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IZABELA KRUPINSKA"

PROBLEMY ZWIAZANE Z WYSTEPOWANIEM SUBSTANCJI
HUMUSOWYCH W WODACH PODZIEMNYCH

Streszczenie

Substancje humusowe to najbardziej rozpowszechniona w przyrodzie
grupa zwigzkow organicznych. W artykule omowiono budowe oraz wia-
Sciwosci fizyczno-chemiczne substancji humusowych oraz ich wplyw, na
jakos¢ i oczyszczanie wody podziemnej. Wspotwystepowanie substancji
humusowych i zZelaza w wodach podziemnych powoduje, zZe okreslona
czes¢ zelaza wystepuje w postaci polgczen zZelazoorganicznych a woda
charakteryzuje sig¢ zwigkszong intensywnoscig barwy i metnosciq. Sku-
teczne oczyszczanie takich wod stwarza problemy technologiczne i prak-
tycznie nie jest mozliwe do uzyskania w tradycyjnie stosowanych proce-
sach oczyszczania wod podziemnych.

Stowa kluczowe: substancje humusowe, oczyszczanie wod podziemnych

WPROWADZENIE

Do sktadnikéw wod podziemnych, oprocz zelaza i manganu wpltywajacych
na sposob ich oczyszczania nalezg substancje organiczne zaréwno pochodzenia
naturalnego (NOM), jak i antropogenicznego. Substancje pochodzenia natural-
nego to przede wszystkim: zwiazki humusowe, produkty przemiany materii
mikroorganizméw oraz zwiazki pochodzace z rozktadu obumartych mikroorga-
nizmoéw. Do zanieczyszczen organicznych pochodzenia antropogenicznego
wystepujacych w wodach podziemnych naleza: fenole, wielopier§cieniowe we-
glowodory aromatyczne (WWA), substancje powierzchniowo czynne — (SPC),
chlorowane zwiazki organiczne (ChZO) — w tym chlorowane bifenyle (PCBs),
pestycydy oraz substancje ropopochodne (najczesciej bituminy tj. mieszaniny
weglowodorow, kwasow tluszczowych, naftalenowych itp.). Zrédtem zanie-
czyszczen antropogenicznych sa przede wszystkim: $cieki, odcieki ze sktado-
wisk odpadow, nawozy i §rodki ochrony roslin. Natomiast substancje humuso-
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we, tugowane sg z gleb bogatych w prochnice oraz poktadow brunatno - we-
glowych [Kowal i Swiderska-Broz 2009, Swiderska-Bréz 1993]. Zawarto§é
substancji organicznych w wodach podziemnych jest bardzo zréznicowana,
zmienia si¢ od ilosci $ladowych do kilkuset mgC/dm®. De Wit, Grabinska-
Loniewska oraz Perchu¢ i Zidtkowska podaja [De Wit 1992, Grabinska-
Loniewska 2000, Perchu¢ 1 Zidtkowska 1995], ze w wodach miocenskich steze-
nie substancji humusowych wynosi od 2,1 do 255 mgC/dm®, a dominuja w nich
kwasy huminowe i hymatomelanowe. Wedlug Macioszczyk [Macioszczyk
1987, Macioszczyk i Dobrzynski 2002] srednia zawarto$¢ substancji organicz-
nych w wodach stabozmineralizowanych wynosi 8 mgC/dm® a w wodach
Z terenéw bagiennych przekracza nawet 20 mgC/dm°®. Natomiast zdaniem
Thurmana [Thurman 1985], stezenie RWO w wodach podziemnych nie prze-
kracza 2,95 mgC/dm?. Z badan Olanczuk-Neyman oraz Montgomerego [Mont-
gomery 1985, Olanczuk-Neyman 2001] wynika, Zze typowe stezenia substancji
organicznych (OWO) w wodach podziemnych zawierajg si¢ w granicach od 0,1
do 2,0 mgC/dm?®, z czego az 99 % nalezy do zwiazkéw wysokoczasteczkowych.

BUDOWA SUBSTANCJI HUMUSOWYCH

Pomimo wielu prac poswigconych substancjom humusowym nie udalo si¢
jednoznacznie okre$li¢ ich budowy oraz sprecyzowac¢ wszystkich cech tych
zwigzkow. Znane sg jedynie ogdlne zasady budowy substancji humusowych
oraz ich sktad elementarny. Ze wzgledu na ztozong budowe i duza réznorod-
no$¢ substancji humusowych, bedacych wielkoczasteczkowymi zwigzkami
0 masie czgsteczkowej w zakresie od 700 do 800 000, podlegaja one najczesciej
klasyfikacji ze wzglgdu na ich rozpuszczalnos¢. Wedlug Odena przyjmuje si¢
nastepujacy podziat [Gomotka i Szaynok 1997, Swiderska-Bréz 1985]:

— kwasy huminowe — rozpuszczalne w wodnych roztworach alkaliow, szcza-
wianu i fluorku sodu,

— kwasy fulwowe — rozpuszczalne w wodzie , alkaliach , alkoholu i kwasach
mineralnych

— kwasy hymatomelanowe (ulminowe) — rozpuszczalne w etanolu.

Zdaniem Nawrockiego i Bitozora [Nawrocki i Bitozor 2010], podziat substancji

humusowych wedlug klasyfikacji Odena nie jest w petni adekwatny, a do ich

oceny catkowicie wystarcza uproszczona klasyfikacja, wedlug ktorej substancje

humusowe wystepujace w wodzie dzieli si¢ na:

— kwasy fulwowe - rozpuszczalne w wodzie w calym zakresie pH,

— kwasy huminowe — nierozpuszczalne w wodzie przy pH < 2,

— kwasy hymatomelanowe — rozpuszczalne w alkoholu.

Stosuje si¢ roéwniez podziat substancji humusowych w zaleznosci od zrodta ich
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pochodzenia na [Rak 2001]:
— autochtoniczne — pochodzenia wodnego,
— allochtoniczne — pochodzenia glebowego.

Kwasy huminowe i kwasy fulwowe wykazuja istotne réznice pod wzgledem
masy czasteczkowej, ksztaltu czasteczek oraz sktadu chemicznego. Kwasy hu-
minowe sg zwigzkami wielkoczasteczkowymi o masie czastek w zakresie od
50000-100000 i $rednicy 60-100 A, natomiast kwasy fulwowe w zakresie od
500 do 2000 i $rednicy 20-30 A, Wykazano, ze od masy czasteczkowej zalezy
szybko$¢ wigzania przez substancje humusowe protonow i metali, a takze zdol-
no$¢ do adsorpcji oraz migracji w $rodowisku. Czasteczki substancji humuso-
wych o nizszej masie czasteczkowej cechuje szybszy proces sorpcji oraz wiek-
sza ruchliwo$¢, natomiast czasteczki o wigkszej masie czasteczkowej wykazuja
wicksza zdolnos¢ wigzania metali [Grabinska-Loniewska i in. 2002]. Ponadto
struktura czasteczek kwasow huminowych jest bardziej rozbudowana, zawieraja
one duze przestrzenie wewnetrzne podobne do budowy gabki [Grabinska-
Loniewska i in. 2000]. Kwasy huminowe i fulwowe réznig si¢ sktadem elemen-
tarnym. Kwasy huminowe zawieraja wiecej wegla, a mniej tlenu (tab.1), z kolei
kwasy fulwowe, charakteryzujg si¢ bardziej ,.alifatycznym” weglem, natomiast
wegiel kwasow huminowych jest bardziej ,,aromatyczny” [Nawrocki i Bitozor
2010]. Podstawowe roéznice w sktadzie elementarnym kwasow huminowych
i fulwowych przedstawia tabela 1.

Tab.l. Skiad elementarny kwasow huminowych i fulwowych ( %) [Gomdtka
i Szaynok 1997]

Tab. 1. Elemental composition of humic and fulvic acids (%) [Gomédtka and
Szaynok 1997]

Rodzaj substancji C H 0 N
Kwasy huminowe 52-62 2,5-5,8 30-39 2,6-5,1
Kwasy fulwowe 43-52 3,3-6,0 42-51 1,0-6,0

Na przestrzeni kilkudziesigciu lat wielu autorow proponowato hipotetyczne
struktury substancji humusowych, ktére przedstawiono na rys 1. W roku 1930
Fuks zaproponowat strukture a), w 1960 r. Flaig- strukture b), w 1977 r. — Bufle
strukture d), w 1982 r. Stevenson-strukture c), a w roku, 1985 Steelink — struk-
ture e) [Nawrocki i Bitozor 2010]. Zdaniem Goneta [Grabinska-L.oniewska
2000], jadro strukturalne substancji humusowych o charakterze hydrofobowym
tworzg aromatyczne i heterocykliczne pierScienie typu benzenu, furanu, pirydy-
ny, a takze skondensowane pier§cienie typu naftalenu, antracenu, indolu i chi-
noliny. Pierécienie aromatyczne potaczone sa bezposrednio przez wigzania we-
gla (-C-C-) lub mostkami (-O-, -N-, -S-, -NH-, -CH,-) tworzac porowata siec,
natomiast struktury peryferyczne utworzone sg z tancuchow alifatycznych
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0 wlasciwosciach hydrofilowych zawierajacych rézne grupy funkcyjne [Grabin-
ska-ELoniewska 2000].
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Rys.1.Hipotetyczne struktury substancji humusowych [ Nawrocki i Bitozor 2000]
Fig.1. Hypothetical structure of humic substances [Nawrocki and Bitozor 2000]

Do najczesciej wystepujacych charakterystycznych grup funkcyjnych kwa-
sow humusowych nadajacych im elektroujemny charakter i silne wtasciwosci
sorpcyjne nalezg grupy: hydroksylowe, metoksylowe, metylowe, metylenowe,
karboksylowe, ketonowe, chinonowe, a takze zasadowe grypy aminokwasowe,
ktore zwigkszaja pojemnos¢ buforowa. Substancje humusowe pochodzace
z wod w porownaniu z wyekstrahowanymi z gleb wykazuja nizszy stopien aro-
matycznos$ci, zawierajag mniejsze ilosci wegla, azotu i fenolowych grup funk-
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cyjnych, natomiast wigksze ilosci grup karboksylowych. Duza ilo$¢ grup funk-
cyjnych powoduje, ze substancje humusowe maja zdolno$¢ do wigzania metali.
Potaczenia takie moga wystgpowa¢ w formie soli lub zwigzkow komplekso-
wych. Zdaniem Anielak, substancje zawarte w wodzie, glebie i osadach moga
tworzy¢ kompleksy z kwasami fulwowymi poprzez przylaczanie si¢ do zdyso-
cjowanych ujemnych grup funkcyjnych i mostkowanie [Anielak 2003]. Cechg
charakterystyczng budowy kwaséw humusowych jest rowniez zdolnos¢ wytwa-
rzania wolnych rodnikéw semichinonowych w uktadzie chinon-hydrochinon,
0 charakterze stalym lub przej$§ciowym. Wolne rodniki o charakterze przejscio-
wym wystepuja w najwigkszej ilosci przy silnie kwasnym lub silnie zasadowym
odczynie $rodowiska. Ich zawarto§¢ w kwasach fulwowych i kwasach humino-
wych wynosi okoto 1015 spindéw/g. Obecnos¢ wolnych rodnikow wplywa na
procesy polimeryzacji, depolimeryzacji, reakcje utleniania i redukcji oraz pro-
cesy sorpcji zachodzace w obecnosci substancji humusowych [Grabinska-
Loniewska i in. 2002].

WPLYW SUBSTANCJI HUMUSOWYCH NA JAKOSC WOD PODZIEMNYCH

Zdaniem wielu autorow [Christiensen 1998, Kolanek 2003, Olanczuk-
Neyman 2001, Perchué¢ 1996, Swiderska-Bréz 1991], kwasy humusowe oraz
ich sole, nadaja wodom podziemnym zoétte, brazowe lub brunatne zabarwienie.
W literaturze brak jest jednoznacznego okreslenia wod o podwyzszonej barwie
i zawierajgcych substancje humusowe, najczesciej nazywa sie je wodami barw-
nymi, lecz stosuje si¢ rowniez okreslenia wody humusowe oraz wody brunatne,
brazowe lub czarne [Cichisz i Mejbaum 1976 , Eikebrokk i Fettig 1990, Perchu¢
i Zidtkowska 1995]. Przykladem wod zawierajacych substancje humusowe,
ktorych barwa przekracza 100 mgPt/dm?, a érednia zawarto$é zelaza wynosi
2,76 mgFe/dm® s3 wody z miocenskiej formacji brunatno - weglowej [Grabin-
ska-Loniewska 2000]. Wedtug Stevensona [Gérniak 1996, Olanczuk-Neyman
2001, Pazdro i Kozerski 1993, Perchu¢ 2004], barwe wod wywoluja tzw. grupy
chromoforowe (rys. 2) zawarte w czasteczkach substancji humusowych, a in-
tensywno$¢ barwy wody rosnie ze wzrostem masy czasteczkowej, zawartosci
wegla w czgsteczee oraz stopnia polimeryzacji. Natomiast jak podaje Rak [Rak
2001], na podstawie doniesien literaturowych, o intensywno$ci zabarwienia
wod zawierajacych substancje humusowe decyduje najprawdopodobniej ilos¢
zawartego w ich czasteczkach azotu. Oprocz barwnych frakcji substancji humu-
sowych, w wodach obecne mogg by¢ tez zwigzki humusowe bezbarwne, zwick-
szajace jedynie warto$ci wskaznikow zanieczyszczenia organicznego, o czym
swiadczg wysokie stezenia ogdlnego wegla organicznego obserwowane niekie-
dy w wodzie o stosunkowo matej barwie.
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Rys.2. Grupy chromoforowe kwasow humusowych [Perchuc¢ 2004]
Fig.2. Chromophore group of humic acids [Perchuc 2004]

W wodach podziemnych dominujg najczeséciej kwasy huminowe decydujace
o intensywnosci jej zabarwienia, a w wodach powierzchniowych kwasy fulwo-
we odpowiedzialne za ich utlenialno$¢ [Grabinska-Loniewska 2002]. W tabeli 2
podano zawarto$¢ kwasoéw humusowych w wodach podziemnych oraz po-
wierzchniowych na terenie Polski [Kowal i Swiderska-Bréz 2009, Rak 2001].

Tab. 2. Zawartosé¢ kwasow humusowych (mg/dm®) w wodach naturalnych na
terenie Polski [Kowal i Swiderska-Bréz 2009]

Tab. 2. The content of humic acids (mg/dm?®) in natural waters in Polish [Kowal
and Swiderska-Bréz 2009]

Rodzaj wody Kwasy fulwowe I?]wasy huminowe i Kwasy
ymatomelanowe humusowe

Powierzchniowa-rzeki 2,7-4,3 0,2-1,4 3,9-49
Powierzchniowa-zbiorniki 3,7-4,1 0,0-0,3 3,7-4,4
Powierzchniowa- 38,5 19,5 58,0
torfowisko
Podziemna - miocen 1,0-9,5 15,0-252,0 16,0-255,0
Podziemna - infiltracyjna 2,2 0,5 2,7
Podziemna 2,1-2,5 0,0-0,4 2,1-3,0

Substancje humusowe w wodach podziemnych mogg wystgpowaé W postaci
rozpuszczonej, koloidow i jako domieszki nierozpuszczone. Frakcje nieroz-
puszczone to: kwasy hymatomelanowe oraz huminowe majace duzg mas¢ cza-
steczkowa, huminy oraz potaczenia mineralno-organiczne substancji humuso-
wych i zawiesin mineralnych, a formy rozpuszczone i koloidalne stanowig kwa-
sy fulwowe i czesciowo huminowe oraz ich sole (najczgsciej sodowe i/lub pota-
sowe). W srodowisku zasadowym substancje humusowe wystepuja, jako formy
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zdysocjowane, a w kwasnym lub obojetnym glownie, jako ujemne koloidy.
Badania potencjatu elektrokinetycznego przeprowadzone przez Anielak [Anie-
lak 1998, Anielak 2000, Swiderska i Anielak 2004] wykazaty, ze kwasy fulwo-
we 1 huminowe maja ujemny potencjal elektrokinetyczny, a jego warto$¢ bez-
wzgledna maleje ze wzrostem pH i iloéci zaadsorbowanych przez nie kationow
metali. Ze wzrostem zawarto$ci metali w kompleksach, maleje stopief ich dys-
persji, a takze warto$¢ wspotczynnika absorpcji UV (A°s4), bedacego wskazni-
kiem oceny ilo$ci rozpuszczonych substancji organicznych w wodzie. W natu-
ralnych wodach podziemnych, substancje humusowe najczesciej posiadaja
nadmiar grup o ujemnym tadunku elektrycznym i wystepuja w postaci koloi-
dow, ktorych potencjat elektrokinetyczny wynosi okoto -20 mV [Karczewska
1985]. Wraz ze wzrostem wartosci pH zwigksza si¢ stabilno$¢ substancji humu-
sowych w wodach, co spowodowane jest wzrostem stopnia dysocjacji grup
funkcyjnych. Przy pH>8,0 z grup hydroksylowych oddysocjowuja jony H",
natomiast przy pH=4,6-4,9, rozpoczyna sie dysocjacja jonéw H" z grup karbok-
sylowych. Obnizenie warto$ci pH powoduje zmniejszenie stopnia dysocjacji
substancji humusowych oraz agregacje ich czasteczek [Swiderska-Broz 1985].
Zmiana stezenia jonéw H' jest rowniez przyczyng przeksztalcen w strukturze
grup chromoforowych powodujacych barwe substancji humusowych. Prawdo-
podobnie w zwigzku z tym, wraz ze zmniejszeniem stezenia jonow H* obserwu-
je sie wzrost barwy wod podziemnych zawierajagcych kwasy humusowe [Kar-
czewska 1985]. Do charakteryzowania substancji humusowych obecnych
W wodzie stosuje si¢ tzw. indeks humifikacji (kondensacji), bedacy ilorazem
absorbancji mierzonej przy dtugosci fali 465 nm do jej wartosci mierzonej przy
dhugosci fali 665 nm [Perchu¢ 2004, Rak 2001].Wspotczynnik E4/Eg przyjmuje
wartosci od 2 do 5 dla wod zawierajacych kwasy huminowe, a od 6 do 10 dla
roztworé6w kwasow fulwowych, przy czym wody o mniejszym indeksie charak-
teryzujg sie intensywniejszg barwa. O charakterze substancji organicznych wy-
stepujacych w wodach podziemnych mozna wnioskowa¢ na podstawie wartosci
wskaznika SUVA [m™/g/m’] zdefiniowanego, jako stosunek absorbancji w ul-
trafiolecie przy dtugosci fali 254 nm do st¢zenia rozpuszczonego wegla orga-
nicznego. Jezeli wartos¢é SUVA wynosi od 4 do 5 m™/g/m?, to w wodzie obecne
sa hydrofobowe substancje organiczne o duzej ilosci pierscieni aromatycznych
i duzej masie czasteczkowej, natomiast przy wartosciach SUVA < 3 m™/g/m?,
rozpuszczony wegiel organiczny stanowig niearomatyczne zwigzki organiczne
0 charakterze hydrofilowym [Edzawald i Van Benschoten 1990]. Obecnos¢
substancji organicznych, a zwlaszcza substancji humusowych w wodach pod-
ziemnych ujmowanych w celu spozycia przez ludzi jest niekorzystna, poniewaz
powoduje zte wlasno$ci organoleptyczne wplywajace na ich smak, zapach
I barwe. Substancje humusowe, jako formy czyste nie sg szkodliwe dla zdrowia
ludzi i zwierzat, jednak ze wzgledu na zdolnosci sorbowania innych czesto tok-
sycznych domieszek ich obecnos¢ w wodach przeznaczonych do spozycia przez
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ludzi jest niewskazana i stwarza problemy technologiczne podczas ich oczysz-
czania [Grabinska-Loniewska i in. 2002, Kowal i Swiderska-Broz 2009].

OCZYSZCZANIE WOD PODZIEMNYCH ZAWIERAJACYCH
SUBSTANCJE HUMUSOWE

W waodach nasyconych tlenem i pozbawionych substancji organicznych za-
chodzi szybkie utlenienie Fe(Il) do Fe(IIl) zgodnie z reakcjg :

4Fe®* + O, + 10 H,0 <> 4 Fe(OH); + 8H* (1)
a szybkos¢ utlenienia zelaza w wodzie opisuje rownanie:

W = -k (pO,)[OH]? [Fe*"] (mol/dm? min), (2)
w ktorym:

k — stata szybkosci reakcji zalezna od temperatury, dla temperatury 20,5°C
wynosi 8,0 *10° (dm?)?/min Pa(mol)?, pO, — cisnienie czastkowe tlenu (Pa),
[OHT i [Fe**] — stezenia jonow OH™ i Fe** w wodzie (mol/dm?).

Z zaleznosci tej wynika, ze niezbedny czas utlenienia jonow zelaza dwuwar-
tosciowego zwicksza si¢ glownie wraz ze stezeniem jonow Fe®* i HY w wodzie,
a W mniejszym stopniu ze wzrostem temperatury wody [Kowal i Swiderska
Broz 2009]. Maksymalna szybkos¢ utleniania zelaza (II), w wodach pozbawio-
nych ligandéw organicznych, osiggana jest w srodowisku obojetnym lub stabo
zasadowym, a $wiadcza o tym czasy potdéwkowe reakcji utleniania Fe(Il) do
Fe(Ill) przy ci$nieniu parcjalnym tlenu = 21,3 kPa, ktore wynosza [Gonczarow
i in 1982]:

— przy pH =7 — okoto 4 min,
— przy pH =6 -6 godzin,
— aprzy pH wody 5 — miesiac.

W wodach naturalnych, w ktorych wystgpuja substancje organiczne, przy
tych samych warto$ciach pH, pO,, st¢zenia Fe(Il), szybkos¢ utlenienia Zelaza
jest kilkakrotnie mniejsza, co zdaniem wielu autoréw [Gonczarow i in. 1982,
Macioszczyk 1987, Macioszczyk 2002, Nawrocki i in.1993, Sawiniak i in.1990,
Swiderska-Broz 1991] spowodowane jest stabilizacja Fe(Il) przez zwiazki or-
ganiczne. Redukcyjne whasciwosci zwigzkéw humusowych w odniesieniu do
zelaza stwierdzili Gonczarow i inni [Gonczarow i in. 1982], wykazali, ze 1 g
kwasow huminowych, przy pH =3, redukuje okoto 0,03 mmola Fe**, natomiast
1 mol kwasow fulwowych 0,5 mola Fe** przy pH =5,5-5,7. W obecnosci sub-
stancji organicznych, a zwlaszcza kwasow humusowych, reakcja tworzenia
kompleksow z jonami Fe®* konkuruje z reakcja utlenienia Fe** do Fe®" i wytra-
cania w postaci Fe(OH);. Wedtug wielu autorow [Gonczarow i in. 1982, Pandey
2000] ilo$¢ wiazanego w kompleks lub utlenianego Fe®*, zalezy od pH wody
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oraz jakosciowego i ilosciowego sktadu rozpuszczonych substancji organicz-
nych. Utlenienie skompleksowanego Fe(ll) przebiega bardzo wolno, z utworze-
niem odpowiednich komplekséw zelaza (III). Powstajace w wyniku tej reakcji
zelazo (III) moze by¢ redukowane przez zwiagzki organiczne, co uzaleznione
jest trwaloscig wigzan w potaczeniach kompleksowych. Szybkos$¢ utlenienia
Fe(Il) w obecnos$ci substancji organicznych zalezy od stezenia ligandéw orga-
nicznych oraz pH wody i najwolniej przebiega przy wysokich stgzeniach sub-
stancji organicznych oraz jonéw H* w wodzie. Zwigzane to jest prawdopodob-
nie, zgodnie z rownaniem Nernsta, z podwyzszeniem potencjatu utleniajaco-
redukcyjnego uktadu Fe**/Fe?* [Gonczarow i in.1982]. W wyniku napowietrza-
nia, nie wytracajg si¢ tatwo sedymentujace aglomeraty wodorotlenku zelaza
(III), lecz powstaja koloidalne oraz rozpuszczone w wodzie barwne potaczenia
zelaza ze zwigzkami organicznymi, do usunigcia ktorych nie wystarcza zasto-
sowanie konwencjonalnego uktadu oczyszczania wod podziemnych takich jak:
napowietrzanie, sedymentacja i filtracja [Grabinska-Loniewska 2000, Kowal
i Swiderska-Broz 2009, Perchu¢ 2004, Sawiniak 1990]. Jak podaje Swiderska-
Broz [Swiderska-Bréz 1991], napowietrzanie i sedymentacja zastosowane
w uktadzie oczyszczania wody podziemnej zawierajacej zelazo w ilosci do 18
mgFe/dm?, charakteryzujacej si¢ barwa do 250 mgPt/dm® i zawartoscia OWO
do 12,2 mgC/dm? byly praktycznie nieskuteczne. Najwyzsza skuteczno$é utle-
nienia zelaza wynosita 47% 1 towarzyszyl mu wzrost intensywnosci barwy,
a podczas sedymentacji nie obserwowano flokulacji, ani tez opadania zwigzkoéw
Fe(Ill). Nieefektywne w obnizaniu zawartosci zwigzkéw zelaza, intensywnosci
barwy oraz poziomu zanieczyszczenia organicznego okazalo si¢ rowniez
oczyszczanie tej wody w ukladzie procesow: napowietrzanie, sedymentacja
i filtracja przez ztoze ,,wpracowane” z V=2 lub 5 m/h. Podobne prawidtowosci
stwierdzono rowniez w badaniach, przeprowadzonych dla wody z ujecia lewa-
rowego SOW w Zawadzie koto Zielonej Gory. Mimo, Ze substancje organiczne
obecne w oczyszczanej wodzie nie zmniejszaly istotnie skuteczno$ci utlenienia
Fe(Il) do Fe(Ill), to produktami utleniania byly barwne trudno aglomerujace
i sedymentujace potaczenia Fe(Ill) [Krupinska i Swiderska-Broz 2003, Swider-
ska-Broz i Krupinska 2002, Swiderska-Broz i Krupinska 2004]. Podsumowujac
mozna jednoznacznie stwierdzi¢, Ze obecno$¢ substancji organicznych,
a zwlaszcza substancji humusowych w wodzie podziemnej istotnie utrudnia
usuwanie zelaza. W zwigzku z tym podejmowane sg rdézne proby intensyfikacji
usuwania zelaza wystepujacego w potaczeniach z ligandami organicznymi.
Jednym z zalecanych sposobow jest stosowanie silnych utleniaczy. Do tego celu
nie powinny by¢ jednak stosowane zwigzki chloru z uwagi na niebezpieczen-
stwo powstawania chlorowanych zwigzkow organicznych, w tym THM. Ponad-
to jak wykazal Sawiniak [1990], w wyniku stosowania chloru powstaja zwigzki
zelaza o charakterze koloidalnym, ktore nie sg zatrzymywane na ztozach filtrow
pospiesznych. Celowos$¢ stosowania innych utleniaczy takich jak np. ozon,
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ditlenek diwodoru jest rowniez dyskusyjna. Wedlug Grahama [Perchu¢ 2004],
mechanizm utleniania ozonem polega na przeksztatceniu struktury substancji
humusowych w wyniku rozerwania duzych czasteczek na mniejsze, co powodu-
je zniszczenie wigzan sprzezonych decydujacych o barwie, ale powoduje row-
niez powstanie ubocznych produktow ozonowania takich jak: aldehydy, ketony
oraz kwasy karboksylowe [Kalkowska i in.1995]. Skuteczno$¢ utleniania jest
wigc tylko pozorna, poniewaz obnizeniu barwy nie zawsze towarzyszy uwol-
nienie jonow zelaza z kompleksow oraz ich utlenienie, a takze zmniejszenie
stezenia RWO w oczyszczanej wodzie. Wyniki badan wielu autorow [Ciupa
i Dzienis 1996, Ficek i Vella 2000, Kazimierski 1997, Knocke i in. 1991, Ko-
walski 1993, Kowalski 1995, Kowalski 1996, Nawrocki i in. 1993, Nawrocki
i Bitozor 2010, Sawiniak 1990] wykazaty, ze do utleniania Fe(Il) wystepujace-
go w potaczeniach z substancjami organicznymi, korzystne jest stosowanie
manganianu (VII) potasu, poniewaz proces utleniania wspomagany jest dodat-
kowo przez wlasciwos$ci sorpcyjne i katalityczne wytrgcajacego sie tlenku man-
ganu (1V). Wykazano, ze pojemno$¢ sorpcyjna tlenku manganu (IV) w stosunku
do zwigzkow zelaza i manganu, zwicksza si¢ wraz ze wzrostem wartosci pH.
Roéwniez utlenianie substancji organicznych, w wyniku rozrywania wigzan wie-
lokrotnych lub grup funkcyjnych, zachodzi znacznie szybciej w $rodowisku
alkalicznym. Wymagane czasy kontaktu sg jednak znacznie dtuzsze niz dla
innych utleniaczy [Nawrocki i Bitozor 2010]. Wyniki badan przeprowadzonych
na wodzie infiltracyjnej z rzeki Otawy, wykazaly, ze skuteczno$¢ usuwania
substancji humusowych zwigkszata si¢ wraz z dawka manganianu (V1I) potasu
oraz wraz ze wzrostem stezenia zelaza w wodzie surowej [Kowalski 1994, Ko-
walski 1996]. Podobng prawidlowos¢ stwierdzit Knocke [Knocke i in. 1994],
ktérego zdaniem substancje organiczne byly przede wszystkim adsorbowane na
wodorotlenku zelaza (III). Zaleta manganianu (VII) potasu, jako utleniacza jest
réwniez to, ze nie powoduje on powstawania ubocznych produktéw utleniania
wplywajacych niekorzystnie na zdrowie cztowieka [Perchu¢ 2004]. Wedtug
Moucheta oraz Michalakos i innych [Mouchet 1992, Michalakos i in. 1997],
w Stanach Zjednoczonych oraz krajach Europy Zachodniej, a szczegdlnie we
Francji bardzo dobre efekty oczyszczania wod podziemnych zawierajgcych
chelatowe kompleksy zelaza z substancjami organicznymi zapewnito stosowa-
nie po napowietrzaniu wody procesu filtracji przez ztoza zasiedlone mikroorga-
nizmami takimi jak: Gallionella sp, Gallionella ferruginea, Leptothrix ochra-
cea, L.lopholea, L.discophora, L.cholodnii, Crenothrix polyspora, Toxotrix
trichogenes, Clonothrix fusca, Sphaerotilus natans, S. Dichotoma, Lieskeella
sp., Siderocapsa treubii, S. Major, Sideromonas confervarum, Siderobacter sp.,
Naumaniella sp., Metallogenium sp. Obecnie badania nad wykorzystaniem mi-
krooorganizméw w oczyszczaniu wod zawierajacych chelatowe kompleksy
zelaza z substancjami organicznymi prowadzone sa w Belgii, Bulgarii, Finlan-
dii, Austrii, Australii, Skandynawii oraz w Polsce. Wyniki przeprowadzonych
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badan potwierdzaja, ze istotng role w oczyszczaniu wod podziemnych zawiera-
jacych zelazo w polaczeniach ze zwigzkami humusowymi odgrywaja przemiany
mikrobiologiczne zachodzace w ztozach filtracyjnych zasiedlonych mikroorga-
nizmami. Jezeli materialem filtracyjnym jest granulowany wegiel aktywny, to
pelni on réwnoczesnie role adsorbentu zwigzkéw organicznych oraz podioza
dla mikroorganizméw bioracych udzial w utlenianiu substancji organicznych
oraz zelaza i manganu. Powstajace w wyniku utleniania Fe(Il) oraz manganu
nierozpuszczalne tlenki i wodorotlenki zatrzymywane sag w organellach komor-
kowych mikroorganizméw oraz na weglu aktywnym [Grabinska-ELoniewska
1997, Grabinska-Loniewska 1999, Grabinska-Foniewska 2000, Grunwald
i Perchu¢ 1996, Perchu¢ 1997]. Obecnie podejmowane sg proby zastosowania
rowniez innych zwigzkow niz wegiel aktywny jako adsorbentu dla substancji
humusowych. Prowadzone sa badania adsorpcji kwasow fulwowych na getycie
[Filius i in. 2000], zeolitach [Anielak i Majewski 2005], wermikulicie [Abate
i in. 2006], ksenolicie [Katsumata i in. 2003], hematycie [Christl i in. 2001]
i bentonicie [Vreysen i Maes 2006]. Badania adsorpcji kwasow fulwowych na
getycie wykazaty, ze w srodowisku kwasnym proces zachodzi w wyniku duze-
go powinowactwa elektrostatycznego adsorbatu i adsorbentu, a z roztworu
0 odczynie kwasnym adsorpcja zachodzi za pomocg sit Van der Waalsa [Filius
i in. 2000]. Prowadzone sg rowniez badania dotyczace oczyszczania wod pod-
ziemnych zawierajacych substancje humusowe za pomocg proceséw membra-
nowych. Wykazano, ze sposréd procesow membranowych stosowanych do
usuwania zwigzkéw humusowych z wod podziemnych najlepsza ok. 90% efek-
tywno$¢ zapewnia proces nanofiltracji. Procesy ultrafiltracji usuwajg z wody
zwiazki koloidalne, nie zatrzymuja jednak substancji humusowych srednio
i matoczgsteczkowych, tak jak ma to miejsce podczas nanofiltracji. Mniejsza
$rednica poréw membrany gwarantuje skuteczniejsze usuwanie substancji hu-
musowych, lecz jednoczesnie powoduje czestsze spadki przeptywu strumienia
spowodowane zapychaniem poréw usunigtymi z wody kwasami humusowymi
[Wershaw 1989]. Innym proponowanym sposobem oczyszczania wod barw-
nych zanieczyszczonych substancjami organicznymi i zwigzkami Zelaza, jest
destabilizacja aglomeratow zelaza (II) z substancjami humusowymi, uzyskiwa-
na przez drastyczne zwiekszenie stezenia jondow H* do pH ok.2. W takich wa-
runkach jony H*, jako kationy konkurencyjne zajmuja w polaczeniach zelazo-
organicznych miejsce jonow Fe(Il), ktore po alkalizacji mogg by¢ utlenione do
Fe(lll) [Kowal i Swiderska-Bréz 2009]. Stosowanie powyzszej metody w wa-
runkach technicznych jest praktycznie niemozliwe. W zwigzku z tym, uktad
technologiczny oczyszczania takiej wody podziemnej powinien zawiera¢ inny
proces skutecznie usuwajacy zelazo wystepujace wspolnie ze zwigzkami orga-
nicznymi. Warunek ten w zadawalajagcym stopniu moze spetnia¢ wlasciwie
przebiegajacy proces koagulacji. Najlepsze efekty usuwania substancji humu-
sowych uzyskuje sie przy potgczeniu procesu koagulacji z filtracjag na weglu
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aktywnym. Mozna w ten sposob uzyska¢ nawet 80% skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych. Poza dawkowaniem do wody substancji wspomagaja-
cych, np. polielektrolitéw skuteczno$¢ procesu koagulacji moze poprawi¢ ko-
rekta odczynu lub utlenianie substancji organicznych, ktére tworza warstwy
ochronne i stabilizujg koloidy. W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczen obec-
nych w wodzie, utlenianie chemiczne moze poprawia¢ lub pogarszaé efekty
usuwania tych zanieczyszczen, gdyz istnieje niebezpieczenstwo powstawania
ubocznych produktow utleniania, zwykle trudniejszych do usunigcia niz sub-
straty utleniania [Chmiel 2009]. Gtéwnymi mechanizmami usuwania substancji
humusowych podczas procesu koagulacji sa: kompleksowanie, neutralizacja
tadunku, wspotstracanie i adsorpcja. Wykazano rowniez, ze istnieje zaleznos¢
pomigdzy poczatkowym stezeniem substancji humusowych a optymalng dawka
koagulantu. Istotne znaczenie ma rowniez wielko$¢ usuwanych czastek. Dawka
koagulantu w przypadku oczyszczania wod podziemnych, w ktorych wystepuja
substancje humusowe powinna by¢ wyznaczana w oparciu o zawarto$¢ zwigz-
kéw organicznych niz na podstawie metnosci. Wykazano rowniez, ze koagulan-
ty glinowe sa skuteczniejsze w oczyszczaniu takich wod niz sole zelaza, ponie-
waz produkty hydrolizy glinu nie tworzg barwnych potaczen z substancjami
organicznymi w przeciwienstwie do zelaza [Kowal i Swiderska-Broz 2009]. Dla
wod charakteryzujacych si¢ mata warto$cia wspotczynnika SUVA istnieje bardzo
staba zalezno$¢ pomigdzy dawka koagulantu i stezeniem zwigzkoéw organicznych
i obserwuje si¢ bardzo malg skuteczno$¢ usuwania RWO. Natomiast dla wod
0 duzej wartosci SUVA stwierdza sie¢ wysoka efektywnos$¢ usuwania rozpuszczo-
nych zwigzkoéw organicznych z wody w procesie koagulacji [Rak 2001]. Niewy-
starczajgca skuteczno$¢ usuwania biodegradowalnych substancji organicznych
moze by¢ przyczyna braku stabilnosci biologicznej wody, powodowac rozwoj
mikroorganizméw heterotroficznych w sieci wodociggowej, a w nastepstwie jej
skazenie bakteriologiczne [Huang i Shiu 1996]. Mimo, ze w wodzie przeznaczo-
nej do spozycia przez ludzi dopuszczalna zawarto$¢ substancji organicznych,
mierzonych, jako utlenialno$é wynosi 5 mgO,/dm® [Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010] nalezy dazy¢ do skuteczniejszego usuwania
tych zanieczyszczen [Swiderska-Broz 1999]. Jak wykazuja wyniki wielu badan
[Huang i Shiu 1996, Volk i Le Chevallier 1990], dopuszczalna zawarto$¢ bio-
degradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie wprowadzanej
do sieci wodociagowej nie powinna przekraczaé 150-200(300) mgC/m?.

PODSUMOWANIE
Substancje humusowe ze wzglgdu na specyficzng budowe ich makromolekut

charakteryzuja si¢ duzg aktywnos$cia chemiczng i w wodach naturalnych reaguja
z innymi domieszkami zaréwno organicznymi jak i nieorganicznymi. W zwiaz-
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ku z powyzszym w $rodowisku wodnym moga by¢ nosnikami, czesto bardzo
toksycznych mikrozanieczyszczen. Substancje humusowe obecne w wodach
podziemnych utrudniajg usuwanie zwigzkéw zelaza tworzac z Fe(Il) 1 Fe(Ill)
barwne i stabilne potaczenia zelazoorganiczne trudne do usunigcia w konwen-
cjonalnych uktadach technologicznych oczyszczania wod podziemnych takich
jak: napowietrzanie, sedymentacja i filtracja. Kolejnym niebezpieczenstwem
wynikajagcym z obecnosci substancji humusowych w wodach podziemnych jest
mozliwo$¢ powstawania ubocznych produktéw utleniania i dezynfekcji o wia-
Sciwosciach kancerogennych i mutagennych, a takze brak stabilnosci biologicz-
nej wody [Gonczarow i in. 1982, Grabinska-Loniewska 2000, Pandey i in.
2000, Swiderska-Bréz i Krupinska 2004]. Konieczno$¢ usuwania substancji
humusowych z wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi jest, wigc bezdy-
skusyjna. Substancje humusowe obecne w wodach podziemnych znacznie
komplikuja technologi¢ ich oczyszczania. Podczas oczyszczania tego typy wod
wymagane jest stosowania rozbudowanych uktadéw technologicznych sktada-
jacych sie z wielu procesow jednostkowych takich jak: koagulacja, filtracja,
sorpcja na weglu aktywnym potaczona z biodegradacja na biologicznie aktyw-
nych filtrach weglowych, utlenianie chemiczne, wymiana jonowa oraz procesy
membranowe. Najlepsze efekty usuwania substancji humusowych uzyskuje sie
przy polaczeniu procesu koagulacji najlepiej koagulantem glinowym z filtracja
na weglu aktywnym [Grabinska-Eoniewska 2002].
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PROBLEMS ASSOCIATED WITH HUMIC SUBSTANCES
IN THE GROUNDWATER

Summary

Humic substances are included in a group of most widespread organic
compounds on the Earth. The paper includes review of literature concern-
ing structure, the physico-chemical properties of humic substances and
their impact on quality of groundwater and treatment. Coexistence of
humic substances and iron in groundwater causes that a particular part
of iron occurs in a form of ferro-organic compounds, whereas water has
an increased colour intensity and turbidity. Successful purification of
such water creates technological problems and is practically impossible
to achieve by applying traditional groundwater treatment processes.

Key words: humic substances, treatment of groundwaters



