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Wpływ sekwencyjnego napowietrzania i ozonowania
na skuteczność usuwania związków żelaza i manganu

z wody podziemnej

Wody podziemne często zawierają związki żelaza 
i manganu w ilościach przewyższających ich maksymalną 
dopuszczalną zawartość w wodzie przeznaczonej do spo-
życia, a o metodzie ich usuwania decyduje forma występo-
wania tych metali w oczyszczanej wodzie [1–3]. W wodach 
podziemnych o małej zawartości związków organicznych 
formy występowania zarówno żelaza, jak i manganu zależą 
głównie od wartości potencjału redukcyjno-utleniającego 
(Eh) oraz pH. Przy wartości Eh około –0,1 V i pH w za-
kresie 7,2÷7,6 oba metale występują w postaci związków 
łatwo rozpuszczalnych, przy czym w procesie hydrolizy 
uwalniane są jony F(II) [1], które są skutecznie usuwane 
w wyniku napowietrzania i fi ltracji pospiesznej, poprzedzo-
nej sedymentacją, gdy ilość jonów żelaza w oczyszczanej 
wodzie przekracza 5 gFe/m3 [4]. Jony Fe(II) są utleniane 
tlenem rozpuszczonym w wodzie do Fe(III), wytrąconego 
w postaci koloidalnych cząstek trudno rozpuszczalnego 
wodorotlenku żelaza(III). Zapewnienie właściwego czasu 
reakcji umożliwia fl okulację wytrąconych cząstek do po-
staci łatwo usuwalnej w złożach fi ltrów pospiesznych. Od-
manganianie wody polega natomiast na utlenieniu jonów 
Mn(II) do Mn(IV) i ich wytrąceniu w postaci uwodnionego 
tlenku manganu(IV). Jednak hydroliza soli manganu(II) 
przebiega wolniej niż związków żelaza(II) [3, 5], a ponad-
to jony Mn(II) są skutecznie utleniane tlenem do MnO2 
dopiero w środowisku zasadowym (pH > 9,5) [6]. W celu 
poprawy skuteczności utleniania Mn(II) do Mn(IV) bez al-
kalizacji wody można zastosować ozon [7, 8]. W procesach 
oczyszczania wody z udziałem rozpuszczonego tlenu czy 
ozonu ważną rolę odgrywa etap fi ltracji. Niewłaściwie do-
brane złoże fi ltracyjne lub wadliwa eksploatacja może po-
wodować obniżenie stopnia usunięcia zanieczyszczeń wy-
trąconych w procesach napowietrzania lub ozonowania [9].
Z drugiej strony dobrze wpracowane złoże, którego ziar-
na pokryte są tlenkami żelaza o własnościach sorpcyj-
nych, zwiększa sprawność procesu odżelaziania. Podobnie 
wytrącony tlenek manganu(IV) wykazuje własności ad-
sorpcyjne w stosunku do jonów Mn(II), odgrywając rolę 
utleniacza jonów Mn(II) do Mn(III) utlenianych następnie 

tlenem rozpuszczonym w wodzie do Mn(IV) w postaci 
trudno rozpuszczalnego MnO2∙H2O [1].

Przedstawiona idea odżelaziania i odmanganiania wody 
stanowiła podstawę do opracowania koncepcji moderniza-
cji Zakładu Produkcji Wody „Gliwice-Łabędy”. Wstępnie, 
w oparciu o analizę składu wody z ujęć głębinowych, zało-
żono sekwencyjne utlenianie związków żelaza i manganu. 
Pierwszy stopień oczyszczania wody obejmował inten-
sywne napowietrzanie (powietrzem i gazem wylotowym 
z komór kontaktowych zawierającym resztkowy ozon) 
i fi ltrację pospieszną w celu odgazowania wody i usunię-
cia żelaza, a drugi stopień stanowiła fi ltracja pospieszna 
poprzedzona ozonowaniem w celu poprawy skuteczności 
procesu odmanganiania. W dalszej części pracy przepro-
wadzono ocenę skuteczności oczyszczania wody w wyniku 
zastosowania sekwencyjnego utleniania tlenem i ozonem. 
Ocenie poddano wyniki oczyszczania wody uzyskane po 
poszczególnych stopniach oraz końcową jakość wody kie-
rowanej do systemu dystrybucji. Dodatkowo oszacowano 
czas potrzebny do wpracowania złoża fi ltracyjnego.

Charakterystyka zakładu oczyszczania wody

Badania przeprowadzono w nowym, oddanym do eks-
ploatacji w 2014 r., zakładzie produkcji wody „Gliwice-
-Łabędy”, gdzie oczyszczana jest woda ujmowana z pod-
ziemnego zbiornika triasu gliwickiego, charakteryzująca 
się podwyższoną zawartością związków żelaza i manganu. 
Technologia oczyszczania wody oparta została na dwustop-
niowym utlenianiu i wytrącaniu związków żelaza i man-
ganu oraz fi ltracji pospiesznej. Woda z ujęć głębinowych 
dostarczana jest do dwóch równoległych – pracujących 
niezależnie – ciągów technologicznych, z których każdy 
ma wydajność 400 m3/h. W pojedynczy ciąg technologicz-
ny stacji oczyszczania wody włączone są kolejno procesy 
napowietrzania i fi ltracji I stopnia, ozonowania i fi ltracji 
II stopnia oraz naświetlanie promieniami nadfi oletowymi 
w celu dezynfekcji. Aby zapewnić ochronę systemu dystry-
bucji wody przed wtórnym skażeniem mikrobiologicznym 
stosuje się profi laktyczną dezynfekcję końcową podchlory-
nem sodu, wytwarzanym na miejscu.

W każdym ciągu technologicznym proces napowie-
trzania jest realizowany w aeratorach (z wkładem rozdesz-
czającym) o średnicy 2,4 m i wysokości 8,0 m. Ujmowana 
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woda przepływa grawitacyjnie przez aerator do zbiornika 
kontaktowego (o pojemności 23 m3), który w zależności od 
ilości oczyszczanej wody zapewnia czas reakcji równy co 
najmniej 3,5 min. Do aeratora doprowadzane jest również 
powietrze z kolumn kontaktowych systemu ozonowania, 
zawierające ozon resztkowy. Całkowita wydajność ukła-
du napowietrzania wynosi 3000 m3/h. Z aeratora woda 
jest tłoczona czterema zespołami pomp pośrednich do 
czterech ciśnieniowych pionowych fi ltrów pospiesznych, 
wykonanych jako dwa fi ltry piętrowe o średnicy 3,6 m, 
o łącznej powierzchni fi ltracyjnej (w jednym ciągu tech-
nologicznym) równej 40,7 m2. Warstwę fi ltracyjną o wyso-
kości około 1,3 m stanowi piasek kwarcowy o granulacji 
0,8÷1,4 mm, ułożony na żwirowej warstwie podtrzymują-
cej. Woda odprowadzana jest z fi ltrów za pomocą drena-
żu wysokooporowego rurowego z dyszami. Płukanie złóż 
fi ltracyjnych odbywa się trójstopniowo, tj. samym powie-
trzem, powietrzem i wodą (równocześnie) oraz samą wodą. 
Instalacja umożliwia zastosowanie do płukania złóż wody 
po procesie ozonowania (przy dezynfekcji fi ltrów – jedno-
krotnie w miesiącu).

Do rurociągu zbiorczego odprowadzającego wodę 
z fi ltrów I stopnia wprowadzany jest ozon za pomocą in-
żektora. Właściwe wymieszanie fazy gazowej i ciekłej za-
pewnia mieszacz statyczny, z którego oczyszczana woda 
przepływa do pierwszej kolumny kontaktowej. W każdej 
linii technologicznej pracują dwie kolumny kontaktowe 
połączone szeregowo, zapewniające przy maksymalnej 
wydajności zakładu czas kontaktu równy 10 min. Każda 
linia technologiczna jest wyposażona w generator ozo-
nu o wydajności nominalnej 500 gO3/h, współpracujący 
z wytwornicą tlenu. Sterowanie wydajnością ozonatorów 
odbywa się na podstawie pomiaru ilości ozonu pozostałe-
go w wodzie. Z kolumn kontaktowych woda jest tłoczona 
zestawem czterech pomp pośrednich do fi ltrów II stopnia, 
gdzie usuwane są wytrącone związki żelaza i manganu. 
Filtry II stopnia gabarytowo i konstrukcyjnie są identyczne 
do fi ltrów I stopnia. Obciążenie hydrauliczne pojedyncze-
go fi ltru nie przekracza wartości 9,6 m3/(m2h). Strumień 
objętości wody przepływającej przez złoża fi ltracyjne jest 
regulowany po stronie odpływu z fi ltru. Oczyszczona woda 
poddawana jest dezynfekcji końcowej z wykorzystaniem 
średniociśnieniowych lamp UV o wydajności 400 m3/h, 
intensywności promieniowania 400 J/m2 i transmitancji 
T1 cm = 90%, z chemicznym systemem czyszczenia. Pomi-
mo iż woda po procesie ozonowania i dezynfekcji promie-
niami nadfi oletowymi nie wykazuje zapotrzebowania na 
chlor, to w celu jej zabezpieczenia przed wtórnym skaże-
niem mikrobiologicznym w systemie dystrybucji do prze-
wodów przed zbiornikami magazynowymi wody czystej
i/lub do przewodu tłoczącego wodę do sieci dawkowany 
jest podchloryn sodu. W zmodernizowanej stacji przewi-
dziano również oczyszczanie i zawracanie wód popłucz-
nych przed komory napowietrzania. Wszystkie urządzenia 
objęte są automatycznym systemem kontroli i sterowania.

Harmonogram i metody badań

Badania wykonano w początkowym etapie eksploatacji 
zakładu oczyszczania wody (od II 2014 r. do IV 2015 r.). 
W celu oceny sprawności układu technologicznego pobie-
rano próbki ujmowanej wody, a po czasie odpowiadającym 
czasowi jej przepływu przez kolejne urządzenia, pobierano 
próbki wody oczyszczonej z przewodu tłocznego pompow-
ni sieciowej. Dodatkowo, w celu rozdziału skuteczności 

odżelaziania i odmanganiania wody uzyskanych w wyniku 
utleniania Fe(II) i Mn(II) podczas napowietrzania i ozono-
wania, próbki pobierano z przewodów po fi ltrach I i II stop-
nia z obu ciągów technologicznych.

Analizy fi zyczno-chemiczne obejmowały pomiar pod-
stawowych wskaźników jakości wody, takich jak intensyw-
ność barwy, mętność, pH, temperatura, zawartość związków 
żelaza i manganu oraz związków organicznych i jonów amo-
nowych. Analizą objęto również azotany(III) i azotany(V), 
ponieważ przy stosowanej długości fali promieniowania 
UV wytwarzanego w lampach średniociśnieniowych może 
dochodzić do redukcji azotanów(V) do azotanów(III) [10], 
których zawartość w wodzie przeznaczonej do spożycia 
nie powinna przekraczać 0,5 gNO2

–/m3 [11, 12]. Zawartość 
związków żelaza i manganu mierzono za pomocą spektro-
fotometru absorpcji atomowej Varian AA-100. Oznaczenia 
azotanów(III) i azotanów(V) wykonano metodą chromato-
grafi i jonowej (DionexTH ICS 5000+) z detekcją za pomo-
cą detektora konduktometrycznego. Eluentem był roztwór 
4,5 mmol Na2CO3/0,8 mmol NaHCO3. Zawartość związków 
organicznych w wodzie – mierzonych jako ogólny węgiel 
organiczny (OWO) – oznaczono za pomocą analizatora 
TOC/AOX 1200 wersja 4.2.1 (Thermo Electron Corpora-
tion). Zawartość ozonu pozostałego w fazie ciekłej mierzo-
no z wykorzystaniem procedury 4500-O3 B (U.S. EPA) [13] 
– metoda kolorymetryczna ze wskaźnikiem indygo. Pomiar 
ozonu pozostałego w odpływie z komór kontaktowych re-
alizowano za pomocą analizatora Krypton®O3 (Kuntze 
GmbH), a do kontroli ilości chloru wolnego wykorzystano 
analizator Krypton®KCl2 (Kuntze GmbH). Odczyn wody 
mierzono za pomocą pH-jonometru Metrohm 692 wypo-
sażonego w elektrodę referencyjną Ag/AgCl nr 6.0502.100 
i elektrodę pomiarową nr 6.0133.100. Oznaczenia pozo-
stałych wskaźników, w tym mikrobiologicznych, wykona-
no metodami referencyjnymi lub według norm zalecanych 
w rozporządzeniu Ministra Zdrowia [11]. Wyniki analiz po-
dano wraz z niepewnością rozszerzoną obliczoną przy k = 2, 
co odpowiada przedziałowi ufności 95% [14]. Podana war-
tość uwzględnia niepewność związaną z próbkowaniem.

Wyniki badań

Woda oczyszczana w zakładzie wodociągowym „Gli-
wice-Łabędy” charakteryzowała się w całym czasie badań 
potencjałem redukcyjno-utleniającym na poziomie zbli-
żonym do Eh ≈ –0,1 V, a jej pH zmieniało się nieznacznie 
i mieściło w zakresie 7,2÷7,4. Stałą wartość utrzymywała 
także zasadowość wody (160 gCaCO3/m3), a wartość sto-
sunku [OWO]/[Fe] zmieniała się w przedziale od 1,65 do 
2,58. W tabeli 1 przedstawiono przykładowe wyniki analiz 
fi zyczno-chemicznych i mikrobiologicznych ujmowanej 
wody podziemnej w czterech seriach pomiarowych (seria 
A – 29-12-2014, seria B – 26-01-2015, seria C – 16-02-2015,
seria D – 13-04-2015).

W czasie, w którym prowadzono badania zakład nie 
osiągnął projektowej (maksymalnej) wydajności, a ob-
ciążenie hydrauliczne i teoretyczny czas kontaktu wody 
z utleniaczami zmieniały się wraz ze zmianą ilości wody 
dostarczanej z ujęć. Warunki pracy instalacji technologicz-
nej w czasie skorelowanym z poborem próbek do oceny 
jakości ujmowanej wody zestawiono w tabeli 2. Zamiesz-
czone dane dotyczą obydwu jednocześnie pracujących cią-
gów technologicznych. Zostały one podane jako wartości 
średnie w przedziale czasu, w którym pobierano próbki 
wody przed i po oczyszczaniu.
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W początkowym czasie eksploatacji zakładu oczysz-
czania wody sprawność odżelaziania była porównywalna 
z wynikami przedstawionymi w tabeli 3. Zawartość związ-
ków żelaza w oczyszczonej wodzie mieściła się w zakre-
sie 0,004÷0,007 gFe/m3, jednak manganu była znacznie 
większa (0,026÷0,030 gMn/m3). Zmniejszenie zawartości 
manganu do 0,005 gMn/m3 osiągnięto po 9 miesiącach 
eksploatacji. Jednocześnie zaobserwowano dalszą poprawę 
sprawności odżelaziania i odmanganiania wody po drugim 
stopniu oczyszczania, tj. po ozonowaniu i fi ltracji pospiesz-
nej II stopnia ze złożami wpracowanymi.

Dyskusja wyników

Wyniki analiz ujmowanej wody podziemnej (tab. 1) 
wskazują na jej stabilny skład fi zyczno-chemiczny. Aby 
spełniała ona kryteria wody przeznaczonej do spożycia wy-
magane było zmniejszenie mętności, intensywności barwy 
oraz zawartości zarówno związków żelaza, jak i manganu. 
Cel ten osiągnięto na drodze dwustopniowego utleniania 
i fi ltracji pospiesznej. Uzyskane wartości wskaźników ja-
kościowych (tab. 3) potwierdzają wysoką sprawność wdro-
żonego układu oczyszczania wody.

Tabela 1. Wartości wybranych wskaźników jakości ujmowanej wody podziemnej
Table 1. Selected parameters of groundwater quality

Wskaźnik, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D

Barwa, gPt/m3 20 ±1 22,9±4,5 24,4±4,9 5,3±1,1

Mętność, NTU 7,6 ±1,7 6,9±2,1 2,5±0,76 7,4±2,2

pH 7,2 ±0,3 7,4±0,4 7,4±0,4 7,4±0,4

Temperatura, K 281 ±1 282±1 284±2 284±1

Jon amonowy, gNH4
+/m3 0,206 ±0,021 0,212±0,032 0,201±0,030 0,226±0,034

Azotany(V), gNO3
–/m3 < 0,18 <0,18 <0,18 <0,18

Azotany(III), gNO2
–/m3 < 0,03 <0,03 <0,03 <0,03

Żelazo ogólne, gFe/m3 0,83 ±0,12 1,06±0,15 0,99±0,14 0,66±0,093

Mangan, gMn/m3 0,228 ±0,027 0,452±0,054 0,214±0,028 0,211±0,025

Ogólny węgiel organiczny, gC/m3 1,64 ±0,34 1,75±0,33 1,80±0,33 1,70±0,31

Liczba kolonii mikroorganizmów (jtk)
w temp. 22 oC po 72 h w 1 cm3 wody 1 4 15 30

Bakterie grupy coli (jtk) w 100 cm3 wody

0 0 0 0Escherichia coli (jtk) w 100 cm3 wody

Enterokoki (jtk) w 100 cm3 wody

Tabela 3. Wartości wybranych wskaźników jakości wody oczyszczonej
Table 3. Selected parameters of treated water quality

Wskaźnik, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D

Barwa, gPt/m3 < 5 < 5 < 5 < 5

Mętność, 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, gCl2/m3 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1

Jon amonowy, gNH4
+/m3 < 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(III), gNO2
–/m3 < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03

Żelazo ogólne, gFe/m3 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

Ogólny węgiel organiczny, gC/m3 1,63 ±0,34 1,72 ±0,32 1,75 ±0,33 1,67 ±0,33

Liczba kolonii mikroorganizmów (jtk)
w temp. 22 oC po 72 h w 1 cm3 wody 1 1 1 3

Bakterie grupy coli (jtk) w 100 cm3 wody

0 0 0 0Escherichia coli (jtk) w 100 cm3 wody

Enterokoki (jtk) w 100 cm3 wody

Tabela 2. Wartości parametrów eksploatacyjnych
Table 2. Operating parameters

Parametr, jednostka Seria A Seria B Seria C Seria D

Natężenie przepływu, m3/h 521,6 ±6,52 518,9 ±7,3 487,7 ±22,31 491,2 ±15,71

Dawka ozonu, gO3/m3 0,330 0,359 0,241 0,227

Ozon pozostały, gO3/m3 0,12 ±0,005 0,15 ±0,003 0,12 ±0,013 0,12 ±0,004
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Zawartość jonów żelaza w oczyszczonej wodzie waha-
ła się w zakresie 0,007÷0,011 gFe/m3, podczas gdy wartość 
dopuszczalna wynosi 0,2 gFe/m3 [11, 12]. Równie skutecz-
nie był usuwany mangan, którego zawartość zmalała do 
wartości w zakresie 0,002÷0,004 gMn/m3, znacznie mniej-
szych od dopuszczalnej (0,05 gMn/m3) [11, 12]. Skutecz-
ność usuwania związków żelaza i manganu z wody wyno-
siła 99%. Żelazo było skutecznie usuwane z oczyszczanej 
wody już po pierwszym stopniu oczyszczania. Częściowo 
usuwany był również mangan, mimo iż proces był prowa-
dzony bez alkalizacji wody. Dalsze zmniejszenie jego za-
wartości o około 14 ÷28% uzyskano w wyniku ozonowania 
i fi ltracji. Osiągnięcie takiej sprawności układu oczysz-
czania, po wpracowaniu złóż fi ltracyjnych, prawdopodob-
nie było możliwe dzięki zastosowaniu stosunkowo dużej 
ilości tlenu i wydłużeniu czasu kontaktu do ponad 5 min 
w wyniku zmniejszenia wydajności zakładu w stosunku do 
założonej na etapie projektowym. Przy małej zawartości 
RWO, pod nieobecność NO2

– i siarczków, do utlenienia 
F(II) i Mn(II) w procesie napowietrzania wystarcza ste-
chiometryczna ilość tlenu rozpuszczonego (0,14 gO2/gFe;
0,29 gO2/gMn) [3]. Tymczasem w Zakładzie Produkcji 
Wody „Gliwice-Łabędy” szacunkowa ilość tlenu rozpusz-
czonego w wodzie odniesiona do ilości jonów metali wy-
nosiła średnio odpowiednio 1,1 gO2/gFe i 3,5 gO2/gMn. 
Ponieważ do aeratora wprowadzane było powietrze zawie-
rające ozon resztkowy, to przypuszczalnie rzeczywista siła 
utleniająca była wyższa. Podobnie ilość ozonu rozpuszczo-
nego w wodzie była większa od ilości stechiometrycznej 
(0,43 gO3/gFe; 0,88 gO3/gMn) [3]. Akceptowalne (bez 
nieprawidłowych zmian) były, w świetle obowiązujących 
rozporządzeń Ministra Zdrowia [11, 12], także wskaźniki 
fi zyczne i organoleptyczne oraz mikrobiologiczne wody.

Podsumowanie

Zastosowana technologia oczyszczania wody podziem-
nej, w której proces napowietrzania połączono z zawra-
caniem gazu wylotowego z komór kontaktowych ozonu 
i fi ltracją pospieszną, zapewnia dużą skuteczność odżela-
ziania wody o małej zawartości związków organicznych 
i żelaza występującego w postaci jonów Fe(II). W wyni-
ku tych samych procesów z wody usuwany jest również

częściowo mangan, a wysoki stopień jego usunięcia za-
pewnia utlenianie jonów Mn(II) za pomocą rozpuszczo-
nego w wodzie ozonu w połączeniu z fi ltracją pospieszną 
przez złoża 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(II) and Mn(II) both oxygen and ozone were 
applied, while insoluble metal species were captured at multi-
stage pressure fi lters. The results of experiments carried out 
on the technical scale demonstrated that the applied aeration 
and fi ltration 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 fi ltration, 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(II) ions by water-
soluble ozone coupled with rapid fi ltration at ripened fi lter beds.

Keywords: Iron removal, manganese removal, residual 
ozone, ripened fi lter bed.


