03/m (rys.4). Natle powyzszych wynikéw badari samodziel-
ne ozonowanie wody, tzn. bez wspomagajacego dzialtania pro-
mieniowania UV wymagalo stosowania ok. 2-krotnie wiekszej
dawki ozonu (tj. 8,0 g03/m ) przy takiej samej intensywnosci
ozonowania (tj. 1,0 g03/m3m1n) odpowiadajacej 8 min czasowi
reakcji, w celu racjonalnie efektywnego obniZenia intensywno-
§ci barwy wody (o 40,0%), absorbancji (o 34,6%) oraz utlenial-
nosci (o 15,8%), natomiast 25,3% zmniejszenie warto§ci ChZT
wody, 11,6% zmniejszenie OWO oraz 45,2% obnizenie zawar-
tosci w wodzie zwmzkow humusowych uzyskano przy dawce
ozonu 4,0 gO3/m i zmmerzone] intensywnosci wprowadzania
ozonu do wody do 0,2 g03/m min (co odpowiadato wydtuzeniu
czasu kontaktu do 20 min).
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Rys. 4. Zmiana utlenialno$ci, OWO, ChZT, barwy, absorbanciji UV
i substancji humusowych zawartych w wodzie w zaIeZnoécl od czasu
reakcji przy zastosowaniu metody Oa/UV (0,2 gOslm 'min)
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Stwierdzono, iz uzdatnianie wody metoda O3/UYV, w po-
réwnaniu z samodzielnym ozonowaniem, pozwolilo na uzy-
skanie lepszych efektéw obnizenia warto$ci poszczegdlnych
wskaZnikéw zanieczyszczenia wody, przy ok. 2-krotnie obni-
zonej dawce ozonu niezbednej do poprawnej realizacji tego
procesu. Przeprowadzone oznaczenia pH i zasadowosci wody
wykazaly brak istotnych zmian wartosci obydwu wskaznikéw
w wypadku wody poddanej dzialaniu zar6wno metody O3/UV
jak 1 samego ozonu.

Metoda UV 254 nm i UV 200-600 nm

Badania poréwnawcze polegajace na §ledzeniu rozktadu
zwiazkéw organicznych zawartych w wodzie w wyniku na-
$wietlania wody promieniami UV o zréznicowanych dlugo-
Sciach fal, przy réznym czasie naswietlania, wykazaty bardzo
zblizone technologicznie oddziatywanie obydwu typow pro-
mieni na jako$¢ uzdatnionej wody. Swiadczyly o tymzblizone
efekty uzyskane po 60 min czasie naswietlania odnoénie ob-
niZzenia intensywnosci barwy okolo 50% dla UV 254 nm
166,7% dla UV 200+600 nm, zmniejszenia absorbancji odpo-
wiednio okolo 48,4% i 46,2%, utlenialnosci okoto 20,4%
134,7% oraz OWO okoto 15,2% i 19,7% (rys.5 1 6).

Oznaczenia pH i zasadowosci wody wykazaty, iz w wyniku
nas$wietlania wody promieniami UV pH wody praktycznie nie
uleglo zmianie, za§ uwidocznit si¢ niewielki spadek zasado-
wosci wraz z wydluzaniem czasu naswietlania.
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Rys. 5. Zmiana utlenialnoéci, OWO, barwy i absorbancji UV wody
w zalezno$ci od czasu nadwietlania promieniami UV (254 nm)
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Rys. 6. Zmiana utlenialnoéci, OWO, barwy i absorbanciji UV wody
w zalezno$ci od czasu haswietlania promieniami UV (200+600 nm)

Metoda H202/03

Na podstawie przeprowadzonych badan przy uzyciu metody
H20,/03 mozna stwierdzié, iz sukcesywne usuwanie z wody
zwiazkéw organicznych uzyskano wraz ze zwigkszeniem sto-
sunku H202/03 i dawki ozonu. Najracjonalniejsze warunki do
realizacji procesu zwiazane byly z zastosowaniem w procesw
stosunku H202/03=0,5 oraz dawki ozonu 4,0 g03/m (przy
intensywnoéci 0,2 g03/m min, co odpowiadato 20 min czasowi
reakcji). Przy powyiszych parametrach technologicznych u Zy-
skano obnizke intensywnosci barwy wody o 60% (do 2 gPt/m”),
absorbancp 0 21,3% (do 7,0 1/m), utlemalnosc1 0 47,4% (do
24g02/m ) ChZT 0 24,9% (do 16,0 gO2/m>), OWO o 10,6%
(do7,5 gC/m ) oraz zawarto$ci zwiazkéw humusowych o 54,8%
(do 14 g/m ). Po proces1e utleniania nadmiar HoO; w wodzie
wynosit okolo 1,2 g/m Przykladowe zmiany warto$ci utlenial-
nosci i zawartosci substancji humusowych przedstawione zosta-
1y odpowiednio na rysunkach 71 8.
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Rys. 7. Zmiana utlenialno$ci wody w zaleznosci od dawkl ozonu
i stosunku H202/03 w metodzie Hz02/O3 (0,2 gOalm min)
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Rys. 8. Zmiana zawartoéci substanciji humusowych w wodzie w zaletnoéci

od dawki ozonu i stosunku H202/03 w metodzie H202/03 (0,2 gOg/m min)
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Badania poréwnawcze przeprowadzone nad uzdatnianiem
tej samej probki wody samym ozonem wykazaly jego mniej-
sza efektywno§¢ w stosunku do rozkladu organicznych zanie-
czyszczen w niej zawartych.

Na podstawie pomiaréw pH i zasadnosci wody po procesie
H205/03 odnotowano wzrost pH nawet o 1,0 i zasadowosci
00,2 valm®. Nie ulegly natomiast istotnym zmianom wartosci
obydwu wskaZnikéw w wyniku samodzielnego ozonowania wody.
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Whioski

¢ Wszystkie badane metody poglebionego utleniania
wptynety na poprawe jakosci wody mierzonej wskaZnikami
fizyczno-chemicznymi, przy czym efekty zmniejszenia war-
todci tych wskaZnik6w byly rézne dla kazdej z nich. W wyso-
kim stopniu byla obnizana na ogél intensywno§é barwy wody
i zawarto$¢ substancji humusowych, nieco gorzej zwiazki wpty-
wajace na absorbancje i utlenialno$¢ wody, za$ najtrudniej sub-
stancje organiczne decydujace o wartosciach ChZT i OWO.

¢ Uzdatnianie wody badanymi metodami poglebionego
utleniania bylo zdecydowanie skuteczniejsze od uzdatniania
prowadzonego za pomoca samego ozonu, nadtlenku wodoru,
czy tez promieniowania UV przy dilugosciach fal 254 nm
i 200+600 nm. W wypadku stosowania samego ozonu racjo-
nalny technologicznie efekt uzdatniania wody uzyskano na
0g6t przy dwukrotnie wickszej dawce i wydluzonym czasie
reakcji, w wypadku stosowania promieniowania UV przy
czasie naswietlania okoto 60 min, za§ pod wplywem samego
nadtlenku wodoru otrzymane efekty uzdatniania wody byly
niezadowalajace.

¢ Metoda H202/UV okazala si¢ najskuteczniejsza z prze-
badanych metod poglebionego utleniania w usuwaniu zanie-
czyszczen organicznych zawartych w wodzie. Uzdatnianie
wody ta metoda pozwolllo na uzyskanie przy dawce H2O;
w granicach 10,0+15,0 g/m i czasie naswietlania UV (254 nm)
okoto 60 min wysokiego efektu obniZenia intensywnosci bar-
wy wody (83,4%), zmniejszenia absorbancji UV (99,3%),
zawartosci substancji humusowych (82,7%), utlenialnosci
(71,6%) i OWO (61,1%).

¢ Na tle wynikéw uzdatniania wody uzyskanych w meto-
dzie H02/UV, znacznie nizsze efekty utleniania zanieczysz-
czefi organicznych zawartych w wodzie uzyskano w metodzle
03/UV. Przy naswietlaniu UV (254 nm)i dawce ozonu 4, 0 gO3/m
wprowadzanej do wody z intensywnoscia 1,0 g03/m min (co
odpowiadato czasowi reakcji 4 min) otrzymano obnizke in-
tensywnosci barwy wody o 60,0%, absorbancii 0 52,9% i ut-
lenialnosci o 10,5%. Dla uzyskania 29,3% obnizki ChZT
1 46,1% zmniejszenia OWO nalezato obnizy¢ intensywno$¢
ozonowania do 0,2 g03/m min (co wiazalo siez wydtuzeniem
czasu reakcji do 20 min). Racjonalne usunigcie z wody ta
metoda zwiazkéw humusowych (70,3%) otrzymano przy
dawce 1,0 gO3/m’ i czasie reakcji 5 min.

¢ Najnizsze efekty uzdatniania wody otrzymano przy za-
stosowaniu metody H202/03. Przyjmujac za kryterium racjo-
nalne z punktu widzenia technologicznego efektywnosci
zmniejszenia warto§ci poszczegélnych wskaZnikéw zanie-
czyszczema przy stosunku H,02/03=0,5 i dawce ozonu okoto
4,0 gOs/m* (0,2 g03/m min, co odpowiadato 20 min czasowi
reakcji) otrzymano w tej metodzie 60,0% obnizenie intensyw-
nosci barwy wody, 54,8% zmniejszenie zawartosci w wodzie
substancji humusowych, a takze obnizke wartosci utlenialno-
§ci, ChZT i OWO odpowiednio o 47,4%, 24,9% i 10,6%.

¢ Poprawa jakosci wody w wyniku jej poglebionego che-
micznego utleniania, uzyskana zwtaszcza w metodzie
H202/UV, powinna w zdecydowany sposéb poprawié warun-
ki i czas pracy granulowanego wegla aktywnego, ktdry jest
zazwyczaj stosowany w skali technicznej po tym procesie.
Nalezy spodziewac sig, iz na weglu skutecznie zostanie usu-
nigty H2O2 pozostaly w wodzie po reakcjach utleniania.
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Degradation of Organic Pollutants by Advanced Oxidation Processes (AOPs)

Anumberof AOPs, i.e. H;0y/UV, 05UV, 03OH, Fe**/H,0,,
H09/03 and T,0/UV, were investigated for their potential
application to the removal of organic pollutants from water.
Consideration was given 1o the influence of the free radicals
Jorming in the course of various AOPs on the quality of surface
water treated with a conventional train which included pre-ozo-
nation, coagulation and rapid sand filtration. In the reported
experiments, use was made of the H2Oy/UV, O3/UV and Hy0y/03
methods, practicable in water treatment. For comparison, the
effectof chemicaloxidation (carriedoutwitheachof the reagents

separately) on the quality of the treated water was also studied.
Of all the AOPs used in the experiments, the H0 UV was found
to be the most efficient. With an H;O; dose ranging from 10 to
15 g/m and with an UV (254 nm) exposure time of about 1 h,
the reduction of coloured matter, UV absorbance, COD and
TOC amounted to 83.4%, 99.3%, 71.6% and 61.1%, respecti-
vely. The improved water quality obtained primarily due to the
use of the H20/UV method will noticeably improve the condi-
tions and performance of the GAC bed, which is conventionally
applied after the completion of the said process.
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