
Vol. 35 2013 Nr 3

Izabela Krupińska, Wioleta Kowalczyk, Grażyna Szczepaniak

Wpływ wartości współczynnika współwystępowania substancji
organicznych i żelaza ogólnego w wodzie podziemnej

na skuteczność jej oczyszczania

Dr I. Krupińska, inż. W. Kowalczyk, inż. G. Szczepaniak: Uniwersytet 
Zielonogórski, Wydział Inżynierii Lądowej i Środowiska, Zakład Techno-
logii Wody, Ścieków i Odpadów, ul. prof. Z. Szafrana 15, 65-516 Zielona 
Góra, i.krupinska@iis.uz.zgora.pl

OCHRONA ŚRODOWISKA

Głównymi domieszkami współdecydującymi o formie 
występowania związków żelaza w wodach podziemnych 
są substancje organiczne. W zależności od rodzaju i ilości 
substancji organicznych oraz pH, potencjału utleniająco-re-
dukcyjnego i składu jonowego wody, jony żelaza oraz ich 
hydroksykompleksy mogą wraz z ligandami organicznymi 
tworzyć koloidalne oraz w różnym stopniu rozpuszczalne 
w wodzie połączenia żelazoorganiczne. Przy tworzeniu 
kompleksów żelazoorganicznych podstawowe znaczenie 
mają kwasy humusowe [1–3]. Na podstawie analizy sze-
regów podatności metali do tworzenia połączeń z kwasami 
humusowymi można stwierdzić, że zarówno jony Fe(II), jak 
i Fe(III) tworzą kompleksy z kwasami humusowymi [4, 5]. 
Brak jest jednoznacznej teorii wyjaśniającej mechanizm 
tworzenia połączeń żelazoorganicznych. Zdaniem wielu 
autorów [1, 6, 7] wiązanie jonów żelaza przez kwasy humu-
sowe następuje w wyniku elektrostatycznego oddziaływa-
nia kationu metalu z ujemnie naładowanymi grupami funk-
cyjnymi, a zwłaszcza grupami karboksylowymi. Według 
autorów prac [8, 9] tworzenie kompleksów chelatowych 
z kwasami humusowymi w wodach naturalnych zachodzi 
w wyniku reakcji wymiany między jonami wodoru z grup 
karboksylowych i fenolowych kwasów humusowych a ka-
tionami żelaza występującymi w tych warunkach głównie 
w postaci hydroksykompleksów [Fe(OH)]2+ i [Fe(OH)2]+. 
Stwierdzono również, że stała trwałości kompleksu zwięk-
sza się wraz ze wzrostem pH, co jest prawdopodobnie spo-
wodowane rosnącą dysocjacją grup funkcyjnych –COOH 
i –OH oraz mniejszą konkurencyjnością jonów H+ wzglę-
dem kationów żelaza, która ma miejsce w środowisku kwa-
sowym. Uważa się, że w wodach naturalnych najtrwalsze 
rozpuszczalne w wodzie kompleksy żelaza z kwasami hu-
musowymi powstają przy pH=7 [10, 11].

Zdaniem wielu autorów [5, 8, 10] jedną z przyczyn 
stabilizacji żelaza przez substancje organiczne w wodach 
podziemnych może być również tworzenie tzw. kolo-
idów ochronnych o charakterze hydrofi lowym, powsta-
jących w wyniku adsorpcji substancji organicznych na 
powierzchni wodorotlenku żelaza(III). Stopień dyspersji 
połączeń żelaza z substancjami organicznymi i ich stabil-
ność w wodzie zależą od wartości stosunku zawartości 
ligandu organicznego do metalu w związkach komplek-
sowych. Wraz ze wzrostem ilości substancji organicznych 
zwiększa się stabilność oraz stopień dyspersji połączeń

żelazoorganicznych, a tym samym zmniejsza się możli-
wość ich usuwania w konwencjonalnym układzie techno-
logicznym oczyszczania wód podziemnych [8, 9]. Uważa 
się, że jeżeli w oczyszczanej wodzie wśród substancji or-
ganicznych dominują substancje rozpuszczone, to żelazo 
wykazuje bardzo duży stopień skompleksowania, a two-
rzące się połączenia żelazoorganiczne znacznie zmniej-
szają skuteczność utleniania Fe(II) do Fe(III) tlenem roz-
puszczonym [12]. Zastosowanie napowietrzania w takim 
przypadku nie jest wystarczająco skuteczne, ponieważ nie 
wytrącają się łatwo sedymentujące aglomeraty wodorotlen-
ku żelaza(III), lecz powstają koloidalne oraz rozpuszczal-
ne w wodzie barwne połączenia żelazoorganiczne [1, 5]. 
W związku z tym podejmowane są różne próby intensy-
fi kacji usuwania żelaza występującego w połączeniach 
z ligandami organicznymi. Jednym z nich jest stosowanie 
utleniaczy chemicznych zamiast napowietrzania. Jednak 
takie rozwiązania technologiczne nie zawsze gwarantują 
skuteczne usuwanie związków żelaza i substancji organicz-
nych, a w przypadku wprowadzania do wody utleniaczy 
chlorowych istnieje niebezpieczeństwo wtórnego jej zanie-
czyszczenia ubocznymi produktami chlorowania [13, 14].
Celowość stosowania ozonu lub nadtlenku wodoru jest 
również dyskusyjna, ponieważ może spowodować roz-
frakcjonowanie dużych cząsteczek organicznych na mniej-
sze, a pozostałe w wodzie pośrednie organiczne produkty 
utleniania związków organicznych w dalszym ciągu mogą 
stabilizować żelazo, tworząc połączenia żelazoorganiczne, 
do których usunięcia nie wystarczają procesy sedymentacji 
i fi ltracji. W środowisku obojętnym lub zbliżonym do nie-
go, a takim zazwyczaj charakteryzują się wody naturalne, 
do utleniania jonów Fe(II) występujących w połączeniach 
z substancjami organicznymi, korzystne jest stosowanie 
manganianu(VII) potasu, ponieważ produktem reakcji 
oprócz Fe(OH)3 jest MnO2, który działając jako obciążnik 
i adsorbent poprawia właściwości sedymentacyjne aglo-
meratów żelazoorganicznych [5]. Badania przeprowadzo-
ne w pracy [12] wykazały, że o skuteczności chemicznego 
utleniania skompleksowanego Fe(II) decydowała masa 
cząsteczkowa ligandów organicznych. Znacznie większą 
skuteczność utleniania Fe(II) do Fe(III) oraz jego usuwa-
nia w procesie sedymentacji uzyskano w wyniku chemicz-
nego utleniania za pomocą manganianu(VII) potasu lub 
tlenku chloru(IV), kiedy wśród ligandów organicznych 
wchodzących w skład kompleksu żelazoorganicznego 
dominowały związki niskocząsteczkowe, a nie wysoko-
cząsteczkowe. Dobrą skuteczność oczyszczania wód pod-
ziemnych zawierających żelazo i substancje organiczne za-
pewnia również proces koagulacji, najlepiej koagulantami
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glinowymi [15–17]. Według autorów pracy [12] skutecz-
ność procesu koagulacji w usuwaniu połączeń żelazoor-
ganicznych koagulantami glinowymi zwiększa się wraz 
ze wzrostem masy cząsteczkowej ligandów organicznych, 
a o skuteczności procesu decyduje również dawka koagu-
lantu oraz pH roztworu [18, 19].

Celem przeprowadzonych badań było określenie wpły-
wu wartości współczynnika współwystępowania substan-
cji organicznych i żelaza ogólnego w wodzie podziem-
nej (D = [OWO]/[Feog]) na skuteczność jej oczyszczania 
w procesach utleniania i sedymentacji oraz utleniania, ko-
agulacji i sedymentacji. Jako utleniacze zastosowano tlen 
rozpuszczony lub manganian(VII) potasu.

Przedmiot, zakres i metody badań

Przedmiotem badań była woda podziemna z utworów 
czwartorzędowych, charakteryzująca się zmiennym skła-
dem fi zyczno-chemicznym. Zakresy wartości wybranych 
wskaźników składu wody podano w tabeli 1. Badana woda 
zawierała znaczne ilości związków żelaza oraz związków 
organicznych i manganu, a jej mętność i intensywność bar-
wy wskazywały na obecność koloidalnych i rozpuszczo-
nych połączeń żelaza ze związkami organicznymi.

Zakres badań obejmował określenie skuteczności na-
stępujących układów technologicznych:

– napowietrzanie (O2), fl okulacja, sedymentacja,
– utlenianie chemiczne (KMnO4), fl okulacja, sedymen-

tacja,
– napowietrzanie (O2), koagulacja, sedymentacja,
– utlenianie chemiczne (KMnO4), koagulacja, sedymen-

tacja.
W celu utlenienia jonów Fe(II) wodę napowietrzano 

przez 15 min lub dawkowano manganian(VII) potasu. Sto-
sowano stechiometryczną dawkę KMnO4 z uwagi na utle-
nienie Fe(II) do Fe(III), przy czym czas utleniania wynosił 
5 min. Po napowietrzaniu (bądź utlenianiu chemicznym) 
stosowano 25-min. fl okulację (prędkość obrotowa miesza-
deł 30 obr./min) oraz 60-min. sedymentację. Próbki wody 
przed procesem koagulacji również poddawano 15-min.
napowietrzaniu lub też dawkowano KMnO4 z uwagi na

zawartość Fe(II) w ilości równej 100% stechiometrycznego 
zapotrzebowania. Koagulację objętościową prowadzono 
w próbkach wody o objętości 1 dm3, stosując 1 min szyb-
kiego mieszania z intensywnością 250 obr./min i 25 min 
wolnego mieszania z intensywnością 30 obr./min. Jako 
koagulanty stosowano siarczan(VI) glinu (SAL) oraz chlo-
rek poliglinu (Flokor 1,2A) w zakresie dawek 1÷6 gAl/m3.
Jako kryterium skutecznego oczyszczania wody przyjęto 
wartości dopuszczalne wskaźników jakości wody prze-
znaczonej do spożycia przez ludzi [20]. W interpretacji 
wyników badań skuteczność oczyszczania wody uzyskaną 
łącznie podczas koagulacji i sedymentacji traktowano jako 
skuteczność procesu koagulacji. Do oceny stopnia zanie-
czyszczenia organicznego próbek wody oraz jego wpływu 
na przebieg i skuteczność badanych procesów zastosowa-
no współczynnik współwystępowania substancji organicz-
nych i żelaza ogólnego, obliczany jako D = [OWO]/[Feog] 
(gC/gFe), przy czym w celu uproszczenia zapisu w artyku-
le nie podawano jednostki współczynnika D.

Dyskusja wyników badań

Utlenianie Fe(II) do Fe(III)

Napowietrzanie wody sprężonym powietrzem w czasie 
15 min spowodowało ok. 99,9% nasycenie wody tlenem, 
wzrost pH z ok.7 do ok. 8 oraz dużą skuteczność utlenienia 
Fe(II) do Fe(III), która zmieniała się w zakresie 60÷95%, 
o czym – poza ilością tlenu rozpuszczonego – współdecy-
dowały także pH wody oraz jej zanieczyszczenie organicz-
ne. Analiza wyników badań nie wykazała jednak istotnych 
korelacji między skutecznością utleniania Fe(II) do Fe(III) 
podczas napowietrzania a pH i stopniem nasycenia próbek 
wody tlenem rozpuszczonym. Stosując manganian(VII)
potasu stwierdzono bardzo nieznaczne zmniejszenie pH 
(o ok. 0,04) oraz skuteczność utleniania jonów Fe(II) więk-
szą od 86%. Bez względu na sposób utleniania jonów Fe(II)
nie stwierdzono zmian zawartości związków organicz-
nych w wodzie. Istotna była jednak różnica w szybkości 
utleniania jonów Fe(II) podczas napowietrzania i utlenia-
nia manganianem(VII) potasu. We wszystkich próbkach 
wody po napowietrzaniu stwierdzono dalsze zwiększenie 
intensywności barwy w czasie fl okulacji i sedymentacji, 
w stosunku do barwy wody po 15 min napowietrzania, co 
świadczyło o dalszym utlenianiu Fe(II) do Fe(III), bądź 
powstawaniu drobno zdyspergowanych barwnych aglome-
ratów Fe(OH)3–substancje organiczne. Zjawiska takiego 
nie stwierdzono stosując jako utleniacz manganian(VII) 
potasu. Powodował on zmniejszenie barwy wody, a tak-
że mniejszy wzrost mętności wody w stosunku do próbek 
wody po napowietrzaniu. Przy wartościach współczynnika 
D z zakresu 1,17÷1,34 średnie zwiększenie intensywności 
barwy oraz mętności spowodowane utlenieniem tlenem 
rozpuszczonym w wodzie 1 g jonów Fe(II) do Fe(III) wy-
nosiło odpowiednio 5,86 gPt/gFe i 6,52 NTU/gFe. Średnie 
wartości zmian tych wskaźników w próbkach wody po 
utlenianiu manganianem(VII) potasu były natomiast równe 
odpowiednio 2,66 gPt/gFe i 1,28 NTU/gFe. Podobną pra-
widłowość stwierdzono w pracy [13] stosując do utleniania 
jonów Fe(II) różne utleniacze chemiczne. O skuteczności 
utleniania Fe(II) w czasie napowietrzania współdecydowa-
ła wartość współczynnika współwystępowania substancji 
organicznych i żelaza ogólnego w ujmowanej wodzie (D). 
Wraz ze wzrostem jego wartości zmniejszała się skutecz-
ność utleniania Fe(II) tlenem rozpuszczonym w wodzie, co 

Tabela 1. Charakterystyka jakości wody podziemnej
Table 1. Groundwater quality characteristics

Wskaźnik, jednostka
Wartość

min. średnia maks.

Temperatura, oC 10,9 12,6 13,0

pH 6,97 – 7,33

Tlen rozpuszczony, gO2/m3 0,50 0,93 1,56

Barwa, gPt/m3 7 20 38

Mętność, NTU 1,53 12,00 29,00

Żelazo ogólne, gFe/m3 1,29 4,05 8,96

Żelazo(II), gFe/m3 1,20 2,18 4,36

Żelazo(III), gFe/m3 1,08 1,87 2,91

Zasadowość ogólna, val/m3 3,40 3,60 3,70

Mangan, gMn/m3 0,20 0,29 0,37

OWO, gC/m3 1,38 4,26 9,37

RWO, gC/m3 1,17 4,00 9,17

D = [OWO]/[Feog] 0,51 1,59 6,50



 Wpływ wartości współczynnika współwystępowania substancji organicznych i żelaza ogólnego w wodzie 29

było szczególnie wyraźne w przypadku próbek wody istot-
nie różniących się wartością współczynnika D (rys. 1). In-
tensywność barwy i mętność wody napowietrzonej zmniej-
szały się również wraz z rosnącą wartością współczynnika 
współwystępowania substancji organicznych i żelaza ogól-
nego, co świadczyło o hamowaniu utleniania tlenem roz-
puszczonym jonów Fe(II) do Fe(III) przez związki orga-
niczne obecne w wodzie.

W próbkach wody, w których do utleniania Fe(II) stoso-
wano manganian(VII) potasu nie stwierdzono jednoznacz-
nego wpływu wartości współczynnika D (zmieniającego się 
w zakresie 0,85÷1,34) na skuteczność utlenienia Fe(II) do 
Fe(III). Analiza wyników badań wykazała jednak, że wraz 
ze zwiększającą się zawartością OWO (3,90÷5,11 gC/m3)
zmniejszała się ilość Fe(II) utlenionego do Fe(III) – 
z 2,09 gFe/m3 do 1,74 gFe/m3. Porównanie skuteczności 
utlenienia Fe(II) w próbkach wody charakteryzujących się 
taką samą wartością współczynnika współwystępowania 
substancji organicznych i żelaza ogólnego (D = 1,34) wy-
kazało nieznacznie większą skuteczność utleniania manga-
nianem(VII) potasu (91% przy pH ok.7) niż 15-min. napo-
wietrzania (88% przy pH ok. 8).

Skuteczność utleniania i sedymentacji

Mimo dużej skuteczności utleniania jonów Fe(II) do
Fe(III) tlenem rozpuszczonym (≥60%) i manganianem(VII)
potasu (>86%), 60-min. sedymentacja nie zapewniła wy-
starczającego usunięcia związków żelaza z wody. Produkty

utleniania były drobno zdyspergowane, a w wodzie po se-
dymentacji pozostały przede wszystkim połączenia żela-
za(III) (tab. 2).

Wszystkie próbki wody po napowietrzaniu i sedymen-
tacji charakteryzowały się większą intensywnością barwy 
i mętnością niż ujmowana woda. W większości próbek 
wody po napowietrzaniu i sedymentacji nie stwierdzono 
zmiany zawartości zanieczyszczeń organicznych (w po-
zostałych zmiany te były minimalne), co wskazuje, że 
sedymentowały tylko nieorganiczne związki żelaza(III). 
W wodzie pozostały natomiast niepodatne na sedymenta-
cję barwne drobno zdyspergowane związki Fe(III) stabili-
zowane przez substancje organiczne. W próbkach wody po 
utlenianiu KMnO4 i sedymentacji, w przeciwieństwie do 
próbek wody po napowietrzaniu, stwierdzono zmniejsze-
nie intensywności barwy oraz mętności. Ponadto w prób-
kach wody po utlenianiu KMnO4 skuteczność usuwania 
związków żelaza i manganu oraz substancji organicznych 
była większa niż po napowietrzaniu. Większa skuteczność 
oczyszczania wody po zastosowaniu KMnO4 była praw-
dopodobnie spowodowana właściwościami adsorpcyj-
nymi wytrącającego się MnO2 w stosunku do manganu, 
żelaza i związków organicznych, a także poprawiającego 
właściwości sedymentacyjne powstałych produktów utle-
niania. Zastosowanie KMnO4 korzystne było również ze 
względu na brak wzrostu pH oczyszczanej wody, powo-
dującego zwiększenie stopnia dysocjacji substancji orga-
nicznych. Analiza wyników badań wykazała również, że 
wpływ wartości współczynnika D na skuteczność usuwa-
nia żelaza ogólnego był jednoznaczny tylko w przypadku

Tabela 2. Charakterystyka jakości wody przed i po utlenianiu Fe(II) i sedymentacji
Table 2. Water quality characteristics before Fe(II) oxidation as well as after Fe(II) oxidation and sedimentation

Wskaźnik, jednostka
Przed utlenieniem Fe(II) Po utlenieniu Fe(II)

O2 KMnO4 O2 KMnO4

pH 7,10÷7,13 7,04÷7,15 7,94÷8,16 7,05÷7,17

Barwa, gPt/m3 7÷31 10÷20 20÷87 4÷12

Mętność, NTU 1,5÷29,0 2,0÷25,9 17,8÷46,0 1,4÷23,0

Żelazo ogólne, gFe/m3 1,29÷8,96 2,83÷4,67 1,19÷8,01 0,50÷3,42

Żelazo(II), gFe/m3 1,20÷4,36 1,41÷4,33 0,01÷0,30 0,09÷0,25

Żelazo(III), gFe/m3 1,08÷2,91 1,14÷2,52 2,25÷5,64 0,41÷3,23

Mangan, gMn/m3 0,24÷0,38 0,24÷0,37 0,23÷0,34 0,16÷0,20

OWO, gC/m3 1,38÷9,37 3,90÷5,11 1,30÷9,00 3,23÷4,20

RWO, gC/m3 1,17÷9,17 3,66÷4,75 1,10÷8,80 3,20÷4,12

D = [OWO]/[Feog] 0,51÷6,50 0,85÷1,34 0,60÷6,40 1,11÷7,43

Rys. 1. Wpływ wartości współczynnika D na skuteczność
utlenienia Fe(II) do Fe(III) (napowietrzanie)

Fig. 1. Effect of coexistence ratio (D) on effi cacy
of oxidation of Fe(II) to Fe(III) (aeration)

Rys. 2. Wpływ wartości współczynnika D na skuteczność
usuwania żelaza ogólnego (napowietrzanie + sedymentacja)
Fig. 2. Effect of coexistence ratio (D) on effi cacy of total iron

removal from water (aeration + sedimentation)
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zastosowania napowietrzania. Wraz ze wzrostem wartości 
ilorazu [OWO]/[Feog] zmniejszała się skuteczność usuwa-
nia związków żelaza z wody po napowietrzaniu i sedymen-
tacji (rys. 2).

W próbkach wody po utlenianiu manganianem(VII) po-
tasu i sedymentacji stopień usuwania żelaza ogólnego był 
większy niż uzyskany w wyniku utleniania tlenem rozpusz-
czonym (tab. 2), ale nie korelował z wartościami współ-
czynnika współwystępowania związków organicznych 
i żelaza ogólnego w oczyszczanej wodzie (D). Porównanie 
skuteczności usuwania żelaza ogólnego z próbek wody cha-
rakteryzujących się taką samą wartością tego współczynni-
ka (D = 1,34) potwierdziło większą skuteczność usuwania 
żelaza ogólnego z wody, do której dawkowano KMnO4, 
jednak nie zapewniło wystarczającej eliminacji związków 

żelaza, których zawartość po sedymentacji wynosiła odpo-
wiednio 0,60 gFe/m3 (po utlenianiu KMnO4) i 2,74 gFe/m3 

(po napowietrzaniu).

Usuwanie zanieczyszczeń z wody
po utlenianiu Fe(II)

Niewystarczająca skuteczność oczyszczania wody, 
szczególnie usuwania związków żelaza, podczas utleniania 
Fe(II) i sedymentacji wykazały potrzebę zastosowania pro-
cesu koagulacji. Bez względu na skład fi zyczno-chemiczny 
oczyszczanej wody, rodzaj stosowanego utleniacza przed 
procesem koagulacji (tlen rozpuszczony lub KMnO4) 
oraz rodzaj testowanego koagulantu glinowego (SAL lub 
Flokor 1,2A), stopień usuwania związków żelaza, zanie-
czyszczeń organicznych oraz zmniejszenia intensywności 

Rys. 3. Skuteczność oczyszczania wody w procesach utleniania (O2, KMnO4) i koagulacji (siarczan glinu, Flokor 1,2A)
Fig. 3. Effi cacy of water treatment by oxidation (O2, KMnO4) and coagulation (alum, Flokor 1.2A) processes
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barwy i mętności zwiększał się wraz ze wzrostem dawek 
koagulantów (rys. 3). Porównanie skuteczności koagulacji 
podczas oczyszczania wody napowietrzonej lub po utlenia-
niu manganianem(VII) potasu wykazało, że zastosowanie 
manganianu(VII) potasu, niezależnie od rodzaju koagulan-
tu, zapewniło większą skuteczność zmniejszania intensyw-
ności barwy, usuwania substancji organicznych manganu 
oraz porównywalną – mętności.

Największy stopień usuwania związków żelaza uzy-
skano w przypadku wody (D = 1,28) po napowietrzaniu 
i koagulacji koagulantem wstępnie zhydrolizowanym Flo-
kor 1,2A. Przyczyną mniejszej skuteczności usuwania że-
laza z wody po utlenianiu KMnO4, niezależnie od rodzaju 

testowanego koagulantu, było prawdopodobnie zmniejsze-
nie skuteczności utlenienia Fe(II) spowodowane mniejszą 
wartością pH wody po utlenianiu KMnO4 (pH ok. 7) niż po 
procesie napowietrzania (pH ok. 8).

Brak zwiększenia pH oraz wytrącający się tlenek man-
ganu(IV) były szczególnie korzystne z uwagi na usuwanie 
substancji organicznych. Największy stopień usuwania tych 
substancji uzyskano w przypadku wody charakteryzującej 
się największą wartością współczynnika współwystępowa-
nia substancji organicznych i żelaza ogólnego (D = 1,30), 
do której dawkowano KMnO4 oraz Flokor 1,2A. Porów-
nanie skuteczności testowanych koagulantów w usuwaniu 
zanieczyszczeń z wody po napowietrzaniu lub utlenianiu 

Rys. 4. Wpływ wartości współczynnika D na skuteczność oczyszczania wody w procesach utleniania (O2) i koagulacji siarczanem glinu
Fig. 4. Effect of coexistence ratio (D) on effi cacy of water treatment by oxidation (O2) and alum coagulation
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KMnO4 wykazało znacznie większą skuteczność chlorku 
poliglinu niż siarczanu(VI) glinu, mimo że próbki wody 
oczyszczane siarczanem(VI) glinu charakteryzowały się 
mniejszymi wartościami współczynnika współwystępo-
wania substancji organicznych i żelaza ogólnego (D = 0,98 
i D = 1,13) niż oczyszczane chlorkiem poliglinu (D = 1,28 
i D = 1,30).

Zawartość manganu w wodzie po utlenianiu stałą daw-
ką KMnO4 była zdecydowanie mniejsza (0,13 gMn/m3– 
SAL oraz 0,11 gMn/m3– Flopkor 1,2A) niż w wodzie po 
procesie napowietrzania (0,29÷0,34 gMn/m3 – SAL oraz 
0,14÷0,18 gMn/m3 – Flokor 1,2A). Po utlenianiu manga-
nianem(VII) potasu skuteczność usuwania manganu nie 
zależała od dawki koagulantu, ponieważ o eliminacji man-
ganu decydowała ilość wytrąconego MnO2.

W badaniach określono również zawartość glinu pozo-
stałego. Stwierdzono, że i w tym aspekcie bardziej przy-
datny był chlorek poliglinu niż siarczan(VI) glinu. Naj-
mniejsze ilości glinu pozostałego (0,035÷0,018 gAl/m3) 
stwierdzono w wodzie po utlenianiu manganianem(VII) 
potasu i oczyszczaniu koagulantem Flokor 1,2A dawką 
1÷6 gAl/m3.

Porównanie wartości przedstawionych w tabeli 3 wy-
kazało, że ilość zanieczyszczeń organicznych usuwa-
nych wraz z 1 mg Feog była większa w przypadku próbek 

wody, w których do utleniania Fe(II) stosowano manga-
nian(VII) potasu niż tlen oraz koagulant Flokor 1,2A niż 
siarczan(VI) glinu. Większą ilość zanieczyszczeń orga-
nicznych usuwanych wraz z 1mg Feog podczas koagula-
cji koagulantem wstępnie zhydrolizowanym Flokor 1,2A 
(D = 1,30 i D = 1,28) niż siarczanem(VI) glinu (D = 0,98 
i D = 1,13) była prawdopodobnie spowodowana obecno-
ścią większej ilości polikationów glinu o dużym dodatnim 
ładunku niż wśród produktów hydrolizy siarczanu(VI)
glinu.

Przeprowadzone badania wykazały również, że pod-
czas oczyszczania próbek wody po napowietrzaniu róż-
niących się wartością współczynnika współwystępowania 
substancji organicznych i żelaza ogólnego, wraz ze zwięk-
szającą się wartością współczynnika D zmniejszała się sku-
teczność oczyszczania wody podziemnej (z wyjątkiem usu-
wania związków manganu) zarówno siarczanem(VI) glinu, 
jak i koagulantem wstępnie zhydrolizowanym Flokor 1,2A 
(rys. 4, tab. 4).

Stwierdzona prawidłowość potwierdza doniesienia 
literaturowe [1–3], że wraz ze wzrostem ilości ligandów 
organicznych w ujmowanej wodzie zwiększa się twałość 
połączeń żelazoorganicznych oraz udział rozpuszczonych 
barwnych kompleksów żelazoorganicznych, trudnych do 
usunięcia w procesie koagulacji.

Tabela 5. Wpływ wartości współczynnika D na skuteczność usuwania zanieczyszczeń z wody
po utlenianiu KMnO4 i koagulacji siarczanem glinu (3 gAl/m3)

Table 5. Effect of coexistence ratio (D) on effi cacy of contaminant removal from water
after oxidation with KMnO4 and coagulation with alum (3 gAl/m3)

Koagulant Utleniacz D
Skuteczność usuwania, %

żelazo barwa mętność OWO mangan

SAL KMnO4

0,86 93 52 87 56 70

1,11 89 70 88 28 50

1,13 84 80 86 30 51

1,30 90 75 89 37 88

Tabela 4. Wpływ rodzaju koagulantu (1÷6 gAl/m3) oraz wartości współczynnika D na skuteczność
usuwania zanieczyszczeń z napowietrzonej wody podziemnej

Table 4. Effect of coagulant type (1÷6 gAl/m3) and coexistence ratio (D) on effi cacy
of contaminant removal from aerated groundwater

Koagulant D
Skuteczność usuwania, %

żelazo barwa mętność OWO mangan

SAL
0,98 88÷92 46÷72 10÷30 70÷85 15÷38

6,11 50÷70 15÷35 7÷17 20÷40 14÷38

Flokor 1,2A
1,28 93÷98 60÷78 21÷38 77÷92 42÷58

6,25 75÷84 35÷60 19÷30 50÷70 44÷59

Tabela 3. Wpływ parametrów procesu oczyszczania wody oraz wartości współczynnika D
na ilość zanieczyszczeń organicznych (mg OWO) usuniętych wraz z 1 mg żelaza ogólnego

Table 3. Effect of water treatment parameters and coexistence ratio (D) on amount of organic
contaminants (mg TOC) removed along with 1 mg of total iron

Koagulant Utleniacz D
Dawka koagulantu, gAl/m3

1 2 3 4 5 6

SAL
O2 0,98 0,09 0,16 0,20 0,23 0,24 0,27

KMnO4 1,13 0,23 0,35 0,38 0,43 0,45 0,49

Flokor 1,2A
O2 1,28 0,17 0,23 0,26 0,28 0,32 0,36

KMnO4 1,30 0,25 0,36 0,39 0,45 0,46 0,50
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Wpływ współczynnika współwystępowania substancji 
organicznych i żelaza ogólnego w wodzie surowej (D) na 
różnicę w skuteczności testowanych koagulantów podczas 
oczyszczania wody napowietrzonej był większy w przy-
padku stosowania siarczanu(VI) glinu niż chlorku poligli-
nu Flokor 1,2 A (tab. 4). Przeprowadzone badania wykaza-
ły również, że jeżeli do utleniania Fe(II) przed procesem 
koagulacji siarczanem(VI) glinu stosowano KMnO4, to 
wpływ współczynnika D na skuteczność usuwania zanie-
czyszczeń nie był jednoznaczny (tab. 5).

Wnioski

♦ Wraz ze zwiększającą się wartością współczynnika 
współwystępowania substancji organicznych i żelaza ogól-
nego w ujmowanej wodzie podziemnej zmniejszała się 
skuteczność utleniania Fe(II) do Fe(III) tlenem rozpusz-
czonym oraz wydłużał się czas utleniania. Prawidłowości 
takiej nie stwierdzono stosując do utleniania Fe(II) man-
ganian(VII) potasu, który w przeciwieństwie do tlenu roz-
puszczonego zmniejszał intensywność barwy wody oraz 
powodował mniejszy wzrost mętności.

♦ W próbkach wody po napowietrzaniu skutecz-
ność usuwania żelaza ogólnego w procesie sedymentacji 
zmniejszała się wraz ze wzrostem wartości współczynnika 
współwystępowania substancji organicznych i żelaza ogól-
nego w ujmowanej wodzie.

♦ Koagulacja istotnie zwiększyła stopień usuwania 
zarówno zanieczyszczeń organicznych, jak i nieorga-
nicznych. Zastosowanie napowietrzania przed procesem 
koagulacji było bardziej skuteczne z uwagi na usuwanie 
związków żelaza, natomiast utlenianie manganianem(VII) 
potasu zapewniło większą skuteczność zmniejszania inten-
sywności barwy, usuwania manganu i substancji organicz-
nych oraz porównywalny – mętności.

♦ Skuteczność badanych koagulantów zwiększała się 
wraz ze wzrostem ich dawki, a lepsze efekty oczyszcza-
nia wody podziemnej zapewnił koagulant wstępnie zhy-
drolizowany Flokor 1,2A niż siarczan(VI) glinu, mimo że 
próbki wody oczyszczane chlorkiem poliglinu charaktery-
zowały się większymi wartościami współczynnika współ-
występowania substancji organicznych i żelaza ogólnego 
niż oczyszczane siarczanem(VI) glinu.

♦ W przypadku oczyszczania wody podziemnej po na-
powietrzaniu wraz ze wzrostem wartości współczynnika 
współwystępowania substancji organicznych i żelaza ogól-
nego malała skuteczność usuwania zanieczyszczeń (z wy-
jątkiem związków manganu) z wody podczas koagulacji. 
Wpływ tego współczynnika na różnicę w skuteczności 
koagulantów w oczyszczaniu wody po napowietrzaniu był 
większy w przypadku stosowania siarczanu(VI) glinu niż 
chlorku poliglinu.
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na Srodowiska 2013, Vol. 35, No. 3, pp. 27–34.

Abstract: Laboratory research was carried out on
groundwater containing iron-organic complexes. For this 
reason oxidation (O2 and KMnO4) and coagulation (alum 
and polyaluminium chloride Flokor 1.2A) processes were 
applied for water treatment. It was concluded that with in-
crease in the coexistence ratio of organic substances and 
total iron in water (D = [TOC]/[Fe]), effi cacy of Fe(II) to 
Fe(III) oxidation with dissolved oxygen decreased, while 

the oxidation time was increasing. This rule was not dem-
onstrated for KMnO4 when used as an oxidizing agent. 
Laboratory tests revealed that the coagulation process 
markedly increased effi cacy of groundwater contaminant 
removal; the effi cacy depended on oxidizing agent and co-
agulant type and increased with their dose. Additionally, it 
was shown that for water samples after aeration, varying by 
the value of the coexistence ratio, an increase in the ratio 
was accompanied by decrease in the effi cacy of contami-
nant removal in the coagulation process.

Keywords: Water treatment, aeration, oxidation, potas-
sium manganate(VII), iron-organic complex, coagulation.




