dr inz. Elzbieta M. Grochulska-Segal
dr inz. Marek Sozanski

Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska
Politechniki Wrociawskiej

WYBRANE ZAGADNIENIA
Z TECHNOLOGII ODZELAZIANIA | ODMANGANIANIA
WOD PODZIEMNYCH

Zelazo w wodach podziemnych w wiekszo$ci
przypadkéw wystepuje w postaci rozpuszczo-
nej i jako Fe?t. Badania growadzone przez
Institut fiir Beden und Wasserwirtschaft Poli-
techniki w Dreznie [1] wykazaly, ze w ok. 70%0
wszystkich przebadanych zakladow, zelazo wy-
stepowalo w postaci dwuwartosciowej a tylko
w 10%0 zakladoéw w postaci trojwartosciowej,
natomiast w pozostalych 20% zakladéw stwier-
dzono mieszanine zelaza dwu- i trojwartoscio-
wego.

Mimo powszechnego stosowania procesu odze-
laziania i niezaprzeczalnego postepu w techno-
logii oczyszczania wod podziemnych, nie zo-
staly dotychczas w pelni wyjasnione reakcje
fizycznc-chemiczne zachodzace na zlozach fil-
‘réw pospiezznych.

W tradycyjnych schematach, zaleznie od zasa-
dowosei wody, odzelazianie przeyrowadza sie
na urzadzeniach otwartych i zamknietych.

W urzadzeniach otwartych po napowieirzaniu
wody i vtlenieniu rozpuszczonych zwigzkéw
zelazowych otrzymuje sie nierozpuszczalne
zwigzki zelazowe, ktore w postaci uwodnionych
klaczkéw wodorotlenku zelazowego sg mecha-
nicznie zatrzymywane na filtrach pospiesznych.
W urzgdzeniach zamknietych jednostkowe pro-
cesy usuwania zelaza z wody przebiegaja we-
wnatrz zloza filtracyjnego przy katalizujgcym
wspoldziataniu wytrgconych tlenkow zelazo-
wych. Stosowane predkoéci filtracji moga by¢
w tym przypadku wieksze niz w ukladach
urzgdzen otwartych.

Zdolnos¢ odzelaziania wody w wielu zalla-
dach wodociggowych, jak i ich wydainos¢ znaj-
duje sie ponizej zdolno$ci maksymalnej. Przy-
czyng tego jest w wielu przypadkach daleki
od optymalnego dobér parametréw procesu od-
zelaziania w tym zachodzacych glé¢wnie w zlo-
zach filtrow pospiesznych.

W przedstawionych rozwigzaniach ograniczono
sie do formy zelaza Fe?*, a w ocenie mecha-
nizmu procesu odzelaziania wéd uwzgledniono
takze wplyw innych zwiazkéw, miedzy innymi
manganu, CO,, H,S, H,SiO;, soli amonowych
i zwigzkdéw organicznych.

Cel i zakres pracy

Wybor tematyki pracy =zostal uzaleinicw od
trendow istniejgcych w literaturze technicznej
na ternat uzdatniania wéd podziemnych. Nale-
zy przy tym podkreslié, ze ilosé prac, jaka uka-
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zuje sie o tej tematyce jest mniejsza niz kil-
kanascie lat temu: Wydaje sie, ze jedng z przy-
czyn tego stanu rzeczy jest brak odpowiednio
efektywnej metodyki eksperymentu tzn. takiej,
ktéra badz umozliwialaby maksymalne skro-
cenie czasu wdrazania wynikéw badan, pogrzez
zmniejszenie ich zakresu, bgdz tez takiej me-
todyki, ktéora prowadzilaby bezposrednio do
ustalenia optymalnego wariantu realizacji ba-
danej technologii.

Pierwszy przypadek dotyczacy zmniejszenia za-
kresu badan jest trudny do realizacji, poniewaz
mechanizm przebiegu procesdow wchodzacych
w sklad tej technologii jest tylko czesSciowo
poznany. Jak zlozone sg procesy odzelaziania
i odmanganiania moze $wiadezyé chociazby
fakt, ze nawet w przypadku wod, z ktorych
stosunkowo latwo usuwa sie zelazo i mangan,
wielowymiarowo$é tych proceséw jest znaczna,
na co wskazujg wzory zawarte w pracy, badz
zalezno$ci okreslajgce dopuszczalng predkosé
filtracji wg Kittnera lub wysoko$é zloza fil-
tracyjnego wg Halle’go.

Drugi przypadek, tj. okreslenie metodyki eks-
perymentu, umozliwiajacej bezpoérednie usta-=
lenie optymalnego wariantu realizacji badane-
go procesu bez znajomosci iego matematyczne-
go modelu, jest jednym z celéw niniejszej pra-
cy. W metodyce tej wykorzystuje sie potencjat
oksydacyjno-redukcyjny dla ustalenia oply-
malnej technologii odzelaziania lub odmanga-
niania wod.

W pierwszej czeéci pracy, opartej na danych
literaturowych podano charakterystyke procesu
odzelaziania wody, realizowanego na- drodze
sorpcii jonéw zelazawych i ich katalitycznego
utleniania na powlokach tlenkéw zelazowych.
W tej czeSci pracy przedstawiono ogélne wa-
runki prowadzenia odzelaziania woéd poprzez
sorpcje jondw Fe?t i ich katalityczne utlenia-
nie, podano wzory charak'eryzujace parametry
procesu na ziozach filtracyinych oraz sklad
wody, dla ktoérego wzory te zostaly zweryfiko-
wane a takze przeprowadzono analize porow-
nawczg poszezegéinych metod prowadzenia
procesu odzelaziania na filtrach pospiesznych.
W drugiej czesci pracy, sformutowana metody-
ka opiera sie na elektrochemicznych réwnowa-
o~ch potencjalu  oksydacyjno-redukcyjnego
(Fh) i odczynu wody (pH) dla ukladoéw: Fe—
—H,0 oraz Mn—H,0, a takze na pojeciu kry-
terium optymalizacji maksymalnego spadku.



Trendy i kierunki zmian w technologii
cdzelaziania wéd podziemnych

W szeregu prac eksperymentalnych [1, 2], pod-
stawowe znaczenie przypisuje sie usuwaniu
Fe?t z wody w warstwie zloza filtracyjnego,
jako efektu sumarycznego procesu adsorpciji
Fe?*, na powierzchni ziarn ztoza pokrytych po-
wlokg Fe(OH); i procesu utleniania Fe?2t do
Fe3™,

Badania efektéw procesu adsorpcji Fe?* pro-
wadzi sie najczesciej w zlozach filtracyjnych
piaskowych, ktérych ziarna pokryte sg powto-
ka wodorotlenku zelazowego. Doplywajgca na
filtry woda musi by¢ w takim przypadku po-
zbawiona tlenu. Otrzymane izotermy adsorp-
cji, przedstawione na rys. 1, wskazujg na ad-
sorpcje jonéw zelaza Fe?t na powlokach wodo-
rotlenku zelazowego bez utleniania tych jonéw.
Z biegiem czasu zdolno$é adsorpeyjna  powloki
wodorotlenku zelazowego zmniejsza sie, a jej
przywrocenie jest mozliwe po przefiltrowaniu
przez zloie wody z zawartoscia rozpuszczonego
tlenu.
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Rys. 1 Izotermy adsorpcji dynamicznej Fe2+ w zloiu

Badania nad kinetyka utleniania Fe?* prowa-
dzone sg zaré6wno w calej objetosci wody tj. w
zbiornikach, w ktoérych napowietrza sie wode
oraz w zlozach filtrow. Wyniki tych badan po-
kazane na rys. 2 wskazujg, ze po czasie 1,5 h
w zbiorniku tylko cze$¢é Fe?* utlenilo sie, na-
tomiast na filtrze catkowite utlenienie nastg-
pito juz w ciggu 3,5 minut.
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Rys. 2 Kinetyka utleniania Fe2+ w zbiorniku oraz
w ztoZu filtracyjnym

Powloka na ziarnach zloza oprécz wiasciwosei
adsorpeyjnych wykazuje zatem duza zdolnoéé
do szybkiego utleniania Fe?*,

Predkos¢ utleniania w czasie zmienia si¢ w spo-
s6b przedstawiony na rys. 3.
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Rys. 3 Zmiana szybko$ei utlenienia Fe2+ w czasie
filtracji

Na poczatku cyklu filtracji, kiedy w zlozu nie
ma jeszcze $wiezego osadu, adsorbowane jony
Fe?t utleniaja sie w ciggu 3,5 minut; natomiast
w czasie trwania filtracji, gdy tworzy sie po-
wlcka Swiezego osadu na ziarnach zloza, wow-
czas czas utleniania jest jeszcze krétszy. Z ba-
dan tych wynika, ze powloka tlenkow zelazo-
wych na ziarnach zloza przyspiesza zaréwno
proces adsorpcji, jak i utleniania jondéw Fe2t,
Zatrzymywane na powierzchni zloza filtracyj-
nego jony Fe?*, w wyniku hydrolizy i utlenia-
nia przechodzg w wodorotlenek zelazowy. Po-
wstajgce czasteczki Fe(OH); utrzymujg sie na
powierzchni zloza silami przyciggania. Sily te
sg odwrotnie proporcjonalne do $rednicy adsor-
bowanej czgstki. Poniewaz jony Fe?' sg znacz-
nie mniejsze od czgsteczek Fe(OH); zatem sor-
bowane jony Fe?t sg znacznie silniej zwigzane
z powierzchnig ziarn zloza, niz doprowadzane
do filtréw czgsteczki i kiaczki Fe(OH);. Umo-
zliwia to stosowanie znacznie wiekszych pred-
kosci filtracji niz w klasycznej technologii od-
zelaziania.

W zwigzku z tym, coraz czesciej wskazuje sie
na celowos$¢ precyzyjnego napowietrzania wo-
dy przed filtrem, ktérego intensywnos$é winna
byé¢ sterowana w funkcji zmian potencjalu re-
dox i zmian skladu wody. Precyzyjne napowie-
trzanie wody podziemnej, bezposrednio przed
doptywem na filtr mialoby na celu dostarcze-
nie na zloze jondéw zelaza dwuwartosciowego,
ktére podlega w pierwszym etapie adsorpcji
na powloce katalitycznej a dopiero potem na-
stepuje jego utlenienie katalityczne. Pozwala
to na wykorzystanie katalitycznych wlasciwosci
zloza i osigganie wysokich predkosci filtracji.
Zatrzymywanie jonoéw Fe?*, na poczatku cyklu
filtracji zachodzi na calej gleboko$ci zloza, na-
tomiast w miare uplywu czasu obserwuje sie,
7€ jony te sg adsorbowane gléwnie w gérnych
warstwach zloza. Bardziej ¢konomiczne wyko-
rzystanie glebokosci ztoza jest mozliwe poprzez
zwiekszanie predkosci filtracji w czasie trwania
cyklu. Przy odpowiednim sterowaniu predkos-
cig filtracji, mozliwe jest optymalne wykorzys-
tanie calej glebokosci zloza. Wskaznikiem ta-
I-iego wykorzystania zloza jest zanik wplywu
czasu trwania filtracji na stezenie zelaza w
strumieniu przefiltrowanej wody (rys. 4).
Ilos¢ zatrzymywanego zelaza na kazdej glebo-
kosci zloza bedzie w takim przypadku taka sa-
m~. co w przyblizeniu obrazuje rys. 5. Przy-
L'i7enie to spowodowane jest zjawiskiem wy-
ptukiwania osadow.
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Zwickszanie predkosci filtracji, przy obecnie
stosowanych klasycznych urzadzeniach jest
technicznie kiopotliwe, poniewaz zwigzane jest
ze zmiang ilosci doprowadzanej wody. Prost-
szym rozwigzaniem jest w tym przypadku wy-
korzystanie filtra dwustrumienicowego, w kto-
rym mozliwy jest znaczny. wzrost predkosci
filtraeji. W filtrach tych, na poczatku cyklu
predkosé filtracji jest w przyblizeniu jedna-
kowa, zarowno w warstwie goérnej jak i dol-
nej. Proces usuwania zelaza przebiega nierow-
nomiernie w czasie trwania cyklu w warstwie
dolnej, przez co strata ci$nienia w tej warstwie
rosnie znacznie szybciej niz w warstwie gor-
nej. W warstwie goérnej woda przeplywa od
dotu do gory, tj. w kierunku wzrosiu powierz-
chni wlasciwe]j zloza, przez co proces usuwania
zelaza zachodzi na calej glebokosci zloza a stra-
ty ci$nienia wzrastajag wolniej. Dlatego tez w
czasie filtracji, przy niezmienionym doplywie
wody do filtra, predkosé¢ filtracji w warstwie
gornej wzrasta a w warstwie dolnej maleje.
Szereg wspblczesnych opracowan poiwieconych
jest wptywowi, jaki na proces odzelaziania ma
sklad fizyczno-chemiczny wody podziemnej.
Stopien dysocjacji Fe(HCOs), zalezy od zawar-
tosci dwutlenku wegla wolnego oraz od odczy-
nu wody. Z badan [2] wynika, Ze zawartos¢
dwutlenku wegla wolnego nie przeszkadza w
catkowitym usuwaniu Fe?' na zlozu fil'racyj-
nym. Trudnosci w odzelazianiu obserwuje sie
dopiero przy stezeniu CC, wolnego, przekracza-
jacym 50 g/m3, co pokazuje rys. 6.
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Rys. 6 Zalezno$é efektywno$ci usuwania Fe2+ od ste-
zenia CO2 w wodzie

Powloka katalityczna wodorotlenku zelazowe-
go adsorbuje z wody, oprocz dwu- i tréjwar-
tosciowego zelaza, takze inne zwigzki np. H,S
i H,Si0;, co obniza efektywnos¢ odzelaziania
wod.

Parametry projektowe procesu odzelaziania
wod podziemnych w ztozach filtréow
pospiesznych

Parametry odzelaziania wody na filtrach po-
spiesznych okreS$lane sg zaréwno na podstawie
danych z eksploatacji zakladéw wodociggo-
wych jak i badan eksperymentalnych, prowa-
dzonych w skali modelowej [4]. Zatrzymywane
na filtrach pospiesznych osady wodorotlenku
zelazowego, powodujg deformacje przekroju po-
przecznego i struktury geometrycznej z16z,
przez co zwieksza sie ich powierzchnia wlasci-
wa oraz wzrasta opor hydrauliczny procesu fil-
tracji. Wzrost strat ci$nienia zalezy miedzy in-
nymi od rozkladu osadow wzdluz glebokosci
ztoza i jest wprost proporcjonalny do ilosci osa-
du, lepkosci wody i powierzchni wiasciwej war-
stwy filtracyjnej a odwrotnie proporcjonalny
do gestosci wody. Osady wodorotlenku zelazo-
wego maja strukture porowats, przez co cha-
rakteryzuja sie one znaczng S$ci$liwoscig. Scis-
liwosé ta powoduje, ze opor hydrauliczny zloza
wzrasta wolniej, niz by to wynikato z ilosci za-
trzymanych w zlozu osadéw. Porowato$¢ wo-
dorotlenku zelazowego, zatrzymanego w zlozu
filtracyjnym, waha sie w przedziale 0,586—
—0,644 [2]. Wielko$¢ strat cisnienia w zlozu
mozna okresli¢ wzorem (1):

0,00046 ¢, S, vut 1 (1)
h=e . * . —1
0Ko 1
w ktorym:
h — wartoéé straty cisnienia, m H,O
v — predkos¢ filtracji, m h™!
¢o — stezenie poczatkowe Fe?t w wodzie,
gm—3
S, — powierzchnia wlasciwa zloza, cm™!
o1
=1

+ —— czas pracy filtra, h
k, — 'stala utleniania Fe?* w zlozu, g cm
h—1



u — lepko$é dynamiczna wody, g em—1 s—1
o — gestos¢ wody, g m—3

1 — glebokosé przenikania zwigzkow zelaza
w ziozu, m

I, — wysokos¢ zloza filtracyjnego, m

Wzér ten, wyprowadzony w oparciu o teorie
kinetyki usuwania zelaza Fe?t w zlozu, prowa-
dzi do wartosci strat hydraulieznych, zawyzo-
nych w pierwszej fazie cyklu filtracji i zani-
zonych w fazie drugiej.

Weryfikacja przeprowadzona dla zloza o gra-
nulomerii d;g==0,53:10—3 m, dg=0,79-10—3 m
i predkosci filtracji v {10 m/h; 20 m/h)
(rys. 7) wykazala, ze wartosci strat, obliczone
ze wzoru (1) sg obarczone bledem, nie przekra-
czajgcym 17%e [2].
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Rys. 7 Zmiana ci$nienia w filtrze pospiesznym
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Rys. 8 Wykres do okre§lania stalej utleniania Fe2+
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Rys. 9 Wplyw stezenia zwigzkéw krzemu ma wartosé
statej k o
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Rys. 10 Wplyw stezenta H2S na warto$é stalej k,
We wzorze (1) gleboko$¢é na jaka przenikaja

zatrzymywane w zlozu osady wodorotlenku ze-
lazowego, okresla wzor (2):

! v(in ¢, In ¢) 2)
koSe
w ktéorym:
v — predkosé filtracji, m h—1!
¢, — stezenie poczagtkowe Fe?t w wodzie,
gm3
¢ — stezenie Fe?t w filtracie, g m—3
k, — stala utleniania Fe?t w zlozu, g ecm
h—1
S, — powierzchnia wlasciwa zloza, ecm—1
g'—'l

Wartosci 1 obliczone ze wzoru (2) oraz okreslo-
ne z do$wiadczen, przedstawiono na rys. 11
i12 {2}

Réznice pomiedzy tymi wartosciami nie prze-
kraczajg 10%. Podstawowg trudnoécig w wyko-
rzystaniu wzoréw (1) i (2) jest okreSlenie war-
tosci stalej utleniania Fe?t w zlozu filtracyj-
nym. Wartosci tej stalej w funkeji predkosci
filtracji i stezenia poczatkowego Fe2t przed-
stawia zalezno§¢ na rys. 8.

Zawartos¢ w wodzie innych substancji, ule-
gajacych adsorpcji i utlenianiu na wpraco-
wanym zlozu obniza wartos¢ k,. Przykladowo,
wplyw SiO, na warto$¢ statej utleniania Fe?t
obrazuje rys. 9, natomiast wpltyw H,S — rys. 10.
Jezeli w wodzie wystepuje réwnoczesnie SiO,
i H,S wowczas stalag utleniania okres§la wzor:

Si0,+H,S 3
k, (Si0, 25) =kodg 3)

w ktérym state 6 i ¢ podane sg na rys. 9 i 10.
Czas trwania cyklu filtracji mozna okreslié
przeksztalcajac wzor (1) na przyrost strat cis-
nienia w zlozu filtracyjnym i zakladajac do-
puszczalng wielko§¢ straty cisnienia Hy, ktora
dla filtréw ci$nieniowych wynosi 6 do 8 m
H,O. Otrzymany w ten sposéb wzér na dlu-
gos¢ cyklu filtracji ma postaé:

500 log (Ha—ho+1) oko

= 4
te oS-V 4)

w ktérym:
t. — czas trwania cyklu filtracyjnego, h
Hy — dopuszczalna strata cisnienia w zlozu,
m Hzo
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Rys. 12 Zalezno$é wysokosdci zloza filtracyjnego od
predkosci filtracji i stezenia Zelaza w wodzie surowej

h, — poczatkowa sirata ci$nienia w zlozu
czystym, m HyO
o — gestos¢ wody, g m—3

k, — stala utleniania Fe?* w zlozu, g cm
h—t

¢, — stezenie poczatkowe Fe?t w wodzie,
gm—?

S, — powierzchnia wlasciwa zloza, cm™!

—1
v — predkosé filtracji, m h™1
u — lepko$¢ dynamiczna wody, g cm—1 s71

Wykorzystanie calej glebokosci zloza filtracyj-
nego wymaga zmiany predkosci w czasie. trwa-
nia cyklu. Wzor okreslajacy zmiane predkosci
filtracji w czasie ma postaé:

v(t) =v, T kv H6t%4 (5)

Wartoéei liczbowe wykladnikéow potegowych
wyznaczono empirycznie dla zakresu t=>8h.
Wyniki eksperymentu, przedsiawione na rys.
13, wskazuja na mozliwo§é zwiekszenia pred-
kosci filtracji w czasie do pownej gran'ey, bez
szkody dla efekiéw odzelaziania.
W przypadku filtréw dwustiumieniowych, nle-
zbedne jest wyznaczenie rparametréw zioza
gornego i dolnego. Wysoko$¢ (ych warsiw moz-
na wyznaczy¢ w oparciu o:

— glebokos¢ zloza na jaka przenikajg jony

zelaza, kidra okresla wzor (2)

— warunek S.818=8.9 1¢=_const.

— stosunek powierzchni wlaéciwych, okre-

glonych zaleznoscia:
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nych do usuwania 2elaza z wod podziemnych

oF
S
Wadag filtrow dwustrumieniowych jest

=1+0,8 ko

(6)

duza

wysokos¢ zloza. Przy ograniczeniu wysokosci
716z do 2,5 m (18+19< 2,5 m) stwierdzono, ze
przy stezeniu zelaza w wodzie surowej powy-
zej 5 g/m3, stosowanie filtréw dwustrumienio-

wych jest niecelowe.

Analiza rozwigzan projektowych filtrow
pospiesznych w systemach odzelaziania

wod podziemnych

Podano cztery warianty rozwigzan projekto-

wych filtréw pospiesznych, zakladajac w
— stalg i wysokg predkos¢ filiracji
— zmienng predkosé filiracji

nich:

— uklad z filtrem dwus'rumienicwym

— prace filtru w ukladzie technologii
wencjonalnej.

kon-

W przypadku pierwszym zalozono wysokie
predkosci. filtracji, ktére okreslono na podsta-
wie rys. 12 w zaleznofci od stezenia Fe?™ w



wodzie surowej i wysokosci warstwy filtracyj-
nej 1,<<2,5 m.

W przypadku drugim, predko$é¢ filtracji, ze
wzgledéw technologicznych zwiekszano naste-
pujgco: przez pierwsze 9 h cyklu filtracji przy-
jeto liniowy wzrost predkosci od V, do Vi, a
po 9 godzinach predko$¢ filtracji jest stala,
rowna V,;. Te zmiany predkosci wynikaja ze
wzoru (5).

W przypadku filtru dwustrumieniowego, dolne
zloze filtracyjne dobrano wedlug zasad poda-
nych w dwoéch pierwszych przypadkach, nato-
miast uziarnienie zloza gbérnego okreslono ze
wzoru (6).

Przypadek ukladu konwencjonalnego zaklada
doplyw na zloze filtracyine zelaza w formie
utlenionej tj. w postaci Fe(OH); i zostal opra-
cowany wedtug zalecen [3].

Zakres stosowalno$ei analizowanych rozwiazan

Przyjeto, ze w wodzie surowej, w trzech pier-
wszych przypadkach, zelazo wystepuje w po-
staci dwuwartoSciowej Fe?t. Woda ta nie za-
wiera H,S i H,SiO;, zawarto$¢é CO,< 50 g/m?,
zasadowo$¢ Z< 8 val/m3, zawarto$é zwigzkéw
organicznych <9,0 g O,/m3, odczyn pH~T7,0.
Ziozem filtracyjnym jest piasek rzeczny o
uziarnieniu d;p=0,85-10—2 m, dg==1,36-10"3 m,
powierzchni wlasciwej S,=64 cm™—1 g1 i §red-
niej $rednicy ziarn dg=1,1-10-3 m.

W przedstawionych rozwigzaniach ograniczono
ponadto wysokosé zloza filtracyjnego 1,<2,5 m
i czas trwania cyklu filtracyjnego t.=6 h.
Stezenie zelaza w filtracie przyjeto ¢=0,1 g/m3
Wartosci parametréw technologicznych filtréow
pospiesznych okreslono dla stezeh zelaza w wo-
dzie surowej: c,=1,0; 4,0; 10,0 g/m3. Wyniki
analizowanych rozwigzan podano w tabeli 1.

Tabela 1

WYNIKI ANALIZY PROJEKTOWE] ODZELAZIANIA WOD PODZIEMNYCH
NA FILTRACH POSPIESZNYCH

Steze-
nlie ie-~
aza i oes
Czas trwa- Wydajnosé
W WO~ Glebokosé
Analizowany  dzie Pf;ﬁf:ziiié przenikania 'm‘:ag;"{:_ gfki'r;
przypadek s:ret.;- ielaza g0 filtrow
<, h
© 3V, mp—1 Lm ty a, m¥mh
gm
Stala i wysoka 1,0 25 1.1 143 24,9
predkosé 4,0 25 1,7 33 24,7
filtracji 10,0 20 1,9 15 19,3
Zmienna pred- 1,0 '25--39 11 87 37,8
kosé filtracji 4,0 2339 1,7 20 35,2
10,0 2030 1.9 1 -
Uklad z filtrem 1,0 50 1,8 72 58
dwustrumienio- 4,0 40* 2,5 19 39,9
wym 10,0 30* 2,7 - —
Uklad konwen- 1,0 7,8 11 n 7.8
cjonalny 4,0 63 1,7 [ 6,3
10,0 50 1,9 23 4,9

* Predkosé filtracji sumaryczna

Z podanego zestawienia wynika, z2 w zakresie
mczliwosei stosowania najwiekszg jednostkowa
wydajnoé¢ ma filtr dwustrumieniowy. Po rim
znajduje sie filtr pospieszny, ze zmienng pred-
ko$cig filtracii, a mniejszg wydajnos¢ jednos.-

kowsa z kolei ma filir o predkosci stalej. Wszy-
stkie te uklady majg kilkakrotnie wiekszg wy-
dajnoé¢ niz uklad konwencjonalny.

Filtr dwustrumieniowy jest samosterujacy, nie
wymaga automatyzacji. Filtry ze zmienng
predkoscig filtracji muszg by¢ sterowane za
pomocg urzadzen automatycznych, co pocigga
za scbg dodatkowe koszty.

Wszystkie te urzadzenia, o duzej predkosci
filtracji wykorzystujg w sposdb pelny autoka-
talityezne wlasciwosci zloza filtracyjnego.

Optymalizacja proceséw odzelaziania
i odmanganiania waéd

Mozliwosé poznania mechanizmu proceséw cd-
zelaziania i odmanganiania wigze sie¢ od pe-
wnego czasu z zastosowaniem metod termody-
namiki elektrochemicznej, wedlug ktérych kie-
runek reakcji mozna przewidzie¢ na podstawie
zmian potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego
(Eh) i odczynu wody (pH). Pomimo niezaprze-
czalnego znaczenia potencjatlu oksydacyjno-re-
dukcyjnego, dla poznania mechanizmu proce-
séw odzelaziania i odmanganiania wody i ich
optymalizacji, metodologia wykorzystania tego
parametru w planowaniu eksperymentu jak
i w projektowaniu nie zostata do tej pory opra-
cowana.

Ogolne warunki utleniania zelaza i manganu

Rownowage reakeji utleniania zelaza i manga-
nu mozna przedstawi¢ graficznie w ukladzie
Eh=1(pH), okre$lajac w ten sposéb obszary
wzglednej przewagi stezenia jonow lub czgste-
czek prostych, jak [Fet2]>[Fe*3], bgdZ kom-
pleksowych oraz wzglednej termodynamicz-
nej trwalosci fazy stalej np.: Fe(OH);, MnO,.
Wykresy te, wyrazajace zalezno$¢ pomiedzy po-
tencjalem Eh, odczynem wody pH oraz ak-
tywnoécig jonow — gldwnie Fe?t, Mn2?t, Fedt,
Mn3t, Mnt*, a znajdujgcg sie z nimi fazg stalg,
przedstawiono na rys. 151 16 [4].
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Z rysunkéw tych wynika.

— dla wartoci pHS2 i Eh>-+0,771 V ze-
lazo wystepuje w postaci jonéw Fe'3,

— w przypadku wod podziemnych, w kto-
rych odczyn jest na og6dl mniejszy od 7,0 a
potencjat redox miesci sie w rrzedziale
Ehe (0,440 V; +0,771 V) zelazo wyste-
puje w postaci jonow Fet?,

— warunki przejécia z dwuwartosciowej
postaci zelaza Fe'? do bardzo slabo rozpu-
szczalnego Fe(OH); okreSlaja réwnania:

Eh,y=—5,91-16—2 pHyu+0,271 )

Ehyy=—0,1773 pHyu—5,91-10—2 log
[Fez*]-+1,057 (@)

— mangan w wodach naturalnych wyste-
puje w postaci jonéw Mnt2, a obszar wy-
stepowania tych jonéw w ukladzie wspcl-
rzednych: pH, Eh jest znacznie wiekszy niz
Fe+2;

— warunki utleniania manganu okreslaja
réwnana:

Ehy,=—5,91-10"2 pH,, 1+ 1,014 -

Eh,y=—0,1773 pH.u—5,91-10—2 log
[Mn*2]+1,443
(10)

Przedstawione wykresy ridwnowagowe ckresla-
ja uklady zelaza i manganu z wods czysta.
Przy roéznych domieszkach wody, stabilnosé
poszcezegdlnych form zelaza i manganu ulegaja
zmianie. Zmiany te, dla przypadku woéd pod-
ziemnych, spowodowane sg glownie zawartoscig
dwutlenku wegla i zwigzkow siarki. Wplyw
roznych ilosci rozpuszezonego CO» i zwigzlréw
siarki na wykres réwnowagowy, pot*encjal
Eh—pH dla ukladu Fe—H,O przedstawiono na
rys. 17,18 i 19 [5].
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[Fe]-mol /dm?

pH

Rys. 17 Wykres rozpuszczalnodei zelaza przy 25°C,
cisnieniu 1 atm., zawarto$ci siarki 10—¢ mol/dm3,
zwiqzkéw wodoroweglanowych 10—4 mol/dms. A —
granica dostatecznego usuniecia zelaza 0,3 g/m? tj.
5,8-10—6 mol/dm?3

om v vt 1 T T 1T T
T [Fel-mol /dm?

Rys. 18 Wuykres rozpuszczalnogei 2elaza przy 25°C,
cisnieniu 1 atm., zowartoSci siarki 10—4 moljdm3,
zwigzkéw wodoroweglanowych 10—3 mol/dm3, A —
granica dostatecznego usuniegcia - 2elaza 0,3 g;/mé tj.
5,8:10—6 mol/dm?
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Rys. 19 Wykres rozpuszczalnosei zelaza przy 25°C,
cisnieniu 1 atm., zawarto$ci siarki 10—4 mol/dm3,
zwigzkéw wodoroweglanowych 10—2 mol/dm3, A —
granica dostatecznego wusuniecia zelaza 0,3 g/m3 tj.
5,8-10—6 mol/dm?

Z rysunkdéw tych wynika, Ze ze wzrostem za-
warto$ci weglanéw w wodzie rosnie obszar
termodynamicznej trwalosci FeCO;, kosztem
obszaru Fe(OH);. Jest to zjawisko niekorzyst-
ne, gdyz utrudnia utlenienie Zelaza do postaci
Fe(OH);, a przez to proces odzelaziania staje
sie technologicznie trudniejszy.

Kryterium optymalizacji proceséw odzelaziania
i odmanganiania
Kryteria optymalizacji procesow odzelaziania
i odmanganiania podano dla przypadkow, w
ktorych:
1 — koszt reagentéow potrzebnych do podnie-
sienia potencjatu Eh o wartos¢ jednostkows
jest taki sam jak koszt reagentéw potrzeb-
nych do jednostkowego podniesienia odczy-
nu wody,
2 — koszt jednostkowy zmiany potencjalu
Eh jest o razy kosztowniejszy od jednostko-
wej zmiany pH.
Optymalnym rozwigzaniem odzelaziania wody
jest prowadzenie procesu prostopadle do pros-
tej réwnowagi miedzy Fe(OH), a Fe(OH); lub
Fe'? i Fe(OH); [7]. Aby zatem ustali¢ kierunek
procesu, nalezy okresli¢ réwnanie prostej pros-
topadtej do linii rownowagi, przechodzacej przez
punkt okreslajgcy wartos¢ (pHys i Ehys) od-
czynu i potencjalu redox wody surowej. Dla
réwnania (7) prosta prostopadla ma posta¢:
Ehyy—Ehys=17(pHyu—pHuws) (11)
a dla réwnania (8):
Ehyy—Ehws=5,65(pHyu—PHws) (12}

W ten sposéb otrzymano uklad réwnan zlozony
z rOwnania linii rownowagi i prostej prostopa-
dlej do niej. Rozwigzanie tego ukladu prowa-
dzi do warto$ci wspédirzednych punktu: pHyy,
Eh,y, okredlajgcych odczyn i potencjal rodex
wody uzdatnionej. Punkty o wspdlrzednych
pHus, Ehys, i pHwy, Ehyy wyznaczajg optymal-
ny kierunek proceséw odzelaziania wéd pod-
ziemnych.

Dla przykladu okreslonego réwnaniem (7) war-
toéci pHyu i Ehyy wynosza cdpowiednio:

pHyu=0,9965 pH,—5,862:1072 Eh,,+
+1,588-10—2 13)

Ehyy=—5,89-10—2 pHys+3,46-10~2 Ehy+
40,27 (14)

natomiast dla przypadku okreslonego réwna-
niem (8) sa one rowne:

pHwu=0,9696 pH,c—0,1716 Eh,—

—1,014-10—2 log[Fe*?] (15)
Ehyy=—0,1719 pH,s+3,042-10~2 Ehys
—5,73-10—2 log [Fe*?] (16)

Obliczone wartosci pHyy i Ehyy sa koncowymi
punktami procesu optymalnego odzelaziania.
Dla przypadkéw réznych kosztow reagentow
powodujgcych jednostkowsg zmiane pH i Eh w
procesie odzelaziania, réwnanie uzupelniajace
ma postac:

a(pHywu—pHws) = Ehyu—Ehys (17
Otrzymany w ten sposob uklad réwnania uzu-

pelniajgcego i roéwnania (7) ma rozwigzanie
okreslone zaleznosciami (18) i (19):

apHys—Ehys+0,271

PHwa=""" 1501.10-2 (18)
I 5,91-10—2 apHys+5,91:1072 Ehys
wu a-+5,91-10—2
R - —2
1,6-10 +0,271
a+5,91-10—2 (19)

Rozwiazanie analogicznego ukladu zaweirajg-
cego rownanie (8) okreslaja wzory:

_aprs—Ehws—B ,91-10—2 log [Fet2]4-1,057

PHwu a+0,1773
(20)
—0,1773 apHys+0,1773 Ehys
- Bhwu= a+0,1773
1,048-10~2 log [Fet2—0,1874

T a+0,1773
—501-10—2log [Fet2]+1,057  (21)

Otrzymany w tym przypadku punkt kohcowy
pHuu, Ebyy lezy na kierunku optymalnego
prowadzenia procesu odzelaziania wody, ade-
kwatnego dla réznych kosztéw reagentow. W
analogiczny sposéb wyznaczone optymalne kie-
runki procesu odmanganiania wody okreslajg
zaleznosci: :
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pru:O,QS‘SF) pH»s ,862 10—2 Fh ~‘|—
+5,944-10—
(22)
Ehvvu :—5,89 . 10_2_ prs+3,46 . 10—3 Eh\,vg_!—
+1,0105
(23)

PHuu=0,9696 pliws0,1716 Ehys
— 1014102 log [Mn+2]+0,2476
(24)

Ehyoy=—0,1719 pHys+3,042-102 Enyy—
—5,73-10~2 log [Mn*+2]--1,399
(25)

Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze kie-
runki optymalnego odzelaziania i odmangania-
nia wody sg jednakowe, ale poczaiek procesu
odmanganiania na tym kierunku jest przesu-
niety w stosunku do odzelaziania o wartosé:

ApH=1,014-102 (log [Fe*?]—
—log [Mn*2})4-6,62-16-2
(26)

AEh=5,37-10—2 (log [Fe*?]
—log [Mn*2])+0,3742
27

Wzory (26) i (27) zostaly wyznaczone dla war-
tosci a=1.

Podsumowanie i wnioski

1. W pracy podano zaleinosci, ktore okreslaja
parametry procesu odzelaziania wéd w zlozach
filtréw pospiesznych i mogg by¢ stosowane w
zakresie warunkoéw, dla ktérych zosialy spraw-
dzone. W przedstawionych zaleznosciach ogra-
niczono sie do formy zelaza Fet? oraz podano
wplyw stezenia H,S i H,;3i0O; na technologie
odzelaziania.

2. W istniejgcych metodach projektowania
systeméw technologicznych odzelaziania wod,
nie preferuje sie precyzyjnego napowietrzania
wody przed filtrami pospiesznymi w funkcji
zmian potencjalu rodex i zmian skiadu wody.
Napowietrzanie takie powoduje w pierwszej
fazie adsorpcje Fe'2 na powloce katalitycznej
i osadach wodorctlenku zelazowego a dopiero
potem jego katalilyczne utlenianie. Pozwala to
na wykorzystanie katalitycznych wilasciwosci
zloza filtracyjnego i osiaganie wysokich pred-
kosci filtracji.

3. Optymalne $rednice ziarn zloza filtracyjne-
go dla opisanych w pracy przypadkdéw odzela-
ziania wéd wynosza d;p=0,85-107" m, dg=
=1,36-10"3 m

4. Wysokos¢ warstwy zloza filtracyjnego w
procesie odzelaziania wody jest wykorzystana
w pelni tylko na poczatku procesu filtracji.

Z czasem proces usuwania zelaza z wody wy-
maga coraz mniejszych wysokosci zloza i kon-
centruje sie stopniowo w jego gornych wars-
twach. Dolne warstwy zioza fil racyjnegn ro-
staja niewykorzystane. Mechanizm ten obser-
wuje sie przy stalej prediosei filtracji. W przy-
padkach zwiekszania predkosci filtracji w cza-
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sie trwania cyklu, istnieje mozliwo$¢ wykorzys-
tania calej glebokosci ztoza.

5. Pod wzgledem ekonomiczno$ci inwestycji
i eksploatacji instalacji filtréw. pospiesznych
do odzelaziania wody, przy wykorzysianiu ka-
talitycznych wlasciwosci zloza, najbardziej
optymalne sg uklady filtréw pospiesznych
z ograniczeniem wysokosci zloza do 2,5 m oraz
minimalnym czasem filtracji do 12 h. Uklady
te przedstawione zcstaly aa rys. 14.

6. Dalsze badania nad procesem odzelaziania
wody powinny obejmowaé¢ technologie odzela-
ziania, wykorzystujace w sposob pelny katali-
tyczne wlasciwosci zioza filiracyjnego, tak, jak
to ma miejsce przy odmanganianiu wod. Bada-
nia takie powinny by¢ prowadzone w skali in-
stalacji poltechnicznej, umozliwiajgcej precy-
zying eksploatacje ukladu, uwzgledniajaca jego
automatyzacje, a w szczegdlnosci sterowanie
procesem napowieirzania, oparte na pomiarze
potencjatu redox.

7. W szczegdlnosci widzi sie celowosé badania
wptvwu skladu wody, uziarnienia zloza, na do-
puszczalng predkosé filtracji, a takze na wyso-
ko$¢ sirat hydraulicznych, diugosé¢ cyklu, przy
zalozonych efektach odzelaziania. Takie bada-
nia umozliwiajg. uog6lnienie i uzupelnienie po-
danych w pracy zaleznos$ci, przez co mozna je
bedzie stosowa¢ w graktyce projektowej.

8. W planowaniu badan proceséw odzelaziania
i odmanganiania wod, zaleca sie wykorzystaé
potencjat oksydacyjno-redukcyjny. Przedsta-
wiona w pracy metodyka opiera sie na elekiro-
chemicznych réwnowagach potencjal redox—
—odezyn dla uktadow: Fe—H,0 oraz Mn—H,O.
Wyznaczone optymalne kierunki proceséw od-
zelaziania i odmanganiania na pods‘awie po-
tencjatu redox sg takie same, co $wiadczy o
pewnym podobienstwie mechanizméw - tych
procesdw. Wyprowadzone w pracy zaleznofci
dotycza idealnego obrazu warunkéw, gdyz =g
aktualne dla wdd chemicznie czystych, zawie-
rajgcych Fe i Mn. Przydatno$é¢ potencjalu re-
dox dla planowania eksperymentu cdzelaziania
i odmanganiania wod bedzie mozna w pelni
oceni¢ po przeprowadzeniu badan dla szeregu
przypadkéw wod naturalnych.
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